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Versuche iiber die Beweglichkeit von Fremdmolekiilen in
gequollenem und in elastiseh festem Kautschuk
von Werner Kuhn, H. Suhr und K. Ryffel.
(20. X. 1941.)

1. Problemstellung.

Es ist ein wichtiger Bestandteil der neueren Vorstellungen
iiber die Kautschukelastizitit, dass die Teile der Fadenmolekiile,
aus welchen der Kautschuk aufgebaut ist, die Moglichkeit besitzen,
rasche und zum Teil betrichtliche Brown’sche Bewegungen aus-
zufiihren?). Dabei ist wesentlich, dass diese Bewegungen nicht
nur in Losungen von Kautschuk, etwa in Benzol, sondern auch
im elastisch festen Kautschuk selbst stattfinden konnen. Das
Vorhandensein solcher Bewegungsmoglichkeiten und das Ausmass
derselben ist, wie wir noch eingehender auseinandersetzen werden,
von so grosser Bedeutung fiir das Verstéandnis der Eigenschaften
nicht nur des Kautschuks, sondern der hochpolymeren Stoffe iiber-
haupt, dass die Untersuchung solcher Bewegungen als der Schlissel
zum Versténdnis der Eigenschaften dieser Stoffe anzusehen ist.

Da es bestimmt mit grossen Schwierigkeiten verbunden ist,
die Bewegungen einzelner Teile der etwa im Kautschuk vorhan-
denen Riesen-Fadenmolekiile selbst unmittelbar festzustellen, haben
wir uns entschlossen, die Maéglichkeit von Brown'schen Bewegungen
vm Kautschuk dadurch aufzuzeigen, dass die selbstindige Beweglich-
keit mehr oder weniger grosser, in den Kautschuk gebrachter Fremd-
molekiile nachgewiesen wird, Wir werden im Nachstehenden iiber
einige bisherige Ergebnisse solcher Untersuchungen berichten.

Die urspriingliche Absicht ging eigentlich dahin, fremde Mole-
kiille von moglichst grossem, bekanntem Molekulargewicht und
zwar womoglich solche Molekiile, welche @hnlich wie Kautschuk
selbst, Kettenmolekiile sind, in elastisch festem Kautschuk mole-

1) Vgl Zusammenfassende Darstellung von W. Kuhn, Ztschr. f. angew.
Chem. 51, 640 (1938).
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kular zu verteilen und an diesen Molekiilen oder an ihren Teilen eine
Beweglichkeit festzustellen ; insbesondere war es die Absicht, solche
Kettenmolekiile durch eine rasche Dehnung des elastisch festen
Kautschuks, in welchem sie gelést waren, tellweise zu orientieren
und diese Orientierung auf optischem Wege an einer in das Ketten-
molekiil eingebauten chromophoren Gruppe festzustellen. Bereits
beim Einbringen der farbigen Substanzen in den Kautschuk wur-
den aber Diffusionserscheinungen beobachtet, die fiir sich genom-
men das Problem schon weitgehend beleuchten und die wir daher
mitteilen wollen.

2. Versuchssubstanzen.

Der Ubersicht halber und um nachher auf die mitgeteilten
Formeln jederzeit zuriickgreifen zu konnen, geben wir nachstehend
eine Zusammenstellung der Substanzen, deren Beweglichkeit wir
im gequollenen oder im losungsmittelfreien, elastisch festen Kaut-
schuk untersucht haben.

1. Phenol: @,OH Molekulargewicht M = 94.
2. Carotin:
SHC CH, Hy0 CHg
N4 N
) OH Ofl OH CH, ¢
e | | 1 | "B S
2H—(f (—CH= CH—C= CH—CH= CH—C=CH—CH = CH—CH = (—CH = CHi—(H= G—GH=GH—?| (Tﬂz
I ’
Mo /
| |°
i B,
2 ? M=536.

