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Bekanntlieh 1 stellt man die Kautsohukelastizitiit nieht in 
Parallele mit der Elastizitb~t ether Stahlfeder~ sondern vielmehr 
mit der Elastizitiit eines komprimierten Gases. Das heil3t: nioht 
die ~Iolekularkrgfte sind die Hauptursaehe der Kautschuk- 
elastizitgt, sondern die molekulare-Wgrmebewegung. Dies iiul3ert 
sieh am augens folgendem Saehverhalt: Erw~.rmt man 
eine gespannte Stahlfeder, so nimmt die Spannung ab; erwgrmt 
,nan ein gespanntes Kantsehnkstiiek, so nimmt in der Regel die 
Spannung zu. Reehneriseh geht man am besten so vor, dal3 man im 
Sinne der BOLTZ1~ANNschen Auflkssnng yon der Entropie dureh 
Abziihlung der geometrisehen MSgliehkeiten eines Zustandes die 
Wahrseheinliehkei{ W als Funktion der Lgnge oder des Volumens 
oder anderer Parameter (j berechnet. Die Entropie ist dann 

S=~.~n w(q) 
aus weleher man die freie Energie 

F : U - - T . S  

gewinnt, wobei U die innere (potentielle) Energie (Molekular- 
krgfte) bedeutet, fiir welehe wir uns bier nicht interessieren. 
Die verallgemeinerte Kraft P zum Parameter g i s t  dann, fiir 
isotherme Zustands~nderungen und falls die innere Energie keine 
Rolle spielt: 

p ~  d;~" T d S  
dq dq" 

Wir eri~tutern dies am Beispiel des idealen Gases: Die Wahr- 
seheinliehkeit, ein Molekiil innerhalb eines Vohmens V anzu- 
treffen, ist der Gr513e dieses Volumens proportional: 

W ~ C .  ~q 

I g.  GCT~ a n d  H. MARK, Mh. Chem.  65 (1934) 93;  W. Ku~N, Kolloid-Z. 76 

(1936) 258. 
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Naeh obigem ergibt sieh h i e r a u s - - F = k ~ F ( l n V + e o n s t . )  und 

dF ~: r also das BOYLE-MARIOTTE.~che Gesetz, bezogen anf P~-  dV-----~- 
1 Molekiil des Gases. 

Ganz analog geht man bei der Kaut~,~hukelastizit~t vor, 
wobei sieh die Wghrseheinlichkeit der X)nfiguration eines 
geniigend gro~en Ket~enmolekiils aus Z ]~ettengliedern der 

Einzellgnge b ergibt za 

W (x~y,z) d x d y d z =  coast, e ~b~z ~ x d y d z  

wobei der Kettenanfang im Koordinatenursl~rung befestigt zu 
denken ist and Bach der Wahrscheinlichkeit gefragt wird, dai~ 
sieh d~s freie Kettenende an der Stel]e x~ y, : mit einem Spiel- 
raum dx~ dy~ dz befinde. 

Bei der Anwendung dieser Formel auf die Dehnung einer 
Einzelkette n~ch dec x-Rlehtung ging man nltn bisher immer so 
vor, dal~ man die Wahrseheinlichkeit bloB in ihrer Abh~tngigkeit 
vonder  Koordin~te x in Reehnung setzte ~nd erhielt in oben 
dargelegter Weise fiir die Spannung der Keite 

s ~ , ~ T d l n .  W l e t  x 
dx  b'~ Z 

also eine r[icktreibende Kraft proportional ,ler En~fernung der 
beiden Kettenenden; im spannungsfreien Zus~and h~tte die Kette 
die Lgnge Null. Um dieser unerwiinsehten Folgerung zu ent- 
gehen, maehen wit in dieser Arbeit start dessert den nicht ngher 
begrfindeten Ans~tz, daii nieht die Wuhrsc]minliehkeit fiir die 
Erstreekung der Kette lgngs der einen Rieht~ng x der Keehntmg 
zugrundezulegen ist, sondern die Abhgngigkcit der Wahrsehein- 
lichkeit yore r~tnmlichen Absolutwert L der Kettenl~nge, wobei 
L~=x2-J-y2§ ~-. Wir setzen daher 

L 2 
W ( L )  alL=coast. L~e - ~ l L  

in das eingangs dargelegte Rechenschema e[n und erhalten fiir 
die freie Energie 

+ F ~ - - k T l n W ( L ) = t c T  2b.~z ~ l , L  +const. 

