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Isotherme und adiabatische Dehnungskurven
an vulkanisiertem Kautschuk

Von
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Mit 7 Figuren im Text

(Eingegangen am 28. 3. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 6. 1938)

Einleitung.

Das Spannungsdehnungsdiagramm des Kautschuks ist in
einer groSen Anzahl von Arbeiten bereits oft untersucht worden,
so z. B. schon im vorigen Jahrhundert von RONTGEN!, GoOUGH,
JouL®E und in neuerer Zeit besonders von MEYER, FERRI? und WIE-
GAND, SNYDER3 bei isothermen Vorgingen und ORNSTEIN mit Mit-
arbeitern* bel adiabatischen Dehnungsvorgéingen. Die Unter-
suchungen von MEYER und FERRI bezogen sich hauptsichlich auf
die Abhéngigkeit der Dehnungsvorgéinge von der Temperatur und
fithrten zur experimentellen Bestitigung der Annahme, daB die
Spannung in héher vulkanisierten Proben innerhalb eines be-
stimmten Bereiches proportional der absoluten Temperatur ist
(S=aT+1b). Bei niederen Vulkanisationsgraden konnte diese
Proportionalitdt nicht gefunden werden. Die in der Literatur be-
sonders oft zitierte Arbeit OrNsTEINs und Mitarbeiter befaBt sich
mit den Vorgingen der adiabatischen Dehnung von Rohkautschuk
und schwachen Vulkanisaten, wihrend WiEGaxp und SNYDER aus
den beobachteten Spannungsdehnungskurven heraus hauptsiich-
lich thermodynamische Uberlegungen anstellen. Obwohl also die
Spannungsdehnungskurven von Kautschuk, insbesonders bei iso-
thermen Dehnungsvorgiingen schon oft gemessen wurden, war die
Brauchbarkeit solcher Ergebnisse meist deswegen eine beschriinkte,
da die verwendeten Kautschuksorten chemisch zu wenig definiert
waren. Auch der Unterschied zwischen adiabatischer und iso-

t W. C. Rénrerx, Ann. Physik 159 (1876) 601.

2 K. H. Mever o. C. Ferrr, Helv. chim. Acta 18 (1935) 570.

3 W. B. Wigcanp u. J. W. Sxyorr, Trans. Inst. Rubber Ind. 10 (1934) 234.

* L. S. Orystewy, J. G. Exuers u. J. Wonna, Proc. Acad. Amsterdam 32
(1929) 1235.
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thermer Dehnung wurde meist zu wenig beriicksichtigt. Es schien
daher wiinschenswert, durch Aufnahme isothermer und adiabati-
scher Dehnungskurven an denselben gut definierten Materialien
Klarheit zu schaffen. Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war
es nun: 1. wirklich isotherme Kurven in Abh#ngigkeit der ver-
schiedenen Vulkanisationsgrade zu erhalten, ihre Temperatur-
abhiingigkeit zu untersucher und so den Gang der Spannung mit
der Temperatur festzustellen; 2. wirklich adiabatische Vorginge
bei denselben Materialien aufzunehmen und 3. die isotherme und
adiabatische Dehnung miteinander zu vergleichen.

Die isotherme Dehnung des Kautschuks.

Um eine wirklich isotherme Dehnungsspannungskurve zu
erhalten, wurde so vorgegangen, daf gleichdimensionierte Proben
von Kautschukstreifen mit verschiedenen Gewichten belastet
wurden und die Lé#ngeniinderung an zwei angebrachten Marken
abgelesen wurde. Als Versuchsmaterial stand uns eine Serie
von Kautschukproben, die von den ungarischen Gummiwerken
eigens angefertigt wurde, sowie ebenfalls eigens angefertigte Proben
der Gsterreichischen Semperit-Werke zur Verfiigung. Es sei uns
gestattet, an dieser Stelle den genannten Firmen fiir die Bereit-
stellung der Proben unseren besten Dank auszusprechen. Die Zu-
sammensetzung der Proben der ungarischen Gummiwerke ist in
folgender Tabelle wiedergegeben:

Tabelle 1.
Vulkanisate der ungarischen Gummiwerke,

'; P rone ne
i t 2 ‘ 3 ! 4 I 3 6 7 8
Crepe . . . . . .. .. 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
ZnO . . . ... 5 ] 5 5 5 5 5 5
Stearinsgure . . . . . . 1 1 1 1 1 1 1 1
Beschleuniger . . . . . 10} 10| 10| 10} 10} 10| 10} 10
Schwefel . . . . . . . . 1| 20 3| ¢ 5| 6| 7| 8
117 | 118 | 119 | 120 | 121 | 122 | 123 | 124

Die Proben der Semperit-Werke bestanden aus Vulkanisaten, die
bei gleichem Schwefelgehalt (8 %) ohne weitere Zusitze bei 180°C
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verschieden lang vulkanisiert wurden (60 und 90 Min.), so da8
Probe I 2% und Probe 11 6% gebundenen Schwefel enthielt.
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Fig.1. Isotherme Spannungsdehnungskurven an Vulkanisaten 1-8
bei Zimmertemperatur (219 (s. Tabelle 1).

Wenn man nun eine so erhaltene Dehnungsspannungskurve fiir
die verschiedenen Vulkanisationsgrade aufnimmt, so erhilt man

o eine Kurvenschar, wie sie
wr in Fig.1 ersichtlich ist. Es
400\ zeigt sich die bekannte ge-
Sl ringere Dehnbarkeit bei ho-
§ herem Schwefelgehalt. Wenn
w - man bei bestimmten Span-
T 70 |- nungen einen Schnitt durch
o diese Kurvenschar fithrt,

—5—~>3.5':/m}e/ydwf/ so erhilt man eine Kurve
Fig. 2. Abhingigkeit der Dehnung vom Schwe-~ fiir die Abh'zingigkeit der
felgehalt bei konstanter Spannung. Dehnung vom Vulkanisa-
tionsgrad (Fig. 2). Man bemerkt deutlich die starke Abhiingigkeit
der Dehnbarkeit vom Schwefelgehalt unterhalb 4% und die ver-
hiiltnism#Big geringe oberhalb 4 % Schwefelgehalt. Bei grioferer
Belastung ist dieser Umkehrpunkt nicht mehr so ausgeprigt, die
Kurve nimmt eine flachere Form an.

Die zeitliche Verdinderung der belasteten Proben.

W. Kirsca®, der in einer sehr interessanten und eingehenden
Arbeit isotherme Dehnungsversuche an schwach vulkanisiertem
Kautschuk durchfiihrte, berichtet, daf ein Satz gleichdimensio-

§ W, Kissca, Diss. Berlin 1937.
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nierter und verschieden belasteter Proben nach 50 Stunden Be-
lastungszeit gegeniiber der anfinglichen Dehnung eine Léngen-
verinderung aufweist und da man, wenn die perzentuelle Lidngen-
zunahme nach 50 Stunden in Abhéngigkeit von der Belastung auf-
getragen wird, eine Kurve mit zwei Maxima bei zwei verschiedencn
Spannungenerhilt.Die
Liangendndernng fiithrt %
Kirscr auf eive lang-

T

: 30
same Einstellung des 't
Gleichgewichtes zwi- I3
: ¢ N
schen Kristall und #[3