3. p, p’-Azophenoldistearat:
o, HSS—COO*Q—NzN—Q>—-OOC—CHH35 M = 746.
(Stearinsdure = C;,H;;COOH) '
4. Farbstoff C,,Hy,0N,:

C);Has* CO- O N=N—Q
OCH,
OCH,

0y Hy, - 00+ 0— N=N@

(Olséure = C,;Hy;,COOH)

M = 1086.
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5. Farbstoff C,;H,,O,N,: CH,
0y Hy, CO o—<_\-_N:N— —N
l ‘ '
d M — 1098,
CyrHse CO- O >—N =N— N
6. Farbstoff Cy,H,0,0,N,: B
OyHyy- CO-0—C >——N=N——<}
o i
._ M — 1238.

OCH,
|

CZ3H39(]OOH Phenylstearinsdure (Gemisch von 9- und 10- Phenylstearmsaure).
7. Farbstoff Cg,H, 0,05 l\e

M = 1250.

C23H:;9 CO- 0‘"""<_>—N N{ >—

3. Versuche iiber Diffusion in gequollenem Kautsehuk.

Versuche iiber die Diffusion dieser Stoffe in gequollenem Kaut-
schuk ergaben sich beim Bestreben, fiir die geplanten optischen
Versuche homogen mit den Farbstoffen ausgefirbte durchsichtige
Kautschuklamellen herzustellen. Zu diesem Zwecke wurden plan-
parallele, etwa 1-—2 mm dicke Platten aus klar durchsichtigem,
schwach vulkanisiertem Kautschuk zunichst in reines Benzol bel
etwa 20°C hineingelegt. Sie gehen dabei, da es sich wie gesagt
um Platten aus schwach vulkanisiertem Kautschuk handelt, nicht
in Losung. Sie quellen vielmehr auf, bis ein bestimmter Satti-
gungsgrad erreicht ist. In unserem Falle vergrosserte sich das
Volumen der Kautschukplatten beim Einlegen in Benzol von 20° C
auf das etwa 5fache des Volumens der losungsmittelfreien Substanz.

Bringt man nun eine solche vorgequollene Lamelle in eine
benzolische Losung von Carotin (Nr. 2 der Tabelle), so kann man
feststellen, dass das in der Benzollésung vorhandene Carotin ausser-
ordentlich rasch in die Lamelle eindringt, so dass diese schon in
wenigen Minuten homogen durchgefirbt ist. Sagen wir, dass die
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Lamelle im Verlaufe von etwa 10 Minuten homogen durchgefiarbt
sel, so bedeutet das, dass ein Carotinmolekiil im Mittel etwa eine
Zeit v = 10 Min. = 600" braucht, um in der Lamelle einen Weg =
von etwa 0,5 mm zuriickzulegen und dieses bedeutet auf Grund
der Beziehung tv=22/2 D, dass die Diffusionskonstante D fiir Carotin
in der gequollenen Kautschuklamelle ungefihr gleich ist
% 25-107 Lo o
D 5 = 92600 2 -10-% cm?/sec

Die Diffusionskonstante fiir Rohrzucker in Wasser ist bekanntlich
bei 20° C etwa gleich 8,2 - 10-¢ ecm?/sec. Der Vergleich zeigt, dass
sich Carotin in der gequollenen Kautschuklamelle fast ebenso leicht
und schnell wie Rohrzucker in Wasser bewegen kann.

Legen wir die in Benzol vorgequollene Kautschuklamelle an-
statt in eine Carotinlosung in eine benzolische Lisung von Azo-
phenoldistearat (Versuchssubstanz Nr. 8), M = 746, so zeigt sich,
dass wir bei 20° C anstatt einige Minuten, mehr als eine Stunde
warten miissen, bis die Lamelle homogen mit der farbigen Sub-
stanz durchgefirbt ist; in dhnlicher Weise wie vorhin ergibt sich
daraus, dass die Diffusionskonstante etwa 10mal kleiner, also etwa
gleich 2 -10-7 sein wird.

