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107. Experimentelle Bestimmung der dynamischen Viskositat und 
Elastizitat sowie des Relaxationszeitspektrums von Kautschuk 

von Werner Kuhn und Othmar Kllnzle. 
(22.111.47) 

A. Einleitung. 

I n  Teil I und I1 einer kurzlich erschienenen Arbeitl) wurde 
gezeigt, dass wir das Re laxa t ionsze i t spek t rum des Kautschuks 
angeben konnen, wenn die Fliesskurve, d. h. die Abhangigkeit der 
Langenhnderung von der Zeit bei konstanter Belastung, gemessen 
ist. Weiter wurde gezeigt, dass uns die Kenntnis des Relaxations- 
zeitspektrums die Moglichkeit gibt , die d y n a mi  s c h e V i s ko  s i t  at 
und die dynamische Elastizitat des Versuchskorpers vorauszusagen. 
In  der vorliegenden Arbeit sol1 uber Versuche berichtet werden, 
durch welche diese theoretisch gefundenen Beziehungen gepruft und, 
wie vorweggenommen sei, bestatigt wurden2). 

In  allen den Fallen und in dem Bereich, in welchem sich die 
Zeitabhangigkeit des Dehnungsgrades a = L/L, eines mit einer kon- 
stanten Spannung 0 belasteten Versuchskorpers darstellen liisst durch 
die Gleichung 

(1) 

lasst sich nach 1. c. I und I1 das Relaxationszeitspektrum, d. h. die 
Dichte dE,/d z der Teilelastizitatsmoduln in den verschiedenen Be- 
reichen der Itelaxationszeit z durch folgende Formel darstellen (1. e. 
I, Gleichung 50): 

- 
a-1 1 a + l n t  
IS E' b 

- _ _  . ~ - - 

wobei 
In c = a-0,577 

Umgekehrt ist, wie 1. c. I und I1 ebenfalls gezeigt murde, das 
gesamte, bei verschiedenster Beanspruchung zu erwartende elastisch- 
viskose Verhalten durch dieses Relaxationszeitspektrum festgelegt,. 
Insbesondere ergab sich, dass die Spannungen an einem periodisch 
mit der Kreisfrequenz w deformierten Versuchskorper beschrieben 
werden konnen durch einen d y n a mi  s c h en E 1 a s t i z  i t a t  s m o du l  

l) W .  Kuhn, 0. Kiinzle und A.  Preissmann, Helv. 30, 307 und 464 (1947), im fol- 

2, Vgl. 0. Kiinzle, Diss. Base1 (1947). 
genden als 1. c. I und I1 bezeichnet. 
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E ( w )  und die dabei erfolgende Warmeentwichlung durch eine d y -  
namische  Vi skos i t a t  ~ ( w ) :  

b 
In c - l n w  

E(w) = 

Als Ni iherung folgte hieraus fur die Abhangigkeit der Viskositiit 
11 von der Schwingungsdauer T = 2 z / w  die bemerkenswerte Be- 
ziehung (1. e. 11, Gleichung 63): 

E i n e  expe r imen te l l e  P r i i fung  d ieser  f u r  d a s  R e l a x a -  
t i o n s z e i t s p e k t r u m  ganz  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Bez iehung  e r -  
mogl ich t  auf  besonde r s  empf ind l i che  Weise e ine  E n t s c h e i -  
d u n g  der F r a g e ,  ob d ie  Ver te i lung  (2) i n  der vorgegebenen  
S u b s t a n z  t a t s a c h l i c h  ve rwi rk l i ch t  i s t  ode r  n ich t .  

Wir beachten insbesondere die folgenden Punkte : 
1. Die Viskositat, die wir bei einer mit der Schwingungsdauer T 

erfolgenden Schwingung beobachten, hangt vor allem von den Teilen 
des Spektrums ab, deren Relaxationszeiten nur wenig kleiner sind 
als die Schwingungsdauer T. Wie wir in 1. c. I1 zeigten, wird namlich 
der grosste Teil der bei der Schwingung entwickelten Reibungswairme 
durch diejenigen Zusammenhaltsmechanismen bewirkt, deren Re- 
laxationszeit t e t w a s  kurzer als T ist. 

Aus dem Viskositatszuwachs ( A  ?/), welcher bei einer Verlange- 
rung der Schwingungsdauer urn AT eintritt, konnen wir also direkt 
auf die Intensitat derjenigen Bereiche des Relaxationszeitspektrums 
schliessen, deren Relaxationszeiten t zwischen T und T + AT liegen. 
Dass der Quotient A q / A  T nach Gleichung ( 5 )  konstant werden soll, 
hangt also fast nur davon ab, dass das Relaxationszeitspektrum in 
dem Bereich, in dem t gleich der verwendeten Schwingungsdauer 
ist, durch Gleichung (2) dargestellt werden kann. E s  w a r  a lso v o n  
I n t e r e s s e ,  d i e  d u r c h  Gle ichung ( 5 )  g e f o r d e r t e  P r o p o r t i o -  
na l i t i i t  v o n  77(T) m i t  der Bchwingungsdauer  T e x p e r i m e n -  
tell zu  prufen .  (Fur normale Flussigkeiten ware 17 bekanntlich von 
der Schwingungsdauer T nicht abhangig. ) 

2. Wenn wir die Absolutwerte der mit Hilfe von Gleichung ( 3 )  
und (4) berechneten Viskositat 17 ( w )  und des Elastizitatsmoduls E (w) 
mit dem Experiment vergleichen wollen, ist eine Kenntnis der in den 
Gleichungen vorkommenden Konstanten a (bzw. In c = a-O,577) und 
b notwendig. Diese Honstanten mussen gemass Gleichung (1) aus 
der Fliesskurve (zeitlicher Verlauf der Deformation CI bei konstanter 
Spannung G) bestimmt werden. 
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3 .  I m  Verlaufe der Untersuchung ergab sich eine Feststellung, 
die nicht ohne weiteres vorauszusehen war und welche eine Erweite- 
rung der experimentellen Problemstellung notwendig machte : Es 
zeigte sich, dass die dynamische Viskositat 7, (T) bei gegebener 
Schwingungsdauer T und gegebener Temperatur noch v o m S p a n  - 
nungszus t and  des  P robekorpe r s  abhang t .  E s  muss t e  a lso 
d ie  Viskos i ta t  von  Kau t schukproben  un te r such t  werden ,  
welchen vorgangig der  zur  Viskos i ta t smessung verwen-  
de t en  per iodischen Beanspruchung eine k o n s t a n t e  Deh-  
nung  e r t e i l t  wurde. 

U. Messung der dynamischen Viskositat und des dynamischen Elaslizitatsmoduls 
von Kautschuk. 

Fig. 1. 
Apparatur zur Messung der Schwingungs- 
viskositat und des dynamischen Elastizitats- 

moduls von Kautschuk. 