und daraus fiir die Spannung 

d F  ( L 2)  
s :  + ~-~ ~ l c T  

b~Z ~ , 
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wobei diesmal die Spannung posiUv gez~hlt wird, wenn sie L 
zu verkleinern trachtet. Man sieht, dal3 jetzt die Kettenl~tnge 

fiir versehwindende Spannung nicht Null wird, sondern Lo ~ b ~ 2 Z. 
Fiihren wir noch anstelle yon L die relative Verl~ngerung 

L - - L ~  D Bin, SO erhalten wir als Abh~ngigkelt der Spannung 
LQ 

yon der rel~tiven Dehnung D: 

s= --.D (1) 
b Y~ IJ+i 

was, wie man aus Fig. 1 (in welcher in iiblieher Weise noeh 
die Achsen vertauscht wnrden, so dab D als Funktion yon s 

>./ 
)i.// 

///>" 

J 
Fig. 1 Oehnungskurve eines Kaut- 

schuks nach Ol. (l). 

aufgetragen is~ ersieht, den Charakter 
der experimentellen Dehnungs-Sp~n- 
nungskurven in bemerkenswert gu~er 
Weise wiedergibt. Nach unserer Formel 
w~re iibrigens die Anfangs-Steilheit der 
Kurve halb so grol3 wie die asympto- 
tisehe EndsteilheiL 

Nach unserem Ansatz h~tte also 
bereits die Einzelkette den E]astizi- 
U~tscharakter eines makroskopisehen 
Stiieks K~utschuk im Gegensatz zur 
bisherlgen Behandlungsweise des Pro- 

blems, bei weleher es W. Ku~N gelungen ist, die endliche L~nge 
eines ungespann~en Kautschukstfiekes als statis~isches Ergebnis 
tier Zusammense~zung vieler Einzelketten zum GesamtsUiek ab- 
zuleiten. Wir  hingegen haben, mn den ElasUzitgtsmodul eines 
makroskopischen Kautschukstfickes abzulelten, blo13 die Spannung 
der Einzelkette zu multiplizieren m it der Anzahl der in 1 c m  ~ 

des Quersehnittes vorhandenen Einzelketten parallel zur Dehnungs- 
richtung. 

Ist  daher M das Mo]ekulargewicht des Kettenbausteins 
(z. B. Isopren), N die LOSSCnmDTsche Zahl pro Mol, d die Dichte 
des Kautsehuks, f die Zahl der frei drehbaren Bindungen pro 

�9 , f N d  Kettenbuustein in der Kette, so ~s~-M-g- die Zahl der Ketten 

pro cm~ und die gahl der Ketten pro c m  ~- yon denen der 

Bruehteil F i n  der Dehnungsriehtung wirksam sei. Die Beziehung 
zwischen der Spannung p pro c m ~  und re]ativer Dehnung D fiir 
alas makroskopisehe Stiiek lautet daher 
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Den so erhaltenen Elastizitgtsmodul 

haben wir mit tier Erfahrung zu vergleiehen 
Setzen wir etwa die absolute T~mperatur T=300 ,  

b = 2 . 1 0  -s  cm, d = l ,  M ~ 6 8 ,  so erhalten wit, wenn wir noeh, 
um yon dyn auf kg zu kommen, dureh 981000 dividieren, ffir 

2 ~ 
den Elas~izit~tsmodul 1"52. [03. ~ kg/em 2. Yer~ leiehen wir dies mit 

einem normalen Wer t  ffir Kautsehuk yon bei~pielsweise 5kg/cn~ 
so ergibt dies ffir Z, die Zahl der Kettengli,~der zwisehen zwei 
Verzweigungsstellen des )Iolekfilne~zes Z =  11~0 F%. 

Da tier Faktor  F betr~ehtlieh kleiner als 1 sein diirfte, 
fiihrt dies auf etwa 40 Kettenglieder zwisehelL zwei Netzpunkten 
(welehe iibrigens nielat mi~ den Kettenenden zu idenfifizieren 
sind, sondern mit den Ste]len, an welehen sieh Naehbarketten mit 
tier betraehteten Ke~te verhBngt haben). 

Da das Netz als Ganzes zweifellos ebeafalls einen (wenn 
aueh geringeren) Beitrag zur kinetisehen Elastizitgt liefer~, 
wird Z noeh ein wenig kleiner anzunehmen ..lein. Die Zahl tier 
Isopreneinheiten zwisehen zwei Netzpunktea ist bei unserer 
Annahme f = 3  glelch einem Drittel yon Z. 