Im selben Sinne, aber noch viel deutlicher wird die Anderung,
wenn wir die in Benzol vorgequollenen Kautschuklamellen in eine
benzolische Losung der Farbstoffe Nr. 4 oder 5 der vorgenannten
Tabelle einlegen. Hier sind auch nach Verlauf von 5 Stunden nur
die #ussersten Schichten der Lamellen angefiirbt, withrend die
inneren Teile der Lamellen noch ungefarbt sind. Man kann sich
hiervon iiberzeugen, indem man die Lamellen nach passender Zeit
aus der Farbstofflosung entfernt und durchschneidet. Sagen wir,
dass die Lamelle im Verlaufe von 4 Stunden etwa bis zu einer
Tiefe von 0,2 mm homogen angefirbt ist, so heisst dies, dass der
Diffusionskoeffizient fiir die Farbstoffe Nr. 4 und 5 ungefahr gleich
D = 10-% wird, also bereits mehr als 100mal kleiner als fiir das
Carotin (Nr. 2). -

Beim Ubergang zu den Farbstoffen Nr. 6 und 7 nimmt die zur
homogenen Durchféirbung erforderliche Zeit nochmals um mindestens
das Doppelte zu, der Diffusionskoeffizient also auf etwa 5-10-? ab.

Diese Ergebnisse zeigen, dass keine Rede davon sein kann,
dass die Diffusionskonstante D einfach umgekehrt proportional der
Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht wire. Bei Verdoppelung
des Molekulargewichtes erfolgt ja tatsiichlich eine Abnahme der
lefusmnsgeschwmdlgkelt anstatt um einen Faktor 1,41 ungefa.hr
um einen Faktor 100 oder 200.
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4. Molekiilbeweglichkeit
in l6sungsmittelfreiem, elastisch festem Kautschuk.

a) Diffusion.

Ausser diesen Versuchen iiber Beweglichkeit fremder Mole-
kiile in gequollenem Kautschuk kénnen noch einige Ergebnisse
tber Molekiilbeweglichkeit in losungsmittelfreiem, elastisch festem
Kautschuk mitgeteilt werden. Es zeigt sich, dass die Molekiil-
beweglichkeit hier ausserordentlich viel kleiner als die Beweglich-
keit 1m gequollenen Kautschuk ist. Fiir einige Versuchssubstanzen
1st sie, wie wir sehen werden, immer noch erheblich, fiir andere
aber kaum mehr nachweisbar.
~ Orientierende Zahlenwerte fiir die Beweglichkeit von Phenol
(Nr. 1 der Tabelle untersuchter Stoffe) in elastisch festem Kaut-
schuk ergaben sich bei Versuchen, in deren Verlauf diinne Kaut-
schukhéute als fiir Phenol durchléssige, fiir Wasser undurchldssige
Membranen beniitzt wurden. Es wurde hier die Geschwindigkeit,
mit welcher das Phenol aus einer phenolhaltigen wisserigen Losung
in zunéchst phenolfreies Wasser durch die Membran hiniibertritt,
festgestellt. Aus dieser DurehtrittsgeSchWindigkeit ergab sich die
Diffusionskonstante von Phenol in elastisch festem Kautschuk zu
ungefahr D = 10-11 cm?/sec.

Die genaue Grosse dieses Zahlenwertes hingt ausser von der Dicke der
beniitzten Kautschuklamelle und den Phenolkonzentrationen in den beiderseits
der Lamelle beniitzten Losungen auch noch vom Verteilungskoeffizienten des
Phenols zwischen Wasser und Kautschuk, sowie von der Molekiilgrosse des Phe-
nols im Kautschuk ab. Diese beiden letzteren Grossen mussten unter Beiziehung
von Daten iiber das Verhalten des Phenols gegeniiber andern Loésungsmitteln
geschétzt werden. Die Angabe D = 10-11 fiir Phenol in elastisch festem Kaut-

schuk wird also in der Grossenordnung, kaum aber im genauen Betrage
richtig sein.