1. Beschreibung der  
App a r a  tu r .  

Die zur Messung der dynamischen 
Viskositat beniitzte Anordnung ist in 
Fig. 1 skizziert. An einem dunnen Stahl- 
drahte 1 (Durchmesser 0,l resp. 0,2 mm, 
Lange 170 em) ist eine Schwungmasse 3 
befestigt. Das Tragheitsnioment J der- 
selben kann durch Auflegen eiserner 
Scheiben zwischen 100 und 6000 g.cm2 
verandert werden. Das zu untersuchende 
Kautschukstiick 5 (Lange ca. 5 cm, recht- 
eckiger Querschnitt von 5-10 mmz) ist 
hei 4 an der Schwungmasse befestigt. Es 
wird an seinem untern Ende 6 so festge- 
halten, dass es keine Torsionsbewegung, 
wohl aber eine Vertikalverschiebung aus- 
fiihren kann. Durch das Gewicht 7 resp. 
das Gegengewicht 8 kann dem Kautschuk- 
stuck eine beliebige, aber konstante, in 
vertikaler Richtung wirkende Zugspan- 
nung erteilt werden. Zwecks Durchfuh- 
rung der Messung wird der Schwung- 
masse 3 ein Drehimpuls um die Vertikal- 
achse erteilt, so dass sie eine gedampfte 
Torsionsschwingung ausfuhrt. Die Am- 
plitude dieser Schwingung bzw. deren 
zeitlicher Verlauf wird mittels eines 
Lichtstrahles, der am Spiegel2 reflektiert 
wird und auf eine in 1 m Entfernung be- 
findliche Skala fallt, gemessen. 

2. Berechnung de r  dynamischen  Viskos i ta t  uncl des  d y n a -  
mischen Elas t iz i t i i t smoduls  aus  den  T'ersuchen. 
Das eingespannte Kautschukstiick der Lange L, Breite A und Dicke B besitze die 

dynamische Viskositat 77 (0 )  (definiert auf Grund der Warmeentwicklung pro Volumen- 
einheit bei gegebener Deformationsgeschwindigkeit) und den dynamischen ElastizitLts- 
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modul E (w). Das sich selbst uberlassene schwingende System (1, 3, 5 in Fig. 1) fiihrt 
dann eine g e d a m p f t e  h a r m o n i s c h e  Schwingung aus. Der Winkel y, um den das 
System im Zeitpunkt t von der Ruhelage entfernt ist, kann in diesem Falle dargestellt 
werden durch die Formel 

y = y,cos wt.e-kt (6) 
wobei 

JP 02 = 00" + E ( w )  . ~ _ _ _ -  - k2 
J - L ( 2 + 2 p )  

und 
JP k = k,+T(to) .  __ 2 J .L  

ist. Dabei ist 

(7) 

(9) 
1 

12 J p  = -. (A3B+AB3) 

das polare Flachentragheitsmoment der Querschnittflache A X  B des Kautschukstuckes, 
J das axiale Tragheitsmoment des ganzen schwingenden Systems. Mit coo und k, bezeich- 
nen wir die Frequenz und die Dampfungskonstante der Schwingung 

y = y o  cos (10) 
welche beobachtet wird, wenn das Kautschukstuck 5 in Fig. 1 aus dem System weg- 
gelassen wird. p ist die Poisson'sche Zahl (= 0,50 bei Kautschuk). Aus (7) und (8) 
erhalt man 

J L  
?(a) = (k-ko).Z - 

JP 

Zur Bestimmung von k und w werden die beidseitigen maximalen Ausschliige 
sowie die zugehorigen Zeiten gemessen. Aus (6) folgt fiir die nach Ablauf von n Perioden 
verbleibende Amplitude yn') 

Tragt man also In yn, den Logarithmus des n-ten Amplitudenwertes, gegen n, die Nummer 
der Schwingungsperiode, auf, so erhalt man eine Gerade, aus deren Neigung man k be- 
stimmen kann. 

Es wurden Versuche an ungedehnten und an in der Richtung der Torsionsachse 
auf die a-fache Lange gedehnten Kautschukstaben gemacht. Fur die Berechnung gilt 
dabei, wenn mit dem Index 0 die Grossen im ungcdehnten Zustand bezeichnet werden: 

1 
J = J  .- 

P Po a@ 

l) Die Amplitude (13) ist wegen der Dampfung streng genommen nicht identisch 
mit dem zu beobachtenden maximalen Ausschlag, der sog. Pseudoamplitude. Die beiden 
unterscheiden sich aber nur um einen konstanten Faktor, der sich im folgenden heraus- 
heben wiirde. Gleichung (14) gilt also streng auch bei Anwendung auf die Pseudoampli- 
tude. Fur  Genaueres hieruber vgl. die eingangs erwahnte Diss. von 0. Kiin.de. 
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und folglich 
2 J - L o  

7 (0) = (k- k,). ~ - .  a3 (1la) 

W a )  

JPO 

J - L  ( 2 + 2 p )  E ( w )  = ( ~ ~ - ~ t + k ~ ) . 2 - . a ~  
JPn 

3. Allgemeine Versuc hsbedingungen.  
Die Versuche wurden mit drei verschiedenen Lamellen ausgefiihrt, die aus d e m -  

se l  h e n  vulkanisierten Kautschukstiick ausgeschnitten waren. 
Wir verwendeten ein Kautschukplattchen, das uns in freundlichster Weise von den 

Sehweizerischen Draht- und Gummiwerken in Altdorf zur Verfiigung gestellt worden war. 
Dieses bestand zu 95% aus hochwertigem Para-Kautschuk. Der Rest setzte sich zusammen 
aus Zinkoxyd, Alterungsschutzmittel, Beschleuniger und Schwefel. Es war wahrend 
25 Minuten bei 127O C vulkanisiert worden. 

Samtliche Versuche wurden in einem Raume fur konstante Temperatur bei 
(20,O 5 0 , l )  " C ausgefiihrt. 

Die Dimensionen des Apparates (Fig. 1) wurden so gewahlt, dass die Dampfung 
ziemlich klein war. So konnten jeweils etwa 10 bis 20 Schwingungen beobachtet werden, 
so dass zur Bestimmung der Dampfungskonstanten k nach Gleichung (14) ebensoviele 
Messpunkte zur Verfiigung standen. Die Amplitude der Schwingung nahm im beobach- 
teten Bereiche jeweils von ca. loo auf 0,5O, also insgesamt um einen Faktor 20 ab. Bei 
noch kleineren Amplituden wirkten Luftstromungen storend. Die Scherungsdeformation 
im Kautschuk war natiirlich vie1 kleiner; der Scherungswinkel betrug im Maximum 
(in der Nahe der Oberflache des Probekorpers) ca. 0,5O. 

4. Ergebnisse  der  Schwingungsversuche.  
a)  Unabhangigkei t  der  Viskos i ta t  von  der  Ampli tude.  

Nach Angaben von A .  J .  A .  van. der Wykl) sollte die Viskositat 
mit zunehmender Amplitude sehr rasch grosser werden. In  diesem 
Falle niussten nach Gleichung (6) die k-Werte von der Amplitude 
abhangen und sich deshalb im Laufe eines Versuches andern; sie 
waren zu Beginn grosser als gegen das Ende. Die Kurven In y, gegen 
n (Gleichung 14) mussten also am Anfang steiler sein als am Ende. 

In  allen unseren Versuchen zeigte  sich jedoch nie  e ine 
sys ten ia t i sche  Abweichung von  der  Geraden.  Abgesehen von 
gelegentlichen St%rungen durch Luftstromungen liegen die Punkte 
sehr  genau  auf e iner  Geraden  (Fig. 2). Die Streuung der Werte 
lny, um die Gerade betragt bei den einzelnen Versuchen etwa 
0,003 bis 0,01. Das entspricht einer mittleren Abweichung der 
y,-Werte von 0,4 bis 1%. 

I n  unserem F a l l e  i s t  a lso d ie  Schwingungsviskos i ta t  
i n  e inem Bereiche von  1 bis  3 0  Winkelminuten  vom 
Scherungswinkel  unabhangig.  

Im Laufe eines Versuches nimmt die Temperatur im Innern des Kautschuks zu, 
da durch die Reibung Warme entwickelt wird. Die gesamte zur Verfiigung stehende Ener- 
giemenge reicht aber nur zu einer Temperaturerhohung um ca. Grad aus. 

l) A .  J .  A .  van der W y k ,  Proc. Rubber Technol. Conf. London 1938, p. 985. 
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0 2 4 6 8 10 I2 14 16 18-n 

Fig. 2.  

