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1. Die  i n n e r m o l e k u l a r e  S t a t i s ~ i k  m i t  B e r t i e k -  
s i c h t i g u n g  d e r  K r g f t e .  

Die Aufgabe, der Entropie-Elastizitgt des Kautschuks sowie 
verwandter K~rper in quantitativer Hinsicht naehzugehen, hat 
nns im ersten Tell dieser Arbeit auf die Differentialgleichung 

(1) T = - -  (0 

gefiihrt ~, deren Bestehen daselbst nur vermutet werden konnte; 
der Beweis dieser Gleiehung sell jetzt naehgetragen werden. 

Unter ?(l) war eine Gewiehtsfunktion verstanden worden, 
deren Bedeu~ung wit im folgenden wiedergeben: 

Die Kautsehuksubstanz ist durchsetzt yon Kettenmolekiilen 
zu denken, deren jedes sehr lang ang'enommen ist, so dal~ End- 
punkte nieht in Betracht kommen. Wir nehmen der Einfaehheit 
halber an, dal] die Kette, welche wir gerade ins Aug'e fassen, 
ein Tell der L~nge lo eines unendlich ]angen Ket~enmolekiiles 
ist, wobei wir noeh zus~itzlich annehmen, dag dieser Teil 
vorwiegend in einer bestimmten Richtung, welche w]r mi~ der 
z-Riehtung identifizieren wollen, sich erstrecke. Dana ist, yon 
einem fixen Zentrum gerechnet, elne wirksame L~nge 1 anzu- 
nehmen, welche kleiner als lo und dadurch gekennzeichnet ist, 
dal3 man, indem man auf ein Teilstiick yon dieser L~inge die 
bereits bekannte krgftefreie innermolekulare Statistik anwendet, 
die tats~chlichen elastischen Eigensehaften erhglt, ttierbei ist 
jedoch noeh hinzuzufiigen, dal] virtue]le Zust~nde mit ver- 
schiedenen /-Werten einander iiberlagert gedaeht werden derart, 
dal3 die Lgngen zwischen l and l+dl mit dem Gewicht ~(l)dl 

1 Vgl. H. DosrAL, Mh. Chem., dieser Band, S. 309. 
Die jetzige z-Riehtung wurde deft als x-Richtung bozeichnet, t ist die 

negativ gerechnete Zeit, damit der Mittelwert positiv ausf~llt. 
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vertreten erseheinen. Wir behaupten nun, da$ man fi~r die 
Funktion ~(l) die Differentialgleichung (1) gilt. 

Wir weisen zun~tehst darauf hin, da$ es sieh hier nieht um 
eine f2berlagerung yon Zust~nden etwa ira Sinne der Wellen- 
meehanik handeln kann, fiir welehe letzfen Endes die Unsch~irfe- 
rela• die MSgliehkeit liefern, denn eine Absch~tzung der 
Grtil]enordnungen zeigt ohne weiteres, dab eine solehe quanten- 
meehanisehe ~g l i ehke i t  bier nieht gegeben ist. Vielmehr hat 
man ira vorliegenden Fal]e an elne statistiseh ungeordnete zeit- 
liehe Aufeinanderfo]ge der l~ealisierung tier versehiedenen 
effektiven Kettenl~ngen zu denken, derart, da$ dureh ~ (1)dl der 
mittlere Zeitbruehteil gegeben ist, weleher dem L~ngenintervall 
yon l his l+dl korrespondiert. Wenn man diese Auffassung 
zugrundelegt, l~$t sieh die Beziehung (1) leieht begriinden, so- 
ferne man die auf unser Kettenmo]ekiil einwirkenden ~tul3eren 
Kr~fte sinngem~i$ als ungeordnet verteilte Impulsiibertragungen 
deutet. 

Es interessieren natiir]ieh nur ImpuMibertragungen in der 
posifiven oder negativen z-Riehtung. Das jeweils wirksame Stiiek 
Kettenmoleki~l kann zwisehen zwei gerade stattfindende indivi- 
duelle Impulsiibertragungen in der positiven bzw. negativen 
z-Richtung eingespannt gedaeht werden (Fig. 1). Die Streeke l sei 

Fig, 1. 