n

Schmelze i1m Kaut-
schuk zuriick. Wir &
haben nun unsere Vul-
kanisate 1 bis b einer
24stiindigen Belastung
bei Zimmertemperatur
(21° C) ausgesetzt und
dann ebenfalls die per-
zentuelle ILingenzu-
nahme in 24 Stunden —> Spannung
gegen die angelegte o » w & % N lﬂlwi,mz
BelaStung auf- Fig. 3. Lingenverinderung in Abhdngigkeit von der an-
getragen. Die Kurven- gelegten Spanaung.
schar, die sich fiir die verschiedenen Vulkanisationsgrade ergibt,
zeigt Fig. 3. Man erkennt einmal ein Absinken der Maxima und
ein Riicken der Maxima gegen hohere Spannungen bei stirkeren
Vulkanisationsgraden, ferner ein Zusammenriicken der Maxima
bei niedrigen Vulkanisationsstufen, so daf bei dem 1% igen Vul-
kanisat schlieBlich beide Maxima in einem hohen Maximum
zusammenfallen. Da die Annahme bestand, daB das Zustande-
kommen der Maxima eine &hnliche Ursache hat wie das Auftreten
der Maxima in der isothermen Spannungsdehnungskurve des
Latex®, néimlich durch das Einsetzen der Kristallisation und die
dadurch hervorgerufene Verfestigung bedingt ist, wurden von den
Punkten 4 und B in Fig. 3 Rontgenaufnahmen gemacht. Sie
zeigten das erwartete Ergebnis, némlich keine Kristallisation im
Punkt 4 vor dem Maximum und ein Faserdiagramm im Punkt B
nach dem Maximum.
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¢ H. Hixtenseroer . W. Neuwany, Naturwiss. 26 (1938) 13.
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it der Spannungsdehnungs-

kurve.

Fiir diese Untersuchungen wurden als Typen fiir ein schwi-
cheres und ein stirkeres Vulkanisat die zwei Vulkanisationsproben

%l 2 der Semperit-Wer-
" ke verwendet. Von
o den Temperaturen,
sl , die angewandt wur-
w § z den, wurden der
S 2 . Ubersichtlichkeit
| Y » halber bei dem
e schwicheren Vul-
wl. kanisat Untersu-
e Spmny chungen bei 29, 250
p ) 7 5 iz und 50°C, am stér-

Fig. 4. Isothermen der Vulkanisate 1! und

Werke bei verschiedenen Temperaturen.
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Fig. 5. Abhingigkeit der Spannuug von

der Temperatur bei konstanter Dehnung.

(Die gestrichelten Geraden beziehen sich

auf das Vulkanisat [I, die ausgezogenen

Kurven auf das Vulkanisat I der Semperit-
Werke.)

keren bei 19, 40°
und 90°C, herausge-
griffen. Die Spannungsdehnungs-
kurven wurden wie bei allen an-
deren isothermen Dehnungsver-
suchen durch verschiedene Bela-
stung gleichdimensionierter Kaut-
schukstreifen aufgenommen. Zur
Temperaturkoustanthaltung wur-
de ein Luftthermostat verwendet.
Die Versuchsergebnisse zeigt
Fig. 4. Wihrend bei dem stér-
keren Vulkanisat die Kurven bei
hoherer Temperatur tiefer liegen,
d. h. die Spannung mit der Tem-
peratur zunimmt, so zeigt sich
beim schwicheren Vulkanisat,
daB innerhalb eines weiten Deh-
nungsbereiches tiberhaupt kein
nennenswerter Temperaturgang
festzustellen ist und erst bei hé-
heren Dehnungsgraden ein Auf-
spalten der einzelnen Isothermen

11 der Semperit-

in zum stirkeren Vulkanisat gerade in entgegengesetzter Rich-
tung erfolgt. Besonders anschaulich werden die Verhiltnisse,
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wenn man die Temperatur gegen die Spannung auftrigt (Fig. 5),
wobei sich bei dem stdrkeren Vulkanisat die von der Theorie
geforderte Proportionalitit der Spannung mit der Temperatur

ergibt. Beim schwiicheren Vul-
kanisat zeigt sich, bel stirke-
ren Dehnungen, die umgekehr-
te Abhingigkeit, und zwar
wird diese um so stdrker, zu
je hoheren Dehnungsgraden
man iibergeht, eine Erschei-
nung, die sich unschwer durch
die beim schwachen Vulkanisat
einsetzende Kristallisation und
die dadurch hervorgerufene
Verfestigung erkldren 148t.
‘Weitere Untersuchungen an
schwicheren Vulkanisaten sind
noch im Gange.