Der Logarithmus der Amplitude des Torsionswinkels, log yn, ist aufgetragen gegen n. 
die Nummer der Schwingungsperiode. Auswertung gemass Gleichung (14). J e  zwei 
Kurven, z. B. die Kurven l a  und lb ,  entsprechen zwei Versuchen mit verschiedener An- 
fangsamplitude y,, , aber sonst gleichen Versuchsbedingungen. Die mittlere Abweichung 
der Ordinate der Punkte von der Geraden betragt (im MaBstab der Figur) 0,025-0,l mm, 

Dampfung der Torsionsschwingung. 

die maximale Bbweichung 0,l-0,4 mm. 

b )  Reproduz ie rba rke i t .  
Die k-Werte von Versuchen, die unmittelbar hintereinander ohne Anderung der 

Versuchsbedingungen ausgefiihrt wurden, stimmten sehr gut iiberein. Die mittlere Dif- 
ferenz zwischen solchen zusammengehorigen k-Werten betragt ca 1 "/o. Die absolute Re- 
produzierbarkeit ist geringer ; denn erstens ist die Bestimmung der wirksamen Lange 
des Kautschukstuckes und seines Spannungszustandes mit einer Unsicherheit behaftet ; 
zweitens spielen sich, z. B. nach einer starkeren Dehnung des Stiickes, Relaxations- und 
Krystallisationsvorgange ab, die noch nach Stunden einen gewissen Einfluss auf die 
Viskositiit ausuben konnen. Fur Messungen a n  ungedehntem Kautschuk betragt ins- 
gesamt die Unsicherheit im absoluten Zahlenwert der Viskositiit ca. 5 %, bei gedehntem 
Kautschuk ca. 10%. 

c) h b h a n g i g k e i t  d e r  V i skos i t a t  voii de r  Schwingungs -  
dauer .  

Wie in der Einleitung im Anschluss an Gleichung (5) unter 
Punkt I hervorgehoben wurde, war auf eine Prufung der gemass (4) 
und ( 5 )  geforderten Proportionalitat von q (T) mit der Schwingungs- 
dauer T besonderes Gewicht zu legen. 

Fig. 3 gibt, das Ergebnis von Versuchen an ungedehnt,em Kaut- 
schuk. Bei diesen Versuchen wurde die Schwingungsdauer T durch 
Veranderung der Schwungmasse zwischen 5 und 35 sek geandert. 
Die erhaltenen V-Werte zweier verechiedener (aber itus demselben 
Stuck geschnittener) Lamellen sind gagen T aufgetragen. Jeder der 
Punkte entspricht dem Mittel aus zwei bis drei einzelnen Versuchen, 
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wurde also aus der Neigung von zwei oder drei Abklingungskurven, 
wie sie in Fig. 2 dargestellt sind, berechnet. Zum Vergleich der experi- 
mentellen Werte mit dem aus der Theorie zu erwartenden Verlauf 
wurden zwei nach Gleichung (4) berechnete Kurven in Fig. 3 mit- 
eingetragen. 

Schwingungsdauer 

Pig. 3. 
Die aus Dampfungsmessungen zu bestimmende Viskositat 11 yon Kautschuk ist ungefahr 

Die mit Lamelle I beobachteten experimentellen Werte sind als Kreise bei Kurve 1, 
die mit Lamelle I1 beobachteten als Rechtecke bei Kurve 2 eingetragen. 

Die ausgezogenen Kurven geben den theoretisch gemass Gleichung (4) berechneten 

proportional zur Schwingungsdauer T. Versuche rnit Lamellen I und 11. 

Verlauf, wobei gesetzt wurde 
bei Kurve 1 : a = 14,2; b = 10,5 x lo7 dyn cm-2 
bei Kurve 2: a = 18,5; b = 12,6x1O7 dyn om-2 

Im Falle von Kurve 1 wurde dabei a = 14,2, b = 10,5xlO7 
dyn cm-2 gesetzt, fur Kurve 2 entsprechend a = 18,5, b = 12,6x lo7 
dyn cm-2. Die eben genannten a-Werte sind, wie einvergleich mit der 
weiter unten zu besprechenden Tabelle 3 zeigt, gleich den aus der Deh- 
nungsfliesskurve (Liingenanderung bei konstanter Belastung) an den- 
selben Lamellen experimentell gefundenen Werten; fur die b-Werte 
wurden dagegen Zahlen eingesetzt, welche ungefiihr 15 yo grosser 
sind als die aus der Dehnungsfliesskurve berechneten Werte. Wir 
werden auf diesen Punkt sofort zuriickkommen. 

Aus Fig. 3 erkennt man, dass die experimentell bestimmten 
Punkte innerhalb der Fehlergrenzen rnit den so berechneten Kurven 
ausammenfallen. Damit ist gezeigt, dass die Abhangigkeit der dynami- 
schen Viskositiit von der Schwingungsdauer T tatsachlich durch 
Gleichungen wie (4 ) oder ( 5 ) wiedergegeben w eren kann . I n  s b e s o n - 
dere  wird d i e  vorausgesagte  naherungsweise P ropor t iona -  
l i t a t  von  q mit  de r  Schwingungsdauer  T bes tg t ig t .  
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Wie wir sehen, erhalten wir auch den Absolu twer t  des  P r o -  
por t iona l i t i i t s fak tors  in Gleichung ( 5 )  bzw. (4) nahezu (aber 
nicht ganz)  genau, wenn wir in diesen Gleichungen, welche sich auf 
eine periodische Torsion s be  a n  spruc  hung  des Kautschuks be- 
ziehen, die Zahlenwerte a und b, welche aus der Dehnungsf l iess-  
k u r v e  (Gleichung 1) bestimmt sind, einsetzen. Die Tatsache, dass 
iler Rbsolutwert der Schwingungsviskositat 17 (T), z. B. bei der 
Schwingungsdauer T = 20 sek mit einem Absolutbetrag von 
PI = 7 x lo5  Poisen aus der Dehnungsfliesskurve mit einer Genauig- 
keit von 15 % berechnet werden kann, darf als Beweis fiir die grund- 
satzliche Richtigkeit der 1. c. I und I1 durchgefuhrten Betrachtung 
gelten. Die 15-proz. Abweichung zwischen dem berechneten und dem 
experimentell gefundenen Absolutwert von 17 durfte, wie wir weiter 
unten sehen werden, teilweise darauf zuruckzufuhren sein, d a  s s 
die  D ich te  dE,/dt de r  Te i le las t iz i ta t smoduln  im Re laxa -  
t ionsze i t spekt rum i m  Bereiche sehr  kleiner  z-Werte e twas  
grosser i s t  a l s  du rch  Gleichung (2) angegeben wird. Wir 
haben hierauf schon 1. c. I1 hingewiesen. 

hnderseits ist auch zu bedenken, dass die zur Messung der 
Konstanten a und b aus der Dehnungsfliesskurve benotigte Dehnung 
bzw. die zur Messung der dynamischen Viskositat durch periodische 
Torsionsbeanspruchung benotigte Torsion bereits eine Anisotropie 
im Probekorper erzeugt, und zwar nicht dieselbe Anisotropie fur den 
Fall der Dehnungsfliesskurve einerseits, wie fur die Torsionsschwin- 
gung anderseits. Wie weiter unten besprochen wird, haben wir aus 
diesem Grunde die Konstanten a und b ausser aus der Dehnungs- 
fliesskurve auch aus einer Torsionsfliesskurve bestimmt und dabei, 
wie vorweggenommen sei, am selben Versuchskorper deutlich ver- 
schiedene a- und b-Werte gefunden. (Siehe unten, Tabelle 1, ins- 
besondere zweitletzte und letzte Zeile.) 