Der Vergleich der lefusmnskonstanten D = 10" far Phenol
in losungsmittelfreiem Kautschuk mit den Zahlen, die wir fiir die
Verbindungen 2 bis 7 am gequollenem Kautschuk erhalten hatten
(z. B. D = 2-10-% fir Carotin), zeigt deutlich, dass die Molekiil-
beweglichkeit im losungsmittelfreien Kautschuk um viele Grossenord-
nungen kleiner als im gequollenen Kautschuk: ist. 7

Es muss andererseits die Beweglichkeit des Phenols mit einer
Diffusionskonstanten von D = 10-! im elastisch festen Kautschuk
noch immer als sehr erheblich angesehen werden. Tatséchlich
konnte, wie schon angedeutet wurde und wie an anderer Stelle
ausfiihrlicher beschrieben wird, der elastisch feste Kautschuk zur
Herstellung einer fiir Wasser undurchlissigen, fiir Phenol dagegen
durchldssigen Membran beniitzt werden.
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Eine anschauliche Vorstellung von der Molekiilbeweglichkeit,
die mit der Diffusionskonstanten D = 10-11 verkniipft ist, kénnen
wir uns machen, indem wir die Zeit angeben, welche das Phenol-
molekiil braucht, um im elastisch festen Kautschuk eine Strecke
von der Groese des eigenen Molekiildurchmessers, also von etwa
3 -10-8 cm zuriickzulegen. Diese Zeit wird

B x2 _ 9-.10-16
2D  2-10-1

Von dhnlicher Grosse, wahrscheinlich noch etwas kiirzer, diirfte
auch die Zeit sein, welche das Molekiil braucht, um sich 1m elastisch
festen Kautschuk einmal um 180° zu drehen. Kine Brown’sche
Bewegung, bei der sich das Molekiil in einer Sekunde etwa 20,000 mal
um seine Achse dreht und ebensooft eine Translation um seine eigene
Lange erfihrt, kann bestimmt als lebhaft bezeichnet werden.

Wie bereits gesagt, kinnen wir andererseits vorerst gequollene
Lamellen erhalten, welche nur in den oberflichennahen Teilen
angefarbt sind, indem wir gequollene Kautschuklamellen fiir einige
Stunden in benzolische Losungen der Farbstoffe Nr.4—T7 einlegen.
Aus solchen in den Oberflichenbezirken angeférbten Lamellen
kann man das Benzol durch Abdunsten bei 20° und nachfolgendes
gelindes Erwdrmen im Vakuum entfernen, ohne dass die Konzen-
tration des gelosten Farbstoffes sich dabel innerhalb der Lamelle
ausgleichen wiirde. In solchen, von der Oberfliche her angefirbten,
losungsmittelfreien Lamellen hat sich die unhomogene Farbstoffver-
teilung seit jetzt mehr als 2 Jahren erhalten. Es war in dieser Zeit
kaum eine Andeutung fiir einen Konzentrationsausgleich durch Diffu-
sion des Farbstoffes in der losungsmittelfreien Lamelle festzustellen.
Wir haben dies wahrscheinlich dahin zu deuten, dass der von den
Farbstoffmolekiilen 4—7 im elastisch festen Kautschuk im Verlaufe
von zwel Jahren zuriickgelegte Weg kleiner als etwa 1/;p mm ist.
Dies wiederum bedeutet, dass die Diffusionskonstante D kleiner als

104
2.2.3.107
tionsausgleich durch Diffusion, welcher in der gequollenen Lamelle
einige Stunden beansprucht, benétigt also in der losungsmittelfreien

Lamelle mindestens einige Jahre, vielleichtsogar sehr viel lingere Zeit.