Die adiabatische Dehnung
des Kautschuks.

Um eine wirklich adiaba-
tische Dehnung durchzufiihren,
muf man Dehnungsgeschwin-
digkeiten wihlen, bei denen
eine Registrierung nur mehr

auf kinematographischem
Wege moglickh ist. Die von
uns verwendete Dehnungsap-
paratur berubte, wie die OrN-
sTEINS, darauf, daff ein Kaut-
schukband mittels einer Feder
gezogen wird. Wenn auf der
Feder und dem Kautschuk
zwei Marken angebracht sind,
so kann man, nach vorheriger
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temperatur. (Die gestrichelte Kurve gibt zum Vergleich den Verlauf der Isotherme des Vulkanisats 1.)

Fig. 6. Adiabatische Spannungsdehnungskurven der Vulkanisate 1 bis 8 der ungarischen Gummiwerke bei Zimmer-

Eichung der Feder, aus dem Abstand der Federmarken die auf den
Kautschuk wirkende Kraft und aus dem Abstand der Kautschuk-
marken die Dehnung bestimmen. Die Registrierung des Dehnungs-
vorganges erfolgte durch Filmen mit einer 16 mm-Schmalfilm-
kamera. Der Film wurde dann projiziert und an der Projektions-
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fliche durch Abmessen des Markenabstandes ausgewertet. Es
wurde selbstverstindlich immer die gleiche Dehnungsgeschwindig-
keit angewandt. Die Dehnungsdauer war kleiner als 1 Sekunde. Die
nach dieser Methode aufgenommenen Adiabaten ergeben fiir die ein-
zelpen Vulkanisationsgrade eine Kurvenschar laut Fig. 6. Auffal-
lend ist vor allem der wesentlich flachere Verlauf gegeniiber dem
der Isothermen und der wenig gekriimmte, fast lineare Anstieg. Von
einer Knickstelle der Kurve, wie sie ORNSTEIN? beschreibt und
die er auf die einsetzende Kristallisation zuriickfiihrt, konnten
wir nichts bemerken, vielleicht handelt es sich beil OrvsTEIN um
eine durch Federschwingungen hervorgerufene T#Huschung.

Vergleich der Adiabaten mit den Isothermen.

Vergleicht man die Adiabaten wund die Isothermen des
Kautschuks miteinander, so sieht man, daf sie sich bei héheren
Vulkanisationsgraden immer weiter voneinander entfernen, wih-
rend bei den schwécheren Vulkanisaten nach anfénglicher Ent-
fernung in hoheren Dehnungsbereichen wieder Anniherung und
sogar Uberschneidung eintritt. Dies ist besonders deutlich beim
Vulkanisat 1 in Fig. 6 und beim 2%igen Vulkanisat in Fig. 7
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Fig. 7. Isothermen und Adiabaten der Vuikanisate I und II bei Zim-
mertemperatur. {Die gestrichelten Kurven sind die Isothermen.)
zu sehen. Die l.age der adiabatischen Kurven kann man auf
rein thermodynamischem Wege nicht erkldren. Obwohl die Adia-
bate, wenn man die Kautschukelastizitit als statistischen Effekt
auffaBt, analog den Verhéltnissen bel einem Gas, in der beok-
achteten Weise unterhalb der Isotherme liegen mu8, so ist der
wirklich beobachtete Effekt doch viel zu groB, als daB man ihn