Mit besonderer Deutlichkeit tritt die am Probekorper durch eine 
Dehnung hervorgerufene Anisotropie hervor in der jetzt zu be- 
sprechenden 

d) Abhiingigkeit  der  Viskos i ta t  vom Dehnungsgrad.  

Die Art und Weise, wie der Ordnungszustand der im Kautschuk 
vorhandenen Netzbogen durch die Dehnung beeinflusst wird und wie 
sich dieser Ordnungszustand seinerseits auf die Viskositiit auswirken 
wird, uberlegen wir uns an Hand von Fig. 4. Sie veranschaulicht 
schematisch den Einfluss einer Dehnung des Probekorpers in der 
x-Richtung auf den Reibungswiderstand bei einer nach der Dehnung 
ausgefuhrten Scherungsdeformation. Durch eine bevorzugte Orien- 
tierung der einzelnen Fadenstucke in der x-Richtung wird die Gleit- 
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bewegung der x-y-Ebenen in der x-Richtung erleichtert, die Viskositat 
sinkt l ) .  

X X 

' t  
I I 

X X 

Fig. 4. 
Modellvorstellung zur Abhangigkeit der Viskositat vom Dehnungsgrad. 

Oben: ungedehnt. Die ineinander verflochtenen Molekelketten konnen bei der Scherungs- 
deformation nicht iibereinander gleiten. 

Unten : gedehnt. Die mehrheitlich parallel ausgerichteten Teile der Ketten gleiten leicht 
iibereinander. 

Wird der Versuchskorper anschliessend an die Dehnung auf kon- 
stanter Lange gehalten, so wird der Ordnungszustand (Parallel- 
lagerung der Netzbogen) durch Relaxation teilweise verlorengehen. 
Dies bedeutet, dass die Viskositat des gedehnten Versuchskorpers 
besonders klein sein wird, wenn sie unmittelbar im Anschluss an die 
Dehnung gemessen wird, und dass sie spater bei dem auf konstanter 
Lange gehaltenen Versuchskorper allm5ihlich etwas zunimmt. 

Beide Erscheinungen, die Abnahme der Viskositat bei der Deh- 
nung des Versuchskorpers und die Zeitabhangigkeit des Ausmasses 
dieser Abnahme wurden bei den Versuchen festgestellt : 

In  Fig. 5 a und b sind die Werte von q/T (die Ton T praktisch 
nicht mehr abhangen) gegen den Dehnungsgrad tc aufgezeichnet. 
Wie man erkennt, n immt  d ie  Viskos i ta t  schon be i  k le inen  
Dehnungsgraden  s t a r k  ab u n d  e r r e i ch t  bei grosseren Deh- 
 aden en vermutlich einen k o n s t a n t e n  Wer t ,  der  unge fah r  
naiu bo gross i s t  wie d ie  Viskos i ta t  des  ungedehn ten  Ver-  
buchskorpers .  Die genaue Festlegung des Anfangswertes (Viskosi- 
tat des ungedehnten Versuchskorpers) ist nicht moglich, da offenbar 
schon kleinste Spannungen, wie sie z. R. durch das Eigengewicht 
hervorgerufen werden, storen konnen. 

l) Bei der periodischen Torsion eines in der x-Richtung gedehnten Probekorpers 
um die x-Richtung als Achse erfolgt die Scherbewegung nicht parallel zur urspriinglichen 
Dehnungsrichtung, sondcrn unter 45O dazu. Dies ist aber fur diese qualitative Betrachtung 
ohne Belang. 
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1.00 7,05 1.10 1.15 1.20 - u 
Dehnungsgrad 

Fig. 5a. 
Abhangigkeit der Viskositat vom Dehnungsgrad ct. Versuche mit Lamelle 111; Schwin- 
gungsdauer T ungefahr 20 sek. Beim Pfeil: Zunahme der Viskositat durch teilweise 

Relaxation wahrend einer Stunde. 

Dehnungszrad 
Fig. 5b. 

Abhangigkeit der Viskositat vom Dehnungsgrad ct, in einem grosseren Bereich von c(. 
Versuche mit Lamelle 111: T = 20 sek. 

Die zeitliche Zunahme der Viskositiit bei einem auf konstantem 
Dehnungsgrade gehaltenen Versuchskorper (Einfluss der Relaxation 
cles Ordnungszustandes der Netzbogen) erkennt man aus Fig. 5 a. 
Wahrend die Versuche in der Regel so durchgefuhrt wurden, dass 



Volumen xxx, Fasciculus 111 (1947). 849 

der Dehnungsgrad des Kautschuks 5 in Fig. 1 durch Vergrosserung 
des Gewichtes 7 zunehmend gesteigert wurde, wobei die Viskositats- 
messung je 10 Minuten nalch Erzeugung des jeweiligen Dehnungs- 
grades vorgenommen wurde, liessen wir bei dem durch den Pfeil 
markierten Dehnungsgrad die Spannung wahrend einer Stunde kon- 
stant. Wie man sieht, nahm die Viskositat wahrend dieser Zeit um 
etwa 2 %  zu. 

e) D y n a m i  s c h e r  E 1 a s t i  z i t a t  s m o dul. 
Mit Hilfe der zur Messung der Viskositat getroffenen Anordnung 

(Fig. I) lasst sieh der dynamische Elastizitatsmodul nicht mit grosser 
Genauigkeit bestimmen. Da aber E ( w )  wenig von w abhangt, ist 
seine genaue Bestimmung in unserem Zusammenhang nicht von 
grossem Interesse. 

Fur eine Schwingungsdauer von 20 sek ergaben sich die folgenden 
Werte : 

Lamelle I 
Lamelle I1 
Lamelle 111 

EdlI, = 4,8 x lo6 dyn/cm2 
Edyn ~ 4,l x 106 dyn/cm2 
Etlv,, - 3,3 x lo6 dynicm? 

I m  Gegensatz  zur  Viskos i ta t  i s t  der  dynamische  B la -  
s t iz i t i i t smodul  p rak t i s ch  n i ch t  vom Dehnungsgrad  a b -  
h iingig. Bei grosseren Dehnungsgraden muss allerdings berucksich- 
tigt werden, dass die Kraft, die zur vertikalen Dehnung notwendig 
ist, bei der Torsion der Lamelle auch horizontale Komponenten 
erhalt, die ein zusatzliches Drehmoment um die vertikale Achse 
erzeugen. Dieser Anteil wurde bei der Berechnung von EdW eliminiert. 
(Vgl. Gleichung 19% weiter unten.) 

C. Messung der Fliesslturve. 

Wir haben bereits in der Einleitung darauf hingewiesen, dass 
ein Relaxationszeitspektrum gemass Gleiehung (2) und die daraus 
folgenden Beziehungen (3), (4) und ( 5 )  dann verwirklicht sein miissen, 
wenn die Fliesskurve der untersuchten Substanz durch Gleichung (1 ) 
dargestellt werden kann. Ob bzw. wie genau dies bei einer gegebenen 
Substanz der Fall ist, muss dureh Versuche entschieden werden; 
ebenso mussen die Zahlenwerte der Konstanten a und b in Gleichung 
(I), deren Kenntnis zur genauen Prufung der Beziehungen (4)  und (t5) 
notwendig ist, von Fall zu Fall experimentell bestimmt werden. 