T

= 4,5-10-3 sec.

also kleiner als 1012 em?2/sec sein wird. Der Konzentra-

b) Optische Versuche.

Das bisherige Ergebnis von optischen Versuchen, von deren
beabsichtigter Durchfithrung bereits in der Einleitung gesprochen
wurde, unterstiitzt die soeben ausgesprochene Vermutung, dass die
Diffusionskonstante fiir die Farbstoffe 4—7 im elastisch festen,
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losungsmittelfreien Kautschuk wesentlich kleiner als 10-1* sein
wird. Die optischen Versuche, iiber die wir jetzt kurz berichten
wollen, lassen bei den Farbstoffen 4—7 tatsichlich auf eine weit-
gehende Einschrénkung der Brown’schen Bewegung schliessen.

Diese Versuche wurden folgendermassen durchgefiihrt: Die
gequollenen Lamellen wurden zunichst durch Einlegen in benzo-
lische Farbstofflosungen homogen angefirbt; das von den Lamellen
aufgenommene Benzol wurde darauf durch Abdunsten bei Zimmer-
temperatur und nachfolgendes Erwédrmen im Vakuum auf etwa
80° C entfernt. Die so gewonnenen gefarbten, losungsmittelfreien
Lamellen wurden sodann innerhalb etwa 10-3sec auf das Doppelte
ihrer normalen Lénge gedehnt und darauf optisch untersucht. Die
optische Untersuchung bestand in einem quantitativen Vergleich
der optischen Absorption parallel und senkrecht zur Dehnungs-
richtung. Man darf annehmen, dass die fadenformigen Molekiile
beim Dehnen des Kautschuks, in welchen sie eingebettet sind, eine
Orientierung erfahren und dass das orientierte Molekil parallel
und senkrecht zu seiner Lingsachse eine verschiedene Absorption
besitzt!). Solange als die durch den Dehnungsvorgang erzwungene
Orientierung der Molekiile anhdlt, diirfte also mat einer Verschiedenheit
der optischen Absorption fiir Licht, dessen Schwingungsrichtung parallel
bzw. senkrecht zur Dehnungsrichtung liegt, gerechnet werden. Tatséchlich
zeigte sich nun, dass bei Lamellen, die mit den Farbstoffen Nr.4—7
angefarbt waren, nach dem Dehnen ein bleibender Dichroismus auf-
tritt. Im Gegensatz hierzu wurde an den mit Carotin angefarbten
Lamellen kein Dehnungsdichroismus beobachtet, auch dann nicht,
wenn die optische Untersuchung innerhalb etwa 10-3sec nach
Erreichung des Dehnungszustandes durchgefiihrt wurde.

Diese Versuche und deren Deutung sind noch nicht ganz ab-
geschlossen. Es ist moglich, dass wir den Schluss ziehen miissen,
dass die Carotinmolekiile im elastisch festen Kautschuk noch immer
eine erhebliche Bewegungsfreiheit besitzen, dass diese aber bei
den Farbstoffen 4—T7 praktisch aufgehort hat. Das 1st eine Schluss-
folgerung, die auf Grund der Diffusionsbeobachtungen an den
gequollenen Lamellen qualitativ zu erwarten ist, die aber in quan-
titativer Hinsicht noch erheblich wird prazisiert werden konnen.

1) Im Falle von p-Nitrosodimethylanilin ist ein solcher Dichroismus durch
kiinstliche Orientierung der Molekiile in einem elektrischen Felde und Beobach-
tung der optischen Absorption von parallel und senkrecht zum angelegten Felde
schwingendem Licht tatsichlich nachgewiesen worden. Fiir gewisse Wellenlangen
kann der Dichroismus ein totaler sein; d. h. das Molekiil absorbiert eine bestimmte
Wellenlinge beispielsweise nur, wenn das Licht senkrecht zur Molekiilachse,
nicht aber, wenn es parallel zur Molekiilachse schwingt. Vgl. W. Kvnn, H. DUEHR-
kKoP und H. MARTIN, Z. phys. Chem. (B) 45, 121 (1939).
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5. Folgerungen.