"Loe
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auf diese Weise erklidren konnte. Der Kautschuk miiBte bei der
adiabatischen Dehnung Temperaturen annehmen (itber 100°C), die
schlechthin unmdglich sind. AuBerdem miiite bei den schwachen
Vulkanisaten, bei denen, wie aus den Spannungstemperaturkurven
ersichtlich ist, der statistische Effekt hinter den Erscheinungen
der Kristallisation und der intermolekularen Kriifte stark zurtick-
tritt, auch der Unterschied zwischen Adiabaten und Isothermen
verschwinden oder sich nur bei gréferen Dehnungen und dann
im entgegengesetzten Sinne #uBern. Der starke Unterschied zwi-
schen Adiabate und Isotherme kann also nur darin begriindet
sein, daB die Dehnungsgeschwindigkeit eine malgebende Rolle
auf die Streckung der Molekiilketten ausiibt. Es scheint direkt,
als ob bei rascher Dehnung noch Ketten im verknfulten Zustand
mitgerissen wiirden, die dann durch gegenseitige Behinderung
dasselbe wie eine hshere Vulkanisation bewirken, eine Vorstel-
lung, die sich in die Uberlegungen DoSTALs® iiber die guasi Ver-
netzung durch Viscositdt gut einfiigt. Wenn man in der Kurven-
schar der verschiedenen Vulkanisationsgrade Adiabaten und Iso-
thermen betrachtet, so erkennt man auch, dafB sich eine Adiabate
des niederen Vulkanisationsgrades meistens der Isotherme des
héheren ndhert. Im oberen Teil der Kurve kommt es dann bei
den schwiicheren Vulkanisaten zu Uberschneidungen, weil die ein-
setzende Kristallisation ein Abbiegen der Isothermen bewirkt,
withrend bei der adiabatischen Dehnung die Kristallisation wohl
nach hoheren Dehnungsgraden hin verschoben wird. Awuch der
fast lineare Verlauf der Adiabaten kann durch das so bedingte
lange Nachwirken der intermolekularen Krifte eine Erklirung
finden. Zur genauen Aufklirung werden noch weitere Versuche
mit verschiedenen Dehnungsgeschwindigkeiten durcbgefithrt. Es
ist auch durchaus moglich, daB die bei den isothermen Kurven
beobachtete zeitliche Léngenverdnderung eine #hnliche Erklirung
findet. Durch das Aufgehen der einzelnen verkn#ulten Ketten
konnen dann noch im Laufe der Zeit Lidngenverdnderungen vor-
kommen, die durch eine vorher einsetzende Kristallisation und
die dadurch bedingte Verfestigung des ganzen Systems verhin-
dert werden konnen. Dadurch 148t sich das Zustandekommen von
Maxima zwanglos erkliren. Auf keinen Fall diirfte es sich dabei
um wirkliche FlieBerscheinungen handeln, da die verbliebene irre-
versible Dehnung in keinem Verhéltnis zur Léngenveridnderung

® H. Dostar, Ost. Chem.-Ztg. im Druck.
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steht. Bei hoheren Vulkanisationsgraden riicken die Maxima in-
folge der spiter einsetzenden Kristallisation zu hSheren Span-
nungen, wihrend gleichzeitig die ganze Erscheinung infolge
der kiirzeren zur Verfiigung stehenden Ketten weniger ausge-
prigt ist.

Zusammenfassung.

I. Isotherme Dehnurgsspannungskurven an Vulkanisaten be-
kannter Zusammensetzung wurden aufgenommen und die Abhén-
gigkeit der Dehnbarkeit vom Schwefelgehalt gezeigt.

II. Die zeitliche Léngenveréinderung verschieden belasteter
gleichdimensionierter Kautschukproben wurde beil verschiedenen
Vulkanisationsgraden bestimmt.

III. Die Temperaturabhiingigkeit der Spannung wurde an
einem chemisch genau definierten starken und schwachen Vul-
kanisat gemessen.

IV. Mittels einer Dehnungsvorrichtung wurden adiabatische
Dehnungsspannungskurven von Vulkanisaten bekannter Zusammen-
setzung aufgenommen.

V. Die isothermen und adiabatischen Messungen werden
miteinander verglichen und die Ergebnisse diskutiert.

Herrn Prof. Marx danken wir bestens fiir das dieser Ar-
beit entgegengebrachte Interesse und fiir manche wertvolle Rat-
schldge.

Ebenso gilt unser Dank Herrn Generaldirektor MESSNER

von den Semperit-Werken, der uns bei Beschaffung der Kaut-
schukproben in weitgehendster Weise entgegenkam.