Wir haben oben auf die Notwendigkeit hingewiesen, die bei 
periodischer Torsionsbeanspruehung auftretenden Effekte nur mit 
Vorbehalt aus der Dehnungsfliesskurve zu berechnen, weil die im 
Versuchskorper hervorgebraehten Anisotropien bei den beiden Ver- 
suehsarten nieht ubereinstimmen. Wir haben es aus diesem Grunde 
fiir wesentlieh erachtet, neben dem D e hnu  ng s f l i  e s s v o r g a n g , 

54 
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wie er der Gleichung (1) zugrunde gelegt ist, auch den dazu ana- 
logen T or  s i o n s f l i  e s s v o r g a ng zu untersuchen. Wir haben schon 
da,rauf hingewiesen, dass die Konstanten a und b tatsiichlich fur den 
Dehnungs- und den Torsionsfliessvorgang nicht identisch gefunden 
n-urden. 

1. Bexchreibung der  Appara tu r .  
a) Dehriungsf l iesskurve:  Zur Bestimmung der Dehnungsfliesskurve wurde 

die geeignet eingespannte Kautschuklamelle durch Anhangen eines Gewichtes mit kon- 
stanter &aft gedehnt; der zeitliche Verlauf der Dehnung wurde mit Hilfe eines Fern- 
rohrs niit Fadenmikrometcr visuell gemessen. 

b) Torsionsf l iossvorgang:  Fur die quantitative Untersuchung des Torsions- 
fliessvorganges wurde mit einigen Abanderungen die Apparatur naeh Fig. 1 verwendet : 
a-ahrend der untere Teil der Apparatur (Teil2, 3, 4 iind 5) zunachst in der Ruhelage fest- 
gehalten war, wurde das obere Ende des Stahldrahtes 1 ( 0  0,l mni) um einen bestimmten 
IVinkel(z. B. um 5 game Umdrehungen) aus der Ruhelage heraus um die Langsrichtung 
des Drahtes als Bchse gedreht. An Stelle der Schwungmasse 3 in Fig. 1 war in diesem Falle 
eine Arretierungsvorrichtung angebracht, welche auf elektrischem Wege gelost werden 
konnte. Um Schwingungen zu vermeiden, wurde das Tragheitsmoment der nach Losung 
der Arretierung in  Bewegung gelangenden Spparateteile bei diesem Versuche moglichst 
klein gemacht. Nach Losung der Arretierung war das Gummistuck 5 einer (praktisch 
konstanten) Torsionsbeanspruchung ausgesctzt. Von diesem Zeitpunkt an war der Win- 
kel, um den sich das obere Ende 4 der Gummilamelle aus der Ruhelage entfernt hatte, 
in Abhangigkeit von der Zeit t zu messen. Dnrch passende Wahl des Gewichtes 7 (Fig. 1) 
konnte die auf den Torsionsfliessvorgang zu untersuchende Lamelle 5 vorgangig der 
Torsionsbeanspruchung um einen beliebigen Faktor cc in der Langsrichtung gedehnt 
uerden. 

Zur Messung des Torsionswinkels verwendeten 
wir die Anordnung Fig. 6. Das Licht einer Spaltlampe 4 
wurde iiber den halbdurchlassigen Spiegel 5 auf den 
am obern Ende des Gummis befestigten Spiegel 3 ge- 
worfen. Von hier aus fiel es auf einen um die Achse 3 
drehbaren weit'eren Spiegel 2, der auf einem Teilkreis 
1 befestigt war. Dieser wurde so gedreht, dasv das 
Licht in sich zuruckgeworfen wurde. Durch den halb- 
dnrchlassigen Spiegel5 fiel es auf den Faden 7 vor dcm 
Okular des Fernrohrs 6. Anhand von Fig. 6 sieht man 
sofort, dass der Spalt der Lampe 4 nur dann immer auf 
den Faden 7 abgebildet wird, wenn der Teilkreis 1 mit 
dem daran befestigten Spiegel2 genau uni den doppel- 
tm Winkel gedreht wird, um den sich der Spiegel 3 
dreht. Dieser Winkel wurde auf dem l'eilkreis 1 mit 
einem Mikroskop und Interpolation mit cinem Faden- 
niikrometer auf l/loo" gena,u abgelesen. Bei den Ber- 
suchen wurde jeweils der Spiegel2 etwas vorverstellt. 
Da sich der Spiegel 3 langsam drehte, wanderte das 
Bild der Spaltlampe durch das Gesichtsfeld des Fern- 
rohres 6. Die Zeit der Koinzidenz mit den1 festen Faden 7 
konnte dann auf 1/2 Selrunde genau bestiinmt werden. 

.Bei der bescliriebenen Anordnung spielen paral- 
lele Vcrschicbungen des Spiegels 3 in der Zeichenebcne, 
die bei dessen loser Aufhiingung schwer zu vermeiden 
sind, gar keine Rolle. 

4 

Fig. 6. 
Optische Anordnung zur Mes- 
sung kleiner Drehungen bei der 
Aufnahme der Torsionsfliess- 

kurve. 

4 

Fig. 6. 
Optische Anordnung zur Mes- 
sung kleiner Drehungen bei der 
Aufnahme der Torsionsfliess- 

kurve. 
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2. Berechnung der  Fl iesskurve.  
a) Aus  d e n  Dehnungsversuchen .  

851 

Nach der Definition gibt die Fliesskurve die Langenanderung bei k o n s  t a n t e r  
S p a n n u n g  an. Bei unsern Dehnungsversuchen, wie auch bei den Versuchen von Bren- 
seliedel), wurde eine k o n s t a n t e  K r a f t  angewandt. Die Spannung (= Kraft: aktueller 
Querschnitt) nimmt dabei im Verlaufe eines Versuches, entsprechend der Verringerung 
des Querschnittes, zu. Da die Anderung aber klein ist, wurde sie nur dadurch beriick- 
sichtigt, dass bei der Berechnung von 1/E’ die a k t u e l l e  Spannung eingcsetzt wurde, also 

1 AL 1 1 1 - a  
E‘ L, 0 oo a 

(Die Definition (17) von E weicht von einer oft benutzten ab, bei der die Spanuung auf 
den urspriinglichen Querschnitt bezogen wird, wo also 

_. (17) -~ _ _ . ~ ~ ~  - -_.__ -. 

definiert mird.) 
Wurde sich die aktuelle Spannung im Laufe eines Versuches stark andern, so 

musste die ganze Berechnung dcs Kelaxationszeitspektrums, bei der die Voraussetzung 
konstanter Spannung wesentlich ist, abgeandert werden. 

Die Werte von l/E’, aufgetragen gegen In t ,  ergeben die Fliesskurve. 

b) Aus  d e n  Tors ionsversuchen .  

Fur die Berrchnung der Torsionsversuche ergibt sich folgender Ausdruck : 

wo y der Torsionswinkel ist, M das auf den Gummi wirkende Drehmoment, L, die Lange 
und J, das Flachentragheitsmoment der Querschnittflache des ungedchnten Kautschuk- 
stabes. a = L/L, bedeutet die durch das Gewicht 7 bewirkte relative Verlangerung der 
Gummilamelle in der Achsenrichtung. G ist der Torsionsmodul. 