Wir kénnen aus den beschriebenen Versuchen im gequollenen
und im elastisch festen Kautschuk mit Bestimmtheit den Schluss
ziehen, dass 1m gequollenen Kautschuk grosse Molekiile vom Mole-
kulargewicht 1000 und dariiber noch eine sehr erhebliche Bewe-
gungsfreiheit (Brown’sche Bewegung) besitzen, dass aber diese
Bewegung (Diffusionskonstante) durchaus nicht proportional mit
der Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht, sondern sehr viel
rascher mit steigendem Molekulargewicht abnimmt.

Es 1st weiter sichergestellt, dass Brown’sche Bewegung von
Molekiilen nicht nur im gequollenen, sondern auch im elastisch
festen Kautschuk stattfindet (Diffusion von Phenol) und dass auch
diese Bewegung mit steigendem Molekulargewicht stark abnimmt,
so dass alle Bewegungen im elastisch festen Kautschuk langsamer
als 1im gequollenen Kautschuk erfolgen. Aus der Tatsache, dass
Phenol im Gegensatz za Wasser von der Lamelle aufgenommen
wird und diffundiert, ist dabei zu entnehmen, dass Aufnahme
und Diffusion nicht nur durch die Grisse des aufzunehmenden
Moleliils bedingt sind, dass es sich micht einfach um eine Siebwir-
kung (Maschenweite) einer vorgegebenen Membran handelt, son-
dern dass das Eindringen eines Molekiils in die Membran und die
Diffusion sowohl von den Wechselwirkungskraften zwischen Mole-
kil und Membran, als auch von der Grisse des eindringenden
Molekiils abhéngen.

Es ist durch die Versuche ferner sichergestellt, dass i einer
und derselben hochmolekularen Substanz nebeneinander Bewegungs-
vorgdnge zum Teil mat grosser, zum Teil mit sehr klevner Geschuin-
digkeit stattfinden. Es ist weiter anzunehmen, dass solche Beweg-
lichkeiten und solche Unterschiede in den Beweglichkeiten nicht
auf Fremdmolekiile, die in den Kautschul herein gebracht werden,
beschriinkt bleiben, sondern dass Teile der Fadenmolekiile des Kaut-
schuks selbst an solchen Bewegungen Teil haben, und es ist zu
folgern, dass wverschieden grosse und chemisch verschieden gebaute
Teile thre Brown’sche Bewegqung in der Substanz mit verschieden
grosser effektiver Geschwindigkeit ausfithren. Der letztere Punkt ist
fiar die Deutung der elastischen Eigenschaften hochmolekularer
Substanzen besonders wichtig. Anschliessend an eine rasch her-
vorgebrachte Deformation werden sich namlich einzelne Spannungs-
anteile, welche gewissen, durch die Deformation bewirkten Lagc-
verschiebungen in der Substanz entsprechen, durch Neuordnung
der Molekiile rasch, andere dagegen nur langsam ausgleichen; es
treten, mechanisch gesprochen, mebeneinander verschiedene Span-
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nungsanteile mit weit verschiedenen Relaxationszeiten auf und das
ist, wie vor einiger Zeit gezeigt wurde?), der Schliissel fiir das Ver-
stdndnis der interessanten mechanischen Besonderheiten hoch-
molekularer Stoffe. Auf Grund dieser sehr engen Beziehungen
zwischen Molekiilbeweglichkeiten und mechanischen Eigenschaften
der hochpolymeren Verbindungen diirfte die Weiterverfolgung der
Molekiilbeweglichkeit in solchen Stoffen einen weiteren Einblick
in den Zusammenhang des chemischen Aufbaues mit den mecha-
nischen Eigenschaften ermoglichen.