an der Stelle A gerade zu Ende, was dadurch herbeigefiihrt sei, 
da$ daselbst eine Impulsiibertragung in der positiven Richtung 
erfolge. Im ngehsten Augenbliek ist dann z. B. eine Impnlsiiber- 
tragung an den Stellen B1 oder B2 m~glich, welehe eine Yer- 
gr~$erung bzw. Verkleinerung des aktuellen l zur Folge hat; 
beide Mggliehkeiten sind gleieh wahrseheinlich. Mi~ einer gewissen 
(kleineren) Wahrscheinliehkeit wird jedoch eine Impulsiiber- 
tragung gleichzeitig in B1 and B,, erfolgen. Dies wirkt sieh 
ebenso aus wie eine solehe in B2 allein, namlich im Sinne einer 
VerkMnerung yon 1. Wenn man alles zusammenfaSt, ergibt sieh 
somit eine Verktirzung der effektivei~ Kettenlgnge als etwas 
wahrscheinlicher als eine Verl~ngerung, und dies ist im wesent- 
lichen die Aussage tier Gleichung (1). Da$ in den Koeffizienten 

Differentialgleiehung noeh (~-~) eingeht, (also die dieser mittlere 
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Relativgeschwindigkeit der betrachteten Stelle unseres Ketten- 
molekii]es)~ erscheint selbstverst~ndlich, da die Relativbewegung 
fiir das Zustandekommen der Impulsiibertragungen naturgem~l~ 
aussch]aggebend ist. 

Da~ der bier betrachtete Effekt die beobachtbare Elastizit~t 
verursaeht, folgt aus dem Prinzlp der Gleichheit yon Aktion 
und Reaktion, da den eben betrachteten Impulsiibertragungen 
entgegengesetzt gleiche Impulsiibertragungen allf die Umgebung 
unseres Kettenmo]ekiiles entsprechen. 

Im Prinzip erscheint somit die Aufgabe, eine innermoleku- 
lare Statistik mit Beriicksichtigung der Kr~fte herzu]eiten, dutch 
die Differentlalgleichung (1) gel~st. Es bleibt noch der mSgliche 
Einwand zu widerlegen, dal~ infolge der Allgegenwart kleiner 
Impulsiibertragungen nur ganz ]~urze effektive Kettenl~ngen 
herauskommen, welche wegen der ]~leinen Kettengllederzahl zur 
beobachtbaren ElastiMt~t in keinem Verhiiltnis stehen. Dazu ist 
zu sagen~ dal3 es nut aus die relativ seltenen Impu]siibertragungen 
oberhalb einer gewissen MindestgrSl3e ankommt, welche durch 
den fo]genden Geslchtspunl~t bestimmt ist: Ein ]mpuls kann als 
das Produkt aus einer Kraft  und einer Zeit aufgefal3t werden. 
Wenn man als Kraft die nach kr~ftefreier Statistlk gerechnete 
elastische Spannung zugrundelegt, erh~lt man s die grol3e 
)/[ehrzah] der (thermisehen) Impulsiibertragungen eine effektive 
Zeitdauer, welche l~lein ist gegeniiber dem mittleren Zeitintervall 
zwischen zwei solchen Ereignissen. Alle diese Impulsiiber- 
tragungen kiinnen in erster N~herung weggelassen werden; die 
geringe Anzahl erheblicherer Impulsiibertragungen~ die dann 
iibrig bleibt, ist fiir die Differentialgleichung~ d.h. also fiir die 
~aschenweite unseres Viscosit~ts-Vernetztmgseffektes ma~gebend. 

Einige Folgerungen aus Gleichung (1) sind bereits im ersten 
Tell dieser Arbeit gezogen worden. Es feh]t uns jedoch bisher 
die Bestimmung des Koeffizienten c. 

2. B e s t i m m u n g  des  K o e f f i z i e n t e n  c. 

Wie aus dem in 1. Gesagten hervorgeht, ist fiir den 
Koeffizienten c das gleichzeitige Eintreffen gleichgerichteter 
Impulsiibertragungen an den beiden Stellen B1 und BE mat~- 
gebend, allgemein also die Dichte, mit welcher auf gri~ere 
Strecken gleichzeitig Impulsiibertragungen erfolgen. Es ist daher 
erforderlich~ fiir eine vorgegebene GrSl~e der l~elativgeschwindig- 
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keit die algebraische Summe aller Impulsiibertragungen pro 
L~ngeneinheit zu kennen. Dies bedeutet die Kenntnis eines 
Viseosit~tskoeffizienten. 

Der Viseosit~tskoeffizient wird definiert als Sehwerkraft pro 
Fl~eheneinheit beim Geschwindigkeitsgef~lle Eins. Hier jedoch 
haben wir: Kraft  pro Lfingeneinheit bei der Relativgeschwindig- 
keit Eins. Die Dimension ist dieselbe, doch kann tier hier vor- 
liegende Koeffizient ohne eine willkiirliche Zusatzannahme (z. B.: 
Distanz der Nachbarmolekiile, d.h. eine ~uSere Randbedingung 
des Striimungsfeldes, oder: eine differentielle Stri~mungsbedingung) 
mi~ einem normal definierten Viscosit~tskoeffizienten nieht direkt 
in Beziehung gebraeht werden. 