Auch hier niusste beriicksichtigt werden, dass das Drehmoment M nicht ganz kon- 
stant ist. Einerseits hangt M ganz weuig von y ab, anderseits wirkt bei dem sowohl ge- 
dehnten als auch tordierten Kautschuk eine Komponente der vom Gewicht 7 herriih- 
rcndcn vertikalen Kraft in Richtung von M und erzeugt einen Zusatz zum Torsions- 
modul. Dieser hat mit den zu untersuchenden Relaxationserscheinungen nichts zu tun 
und muss hier deshalb eliminiert werden. Es ergibt sich fur das resultierende Moment 
in (18) 

M =  ( P - y )  . f -y . f ‘  

Dahei ist @ der Winkel, um den der Stahldraht vor dem Vrrsuche gedreht wurde, 
f desseu Torsionskonstante (Drehmoment : Drehwinkel), K die zur Langsdehnung der 
Lamelle 5 um den Betrag c( notwendige Kraft und F, der urspriingliche Querschnitt des 
Kautschukstabes. 

3. Ergebnisse .  
Einige Torsionsf l iesskurven,  die nach Abschnitt C, 1 und 2b 

bei verschiedenen Dehnungsgraden erhalten wurden, sind in Fig. 7, 
entsprechende Dehnungsfl iesskurven in Fig. 8 wiedergegeben. 

~~ 

l) W .  Brenschede, Koll. Z. 104, 1 (1943). 
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Die Messpunkte in Fig. 7 (Torsionsmessungen) liegen sehr genau 
ituf Geraden. Die mittlere Abweichung der Messpunkte von den 
einzelnen Geraden betragt bei massigen Dehnungsgraden ( a  bis 
ca. 1,4) 0,1-0,3% des mittleren Wertes von l/E'. 

1 2 3 

Fig. 7. 
Torsionsfliesskurve. 

Abhhgigkeit der Lage der Kurven von einer vorgangig der Torsion vorgenommenen 
Dehnung des Versuchskorpers in Richtung der Torsionsachse um einen Faktor CL. Ver- 
suche mit Lamelle 111. Als Ordinate ist l/E', d. h. der reziprobe E-Modul, der sich aus 
dem zur Zeit t, beobachteten Torsionswinkel ergibt (Gleichung 18), aufgetragen; als 

Abszisse der Logarithmus der (in Sekunden gemessenen) zugehorigen Zeit t. 

Die Abhangigkeit der Relaxationserscheinungen vom Dehnungs- 
grad kommt dadurch zum Ausdruck, dass sich die Kurven fur ver- 
schiedene Belastungen nicht decken. Das Torsionsmoment war in 
sllen Fallen gleieh gross. 

Die Kurven der Dehnungsmessungen (Fig. 8) weiehen dagegen 
in ihrem Verlauf merklich iron der Geraden ab. Das hat, mindestens 
heilweise, folgende Ursache : 

Die Messungen wurden hintereinmder mit ein und demselben 
Btiick gemacht, wobei zwischen den einzelnen Versuchen die Lamelle 
nur CR. 1 Stunde unbelastet war (bei den Torsionsmessungen C B .  12 
Stunden). In  dieser Zeit sind offenbar die Veranderungen, die mit 
grossen Relaxationszeiten behaftet sind, noch nicht vollig ruckgangig 
gemacht worden. Bei der erneuten Belastung wirken diese Mechanis- 
men bis zu einer gewissen Deformation in Richtung der angewandten 
Spannung und erst nachher in der enbgegengesetzten Richtung, be- 
schleunigen also im ersten Teil die Dehnung und verzogern sie im 
zweiten. Der erste Teil der Kurve wird steiler sein als bei vollig ,,aus- 
geruhtem" Kautxchnk, der zweite glcich steil oder flacher. Diesen 
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Einfluss sieht man deutlich an Kurve 3 ,  die nach nur 26 Minuten 
Ruhepause aufgenommen wurde. Die Kri immung i s t  a l s o ,  min- 
destens teilweise, eine Folge der  Vorgeschichte des verwendeten 
Hautschukstuckes. 

1 - E ,  x lo7 
cm’ldyn 

2,2 

2.0 

18 
1 2 3 

Fig. 8. 
Dehnungsfliesskurve. Versuche mit Lamelle 111. Als Ordinate ist l/E’, d. h. der rezi- 
proke E-Nodul, der sich aus der zur Zeit t beobachteten Langenanderung A L  ergibt 
(Gleichung 17), aufgetragen; als Abszisse der Logarithmus der (in Sekuiiden gemessenen) 
zugehorigen Zeit t. Bei Kurve 1 war die fur diese Kurve konstante Belastung klein, so 
dass der nach i03 sek beobachtete Wert ct = LIL, = 1,05 betrug; bei den andern Kur- 
ven war die Belastung grosser, so dam der nach t = lo3 sek beobachtete ct-\Vert gleich 

1,14 (Kurve 2 )  bzw. 1,22 (Kurve 3) bzw. gleich 1,34 (Kurve 4) war. 

Es ist aber wahrscheinlich, dass nicht die ganze beobachtete 
Krummung auf diese Weise zu deuten ist, sondern dass in Wirklich- 
keit eine gewisse Abweichung im Verlauf des Relaxationszeit- 
speklrums von dem durch Gleichung (2)  angegebenen Verlsufe vor- 
liegt, und zwar in dem Sinne, dass E’ beim Ubergang zu kurzen 
Zeiten t rascher als gemass Gleichung (2) zunimmt. 

Im Zusammenhang mit Figg. 7 und 8 sei nochmals darauf hin- 
gewiesen, dass bei schwach vulkanisiertem Kautschuk Rnga  ben 
uber  den  E las t i z i t a t smodu l  ohne Angabe des  Ze i tpunk tes  
der  Messung nur  e inen beschrankten  Wert hsben .  Misst 
m a n  z. B. d ie  Verlangerung 1 Minute  naeh  Beginn der  Be- 
l a s t u n g ,  so e rha l t  m a n  be i  unserm K a u t s c h u k  einen Elas-  
t i z i t a t smodu l ,  der  um ca. 15% grosser i s t ,  a l s  wenn m a n  
sie e r s t  nach  1 S t u n d e  gemessen h a t t e !  

In  Tabelle 1 sind in Holonne 3 und 4 einige der aus den Deh- 
nungs- bzw. Torsionsfliesskurven erhaltenen Werte fur a und b an- 
gegeben. Aus diesen Werten wurde die Viskositat bzw. die Grosse 
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Tabelle 1. 
Die K o n s t a n t e i i  a u n d  b f u r  u n g e d e h n t e n  Kau t schuk ;  Vergleich d e r  

b e r e c h n e t e n  m i t  d e r  gemessenen  Viskosi t i i t  (T = 20 sek) 

14,2 

20,5 
13,2 

1 8 , ~  

Art der 
Pliesskurve. 
zur Messung 
ler Konstan- 
ten a und b 

Jlehnung 
Dehnung 
Dehnung 
Torsion 

9 x lo7 

12,5 X lo7 
6,3x107 

11,1 x 107 

b 
dyn/cmz Poisen/sek 

Forniel (4) 

3,4 xi04 
2 , ~  x 104 

2,23 x 104 
2,33 x lo4 

IsioGschwing 
I 

3,7 xi04 3,g xi04 
2,70xlO4 2,75X1O4 
2,47x104 1 2,55x104 
2,55x104 I 2,55x104 

?,/T nach Gleichung (4) und nach der Naherung ( 5 )  berechnet (Kolonne 
5 und 6)  und dern experimentell aus der Dampfung von Torsions- 
schm-ingungen bestimmten Werte gegenubergestellt2 (Kolonne 7). Man 
sieht dabei folgendes : 

1. Die Werte von a und b, die man aus der Dehnungsfliesskurve 
einerseits, aus der Torsionsfliesskurve anderseits erhalt, weichen er- 
heblich voneinander ab (siehe die beiden letzten Zeilen in Tabelle 1). 
W e  wir weiter oben schon bemerkt haben, ist die mechanische 
Keanspruchung in bezug auf den anisotrop gewordenen Kautschuk 
bei den beiden Messmethoden stark versehieden. Offenbar treten in- 
folgedessen verschieden geartete Relaxationsmechanismen in Funktion. 