6. Zusammenfassung.

Es wird eine Beweglichkeit von Fremdmolekiilen in in Benzol
gequollenem und in losungsmittelfreiem, elastisch festem Kaut-
schuk festgestellt. Insbesondere wird die Diffusionskonstante in
gequollenem Kautschuk annéhernd ermittelt; bei Vergrosserung des
Molekulargewichtes von 500 auf 1200 nimmt die Diffusionskonstante
anstatt um einen Faktor 1,5 um ungefihr einen Faktor 200 ab.

Die Diffusionskonstante fiir Phenol (Molekulargewicht = 94)
in losungsmittelfreiem Kautschuk ist ungefahr gleich 10-11, also
etwa 10%mal kleiner als im gequollenen Kautschuk.

Fir die Stoffe mit Molekulargewichten von 500 bis 1200 ist
die Beweglichkeit im losungsmittelfreien Kautschuk entsprechend
kleiner; dies geht u. a. aus optischen Versuchen hervor, bei welchen
eine Orientierung von geldsten farbigen Kettenmolekiilen dadurch
festgestellt wird, dass in einer rasch um 100%, gedehnten Kaut-
schuklamelle die optische Absorption fir Licht, welches parallel
zur Dehnungsrichtung schwingt, verglichen wird mit der Absorp-
tion fir Licht, welches senkrecht zur Dehnungsrichtung schwingt.

Die Versuche zeigen, dass in einer und derselben Substanz
stoffliche Bewegungen erfolgen, fiir ‘welche in weitem Masse ver-

1) W. KvsrN, Z. phys. Chem. (B) 42, 1 (1939); Ztschr. f. angewandte Chemie
52, 289 (1939). Es haben sich anschliessend an diese Arbeiten eine Reihe von
Autoren mit der Deutung der Eigenschaften hochmolekularer Stoffe auf der so
gegebenen Grundlage erfolgreich befasst, ebenso wie mit dem Nachweis des Neben-
einandervorkommens einer Mehrzahl von Zusammenhaltsmechanismen mit ver-
schiedener Relaxationszeit. Vgl. z. B. K. BENNEwiTz und H. ROTGER, Phys.
Ztschr. 40, 416 (1939) (enthilt z. T. dhnliche Ansitze wie Z. phys. Chem. (B)
42, 1 (1939), ist jedoch einige Monate nach Erscheinen dieser Arbeit datiert). —
A. SMERAL, Z. phys. Chem. B. 44, 286 (1939). — K. UEBERREITER, Z. phys.
Chem. B. 46, 157 (1940). — W. HorzmULLER und E. JENCKEL, Z. phys. Chem.
A. 186, 359 (1940). — P. H. HermaNs, Nederl. Akad. v. Wetensch. Proceedings
43, 3 (1940). — A. SMERAL, Z. phys. Chem. B. 48, 114 (1941). —H. ROTGER,
Z. phys. Chem. B. 48, 108 (1941). — W. HorzmULLER, Phys. ZS. 42, 273, 281
(1941). — F. H. MtLLER, Kolloid ZS. 95, insbes. S. 316 (1941).
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schiedene Zeiten erforderlich sind. Es wird darauf hingewiesen,
dass dies mit der von W. KuBN vor einiger Zeit gefundenen Tat-
sache 1m Zusammenhang steht, dass in hochmolekularen Sub-
stanzen nebeneinander Zusammenhaltsmechanismen existieren,
welche bei rascher Deformation des Versuchskérpers zu einer Reihe
von Spannungsanteilen Anlass geben, die mit stark verschiedenen
Relaxationszeiten abklingen, so dass das Verstédndnis des Relaxa-
tionszeitspektrums praktisch mit dem Versténdnis der mechanisch-
elastischen und viskosen Eigenschaften dieser Stoffe gleichbedeu-
tend 1st.
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