Es 1~$~ sich zeigen, da$ die Einfiihrung des Viseosit~ts- 
koeffizienten, den wir mit ~ bezeiehnen wollen, aueh dimensionell 
in 0rdnung ist. Seine Dimension ist n~m]ich: 

_Kraft XZeit]. 
Flfiche ] 7 

des Koeffizienten c unserer Differential- fiir die Dimension 
gleichung ergibt sich 

Zeit ] 

so dal3 das u der beiden Grti~en die Dimension einer 
Kraft erh~lt. Es liegt nahe, diese Kraft  mit der entropie- 
elastischen Sps s unseres Kettenmolekiiles zu identifizieren: 

(2) c =  
8 

Die Differentialgleiehung (1) erh~lt somit die Fassung 

td0  8 

Zum Beweise yon (2) gehen wir auf die Betrachtung yon 
Fig. i zurtiek. Die Strecke AB~ m~ge mit dem Differential dl 
identifiziert werden. Die L~ngeneinheit sei grol~ gegen diese 
Strecke. Dann hat man die Wahrscheinlichkeit elner Impuls- 
iibertragung auf der Strecke, die yon links bis A reieht, zu ver- 
gleichen mit der Wahrscheinlichkeit einer solchen, die yon links 
bis B~ reicht. Diese beiden Wahrscheinlichkeiten unterscheiden 
sieh aber (pro Zeiteinheit) um 

~(dz/dt)dl 
8 7 
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denn die Impulsiibertragung pro L~tngeneinheit und Zeiteinheit 
betr~gt ~. ( d z / d t ) ,  w~ihrend die gesamte Impulsiibertragung pro 
Zeiteinheit gleieh s ist. 

Obgleich unser ~ anders definiert ist als ein normaler 
Viseosit~tskoeffizient, kann seine Gr~fie dureh Extrapolation 
aus den beobachtbaren Viscosit~tsdaten yon plastisehen hoeh- 
molekularen Substanzen gesch~tzt werden. Eine einwandfreiere 
Methode, ~ zu bestimmen, wird bei niichster Gelegenheit vor- 
geschlagen werden. 

3. Die G e s c h w i n d i g k e i t  der  l ~ e l a t i v b e w e g u n g .  

Es wurde bereiis im ersten Teil dieser Arbeit gezeigt, dal3 
die mittlere Relativgeschwindigkeit d z / d t  mit der L~nge l 
proportional anzunehmen ist: 

(4) d z / d t  ~ c 1 l. 

Die CTrSl~e c~ ist durch die u festgelegt, welche 
allgemein s den zeitlichen Ablaut irreversibler Vorgiinge aul3er- 
halb des Einflul3bereiehes der Quanteneffekte mal~gebend sind. 
Nan hat sich also bei der Bestimmung yon cl an die Theorlen 
der Diffusion, W~irmeleitung, Relaxation usw. anzulehnen. Da 
das Gleiche fiir den zuvor betraehteten Viseosifiitskoefllzienten 
gilt, kann damit gerechnet werden, dal3 nicht ~ und c, allein, 
sondern bl013 eine Verbindung dieser beiden GrS~en, etwa das 
Produkt c ~  bestimmt werden kann. Dies ist abet fiir die Aus- 
fiihrung yon Reehnungen, welche auf Gleichung (1) basieren, 
ausreichend, denn aus (1) wird mittels (4) und (2): 

(5) d~(t) ~1~ 

Es wurde bereits im ersten Teil der Arbeit gezeigt, dal3 ein 
solcher Ansatz auf eine GAvsssche Fehlerkurve fiir ~ (l) fiihrt. 

Der erfahrungsgemiif~ erhebliche Einftul3, welchen das Vor- 
handensein echter Vernetzungsstellen (z.B. im vulkanisierten 
Kautsehuk) auf die e]astischen Eigenschaften ausiibt~ wird erst 
bel der Bestimmung yon c~  zur Geltung kommen. Die Durch- 
fiihrung sei clem dritten Teile dieser Arbeit vorbehalten. 

Ich mtiehte nicht vers~umen, bereits jetzt Herrn Prof. 
Dr. It. MA~K fiir die Anregung und FSrderung dieser Arbeit 
meinen ergebensten Dank auszusprechen. 