2. Auch wenn wir die aus den Dehnungsfliesskurven fur die drei 
Lamellen bestimmten a- und b-Werte unter sich vergleichen (Zeilen 
1, 2 und 3 von Tabelle l), so stellen wir betrachtliche Unterschiede 
fest, obwohl die drei Lamellen aus derselben Kautschukplatte (aller- 
dings in verschiedenem Abstande von der Oberflache der Platte, 
parallel zur Oberflache) ausgeschnitten waren. Da Lamelle I11 aus 
der Oberflache des verwendeten Kautschukplattchens stammt, La- 
inelle I und I1 dagegen aus dem Innern, so ist es moglich, dass der 
Vulkanisationszustand fur diese Platten etwas versehieden war. Auch 
die Alterung kann an der Oberflache einen grosseren Einfluss gehabt 
lraben als im Innern. 

3 .  Trotz der Verschiedenheit der a- und b-Werte s t immt  die 
dar  a u  s b ere  c h ne t e V i  s k o s i t  a t  innerhalb der Fehlergrenzen 
( - _ 5  x) mit  der experimentell  best immten iiberein. Dass 
clabei die aus der Naherung ( 5 )  berechneten Werte besser stimmen, 
ist als zufillige Kompensation verschiedcner Abweichungen xu 
werten. Festzuhalten ist im Gegenteil eher, dass die nach der genauen 
Formel berechneten Werte allgemein etwas zu tief ausfallen. Das 
Iasst gewisse Schlusse zu auf den Verlauf des Relaxationszeit- 
spektrums im Bereiche der ganz kurzen Relaxationszeiten, auf die 
wir noch zu sprechen kommen werden. 
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In  Tabelle 2 wird der experimentell bestimmte dynamische 
Elastizitatsmodul dem nach Formel ( 3 )  berechneten gegeniiber- 
gestellt. Die Werte, die aus den Torsionsmessungen berechnet wurden, 
xtimmen einigermassen mit den Experimenten uberein (letzte Zeile). 
Dass dagegen die aus den Dehnungsfliesskurven berechneten Werte 
stark von dem aus Torsionsmessungen ermittelten E-Wert abweichen, 
zeigt wiederum, dass es nicht moglich ist, die bei versehiedenen Be- 
anspruchungsarten auftretonden Konstanten mit den bis jetzt ange- 
wandten Formeln genau ineinander umzurechnen. Eine in dieser 
Hhsicht vollstandigere Beschrcibung des elastisch-viskosen Ver- 
haltens liesse sich in tensorieller Form durchfuhren. 

Tabelle 2. 
D y n a m i s c h e r  E l a s t i z i t a t s m o d u l ;  Vergleich der berechneten  m i t  d e n  

gemessenen  W e r t e n  (T = 20 sek) 
-~ 

1 Art der Fliess- 
Lrtmelle kurve zur Mes- 

1 sung der Kon- 
~ ten a und b 
I 

~~ ~ 
~~~~~~ ~~ ~ 

Delinung 
I k  hnung 
Dehnung 

~ Torsion 

';cia nail1 
dynlcni 

her. nach 
Formel (3) 

~~ ~ 

G , l  Y 106 
6,O x 10' 
G,l x lo6  

3,9 - 3,2 X 10' 

E d W l I  
dynlcml 

Experimentell 
aus Torsions- 
schwingung 

4,s x 106 
4,1 x 106 
3,3 x 106 
3,3 x l o b  

~ ~~ 
~~ 

In  Tabelle 3 wird die Abhiingigkeit der Grossen a, b, q;ldynam und 
Edynam vom Dehnungsgrad angegeben. Es stellte sich vor allem die 
Frage, ob sich die starke ,4bhangigkeit der Viskositat vom Dehnungs- 
grad aus einer Anderung der a- und b-Werte erklaren laisst. Bei 
kleinen Dehnungsgraden ergibt sich tatsachlich aus diesen Werten 
nach Tabelle 3 eine Abnahme der Viskositiit, die dem experimentell 

Tabelle 3. 
A b h a n g i g k e i t  d e r  Viskos i ta t  u n d  d e s  Elas t iz i ta t s rnoduls  vom D e h n u n g s -  - 

grad .  Larnelle 111. T = 20 sek 

1 - 
q/T 1 q/T ~ d q n a r n  1 "dvnam 

Poisen/sek Poisen/sek dyn/cmL dyn,/crn2 
Formel (5) 1 Experiment. Formel (3) Experiment. 

- -~ 
I ~~ I ~- 

Deh- 1 
lungs - l a  
grad 1 

~~ 
~ 

1,oo 
1,02 
1.05 
1,11 
1,20 
1,35 
2,OO 

~~ ~ ~ 

~~~ ~ 

13,2 ~ 5,32x107 ~ 2,55x104 

13,l 4,3S , 2.12 

10,l 2,56 2,12 

13,O 435 1 23.5 

10,s ~ 3,11 I 2.22 

9,s 2,50 ' 2,30 

l I 

- 

2 3 5  x 1 0 4  
2,35 
2,20 
2,oo 
1,85 
l,S5 
1,40 

3,90 x lo6 1 3,26 x loF 
I 

3,36 1 3330 
3,20 ! 3 3  I 3,24 I 

I 
3 '1 
d ,  1.J 



556 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

ermittelten Verlauf ungefahr entspricht. Fur die grosseren Dehnungen 
wird die Fehlerbreite infolge der Einfiihrung bedeutender Korrektur- 
glieder bei der Berechnung von a und b (Gleichung 19 und 19a) 
zu gross. 

Der dynamisehe Elastizitatsmodul hangt vom Dehnungsgrad 
nicht oder nur sehr wenig ab. 

D. m’eitere Diskussion der Ergobnisse. 

1. Genauigkei t  der  Messungen. 
Die grosste Schwierigkeit bei den Nessungen bereitete es, den 

niomentanen inriern Zustand des verwendeten Korpers hinreichend 
frstzulegen und bei verschiedenen Versuchen zu reproduzieren. Ab- 
gesehen von irreversiblen Anderungen, wie Alterung, Zerreissen von 
Jetzbogen usw. (die nicht merklich in Erscheinung traten), spielen 
sieh reversible Vorgange ab, deren Ablauf man aus dem Grunde nicht 
in der Hand hat, weil er langsam ist gegenuber den Zeiten, die prak- 
tisch fur die Versuche und zwischen den Versuchen zur Verfugung 
standen. Dazu gehoren neben der Krystallisation und der Auflosung 
der Krystalle vor allem die mechanischen Relaxationsvorgange im 
Tveitesten Sinne. Eine Verfeinerung der Messmethoden beseitigt diese 
Schwierigkeiten nicht, sondern lasst sie im Gegenteil noch scharfer 
hervortreten. 

Eine Verkleinerung der  Feh le rb re i t e  konnte man erreichen 
durch eine genauere Erfassung und Normierung der Vorgeschichte 
der untersuchten Kautschukstucke; eine E r h o h u n g  de r  S icher -  
h e i  t der erhaltenen Werte ware moglich durch eine Vermehrung der 
Anzahl der Versuche unter genau gleichen Bedingungen und deren 
statistische Auswertung. 

2. Aussagen uber  das  Re laxa t ionsze i t spek t rum auf Grund 
der  V-Werte. 

Trotz diesen Einschrankungen lassen sich aus dem Vergleich der 
Xessungon mit der Theorie gewisse allgemeine Schlusse ziehen. 

1. Die in Ubereinstimmung mit der Theorie gefundene Propor- 
tionalitat der Viskositat mit der Schwingungsdauer (Fig. 3 und 
Gleichung ( 5 ) )  stutzt die Annahme einer kontinuierlich und monoton 
ungefahr proportional 1 / ~  ansteigenden nichte d E,/d z des Relaxa- 
tionszeitspektrums. Es  k a n n  a l s o  i n  e inem grossen Bereiclie 
von  z keine  Rede  sein von  einzelnen d iskre ten  R e l a x a -  
t ionsze i ten  u n d  auch  n i ch t  von  eirizelnen Haufungss te l len  
i n  e inem kont inuier l ichen  Spekt rum.  Dies gilt fur Relaxations- 
zeiten zwisehen ea. 10-1 und l o 4  sek. Es ist aber nicht anzunehmen, 
dass ausserhalb dieses Bereiches das Spektrum plotzlich wesentlich 
and ers wird. 
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2. Die tatsachlichen Viskositaten sind etwas grosser als die aus 
dem Relaxationszeitspektrum folgenden. Das kann dahin gedeutet 
werden, dass die Teile des Spektrums mit den kurzen Relaxations- 
zeiten einen starkeren Beitrag liefern, als berechnet wurde. Diese 
Deutung wurde auch ein rascheres Absinken der Fliesskurve gegen 
die kurzeren Zeiten hin, also die nach oben konvexe Krummung 
(Fig. 8) erklaren. Zu der gleichen Schlussfolgerung sind wir 1. c. I1 
auf Grund der Summenbeziehung der E,- Werte gekommen. 

3 .  P r a k t i s c h e  Bedeutung.  
Angesichts der selbst bei sehr Bhnlichen Gummiproben gefun- 

denen grossen Unterschiede der Viskositaten wird es sich in der 
Praxis derzeit kaum lohnen, eine Viskositat mit sehr grosser Genanig- 
keit zu messen, da sich die an eiiiem Teil eines Stuckes gemessenen 
Werte nicht einmal auf das ganze Stiiek ubertragen hssen (vgl. 
Tabelle 1, letzte Kolonne). Dagegen ist es fur viele Anwendungen 
ausserordentlich wichtig, die ungefahre Viskositat bei periodischer 
Beanspruchung mit bestimmter Frequenz xu kennen, da davon die 
innerc Warmeentwicklung abhangt. Eine direkte Messung der Vis- 
kositat (z. B. mit der Apparatur Fig. 1) erfordert einigen Aufwand. 
Dagegen ist die Messung der Fliesskurve durch eine Dehnungsmessung 
ausserordentlich einfach. Fur eine Orientierung uber Lage und Steil- 
heit der Fliesskurve genugt eine Beobachtung der Lange eines be- 
lasteten Probekorpers zwischen z. B. 10  sek und 15 Min., gerechnet 
i'om Beginn der Belastung an. Aus der  Bl iesskurve l a s s t  sich 
d a n n  sofor t  nach  Gleichung ( 5 )  die  Viskos i ta t  f u r  j ede  
bel iebigc F requenz  berechnen.  

Z u s a ni men f a s sung. 
Zwecks Prufung kurzlich erhaltener theoretischer Beziehungen 

wird die dynamische Viskositat und der dynamische Elastizitats- 
modul von festem, schwach vulkanisiertem Kautschuk gemessen. 

Das geschieht dadurch, dass eine Kautschuklamelle in die ver- 
langerte Aehsc eines eine Torsionsschwingung ausfuhrenden Systems 
so eingebaut wird, dass die Lamelle einer periodischen Torsions- 
beanspruchung ausgesetzt wird. Infolge des Vorhandenseins eines 
dynamischen Elastizitatsmoduls des Kautschuks wird die Prequenz 
der resultierenden Schwingung, infolge Vorhandenseins einer Vis- 
kositat die Dampfung beeinflusst. 

1. Die Viskositat 77 ist (in dem von uns untersuchten Bereiche) 
unr$hangig von der Amplitude der periodischen Deformation. 

2 .  Die Viskositat ri ist von der Dauer T der Schwingung, an 
we1 ier die Lamelle teilnimmt, abhiingig, und zwar so, dass "17 prak- 
tisch genommen proportional zur Schwingsngsdauer T wird. Es ist, 
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also qjT nahezu konstant. Fur diesen Quotienten ergeben sich bei den 
verschiedenen Proben Werte von der ungefahren Grosse q/T = 
(2,s - 4) x l o 4  Poisen/sek. 

3. Wird der Kautschuk vorgangig der Torsion in Richtung der 
fip%t,eren Torsionsachse gedehnt, so sinkt die Viskositat ; bei um 
100 % gedehntem Kautsehuk ist q noch etwa, halb so gross wie beim 
ungedehnten Versuehskorper. Die Erniedrigung der Viskositat ist, 
wenn sie bald nach Erzeugung der Langsdehnung gemessen wird, 
grosser als dann, wenn sie geraume Zeit nach Erzeugung der Langs- 
dehnung gemessen wird. Die Erniedrigung der Viskositat und ihre 
Zeitabhangigkeit kann modellmassig plausibel gemacht werden. 

4. Der dynamische Elastizitatsmodul ist von der Dauer der 
Schwingung, an welcher die Lamelle teilnimmt, sowie von einer vor- 
gangig der Torsion erzeugten Dehnung des Versuchskorpers nahezu 
unabhangig. Es ergibt sich (fur die von uns untersuchten Proben) 

Um eine noch genauere Prufung theoretischer Beziehungen xu 
ermoglichen, wurde ausser der Viskositat und dem E-Modul an dem- 
selben Versuchskorper such die Fliesskurve gemessen. Beobachtet 
wurde sowohl die Dehnungsf l iesskurve ,  d. h. die Zeitabhangig- 
keit der bei konstanter Belastung erfolgenden Langenanderung, als 
auch die Torsionsf l iesskurve,  d. h. die Zeitabhangigkeit des bei 
konstalntem Drehmoment xu beobachtenden Torsionswinkels. 

Die Deformation, aufgetragen gegen den Logarithmus der Zeit, 
ist bei den Torsionsversuchen genau, bei den Dehnungsversuchen an- 
geniihert eine Gerade. Aus den beiden, die Lage und Neigung dieser 
Fliesskurven bestimmenden Konstanten a und b lasst sich der (bei- 
spielsweise fur eine Schwingungsdauer von 20 sek) zu erwartende 
Absolutwert der Viskositat vorausberechnen. Die so berechneten 
q-Werte stimmen gut mit den experimentell gefundenen Werten 
uberein ; vorhandene kleine Abweichungen lassen darauf sehliessen, 
dass die Verteilungsdichte im Relaxationszeitspektrum im Bereiche 
kurzer Relaxationszeiten e t w a s rascher als proportional l/z ansteigt. 

Die aus der Dehnungsfliesskurve einerseits, aus der Torsions- 
€liesskurve anderseits bestimmten Konstanten a und b weichen, ob- 
wohl ihre Kombination fast dieselben q-Werte liefert, erheblieh von- 
einander ab. Es wird dies darauf zuruckgefuhrt, dass der Kautschuk 
bei der Deformation anisotrop wird und dass sich diese Anisotropie 
auf die Ruckstellkrafte und Relaxationsvorgange bei der Dehnung 
einerseits, bei der Torsion anderseits verschieden auswirkt. 

Edvnam = (3 - 5) x loG dyn.cm-2 
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