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Isotherme und adiabatische Dehnungskurven 
an vulkanisiertem Kautschuk 

Von 

V. HAUK und W. NEUM,~NN 

Mit 7 Figuren im Text 

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

E i n l e i t u n g .  

Das Spannungsdehnungsdiagramm des Kautschuks ist in 
einer groi3en Anzahl yon Arbelten bereits oft untersucht worden, 
so z. B. schon im vorigen Jahrhundert von R(}NTGEN 1, GOUGH, 
JOULE und in neuerer Zeit besonders yon MEYER, FERRI ~ und WIE- 
GA~D, SNVDER3 bei isothermen Vorgiingen und OR.XSTEIN mit Mit- 
arbeitern 4 bei adiabatischen Dehnungsvorg~ingen. Die Unter- 
suchungen yon MEYER und FERRI bezogen sieh haupts~ichlich auf 
die Abh~ingigkeit der Dehnungsvorg~inge vonder  Temperatur und 
f[ihrten zur experimentellen Best~itigun$ der Annahme, dab die 
Spannung in h~iher vulkanisierten Proben innerhalb eines be- 
stimmten Bereiches proportional der absohten Temperatur ist 
(S~aT+b) Bei niederen Vulkanisationsgraden konnte diese 
Proportionalitiit nicht gef~nden werden. Die in der Literatur be- 
sonders oft zitierte Arbeit ORNSTEINs und Mitarbeiter befal]t sich 
mit den Vorg~ingen der adiabatischen Dehnung yon Rohkautschuk 
und schwachen Vulkanisaten, w~ihrend WIEGAND 11n(t SNYDER aUS 
den beobachteten Spannungsdehnungskurven heraus haupts~ich- 
lich thermodynamische t~berlegungen anstellen. Obwohl also die 
Spannungsdehnungskurven yon Kautschuk, insbesonders bei iso- 
thermen Dehnungsvorg~ingen 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- 

1 W. C. RS~TGF.X, Ann. Physik 159 (1876) 601. 
2 K~ H. Mr.YER u. C. FEaRs, tlelv, chim. Acta 18 (1935) 570. 
s W. B. WI~.GA,~D u. J. W. $~VDF.a, Trans. Inst. Rubber Ind. 10 (1934) 234. 
4 L. S. 0aXSTEIN, J. G. EY~E~s u. J. WOSDA, Proc. Acad. Amsterdam 32 

(1929) 1235. 
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thermer Dehnung wurde meist zu wenig beriicksichtigt. Es schien 
&her  w~inschenswer~, durch Aufnahme isothermer und adiabati- 
sober Dehnungskurven an denselben gut  definierten ]~aterialien 
Klarheit zu sehaffen. Die A_ufgabe der vorliegenden Arbeit  war 
es nun: 1. wirklich isotherme Kurven in Abh~tngigkeit der ver- 
schiedenen ¥ulkanisationsgrade zu erhalten, ihre Temperatur- 
abh~ngigkeit zu untersuchen and so den Gang der Spannung mit 
der Temperatur festzustellen; 2. wirklich adiabatische Vorg~nge 
bei denselben Materialien aufzunehmen und 8. die isotherme und 
adiabatische Dehnung miteinander zu vergle[chen. 

D ie  i s o t h e r m e  D e h n u n g  des  K a u t s c h u k s .  

Um eiue wirklich isotherme Dehnungsspanuungskurve zu 
erhalten, wurde so vorgegangen, dal] gleichdimensionierte Proben 
yon Kautschukstreifen mit versehiedenen Gewichten belas~et 
wurden und die L~ngenSnderung an zwei angebrachten Marken 
abge]esen wurde. A]s Versuchsmaterlal stand uns eine Serie 
yon Kautschukproben, die yon den ungarischen Gummiwerken 
eigens angefertigt wurde, sowie ebenfalls eigens angefertigte Proben 
der iSsterreichischen Semperit-Werke zur Verffigung. Es sei uns 
gestattet,  an dieser Stelle den genannten Firmen ffir die Bereit- 
stellung der Proben unseren besten Dank auszusprechen. Die Zu- 
sammensetzung der Proben der ungarischen Gummiwerke ist in 
fo]gender Tabelle wiedergegeben: 

T a b e l l e  1. 

Y u l k a n i s a t e  d e r  u n g a r i s e h e n  G u m m i w e r k e .  
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Die Proben der Seraperit-Werke bestanden aus Vulkanisaten, die 
bei gleichem Schwefelgehalt (8 ~ )  ohne weitere Zus£tze bei 180oC 
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versehieden lang vulkanisiert warden (60 and 90 ]Kin.), so dai~ 
Probe I 2% und Probe II  6% gebundenen Sehwefe[ enthielt. 
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Fig. 1. Isotherme Spannungsdehnungskurven an Vulkanisaten 1-8 
bei Zimmertemperatur (21 °) (s. Tabelle 1). 

Wean man nun eine so erhaltene Dehnungsspannungskurve ftir 
die versehiedenen Vulkanisationsgrade aufnimmt, so erh~it man 
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eine Kurvenschar, win sin 
~ ~  in Fig. 1 ersiehtlich ist. Es 

zeigt sich die bekannte ge- 
ringere Dehnbarkeit bei hii- 
hereto Schwefelgehalt. Wenn 
man bei bestimmten Span- 
nungen einen Schnitt dureh 

T , , , , , diese Kurvenschar f~ihrt, 
2 3 # 5 E 7 8 

>Sc~wefe/q~c:// SO erh•lt man eine Kurve 
fiir die Abh~ingigkeit der 
Dehnung vom Vulkanisa- 

Fig. 2. Abh~lngigkeit der Dehnung vom Schwe- 
felgehalt bei konstanter Spannung. 

tionsgrad (Fig. 2). Man bemerkt deutlich die starke AbhEngigkeit 
der Dehnbarkeit vom Sehwefelgehalt unterhalb 4% und die ver- 
h~iltnlsm~il3ig geringe oberhalb 4 % Schwefelgehalt. Bei gr~iflerer 
Belastang ist dieser Umkehrpunkt nicht mehr so ausgepr~igt, die 
Kurve nimmt eine flachere :Form an. 

Die ze i t l i ehe  Ver~inderung der  b e l a s t e t e n  Proben.  

W. KIRSCH ~, der in einer sehr interessanten und eingehenden 
Arbeit isotherme Dehaungsversuehe an sehwach vulkanisiertem 
Kautsehuk durehfiihrte, beriehtet, da~ ein Satz gleichdimensio- 

W. Kiasc~, Diss, Berlin 1937. 
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nierter und verschieden belasteter Proben nach 50 Stunden Be- 
]astungszeit gegeniiber der anfttnglichen Dehnang ei~e Liingen- 
veriindernng aufweist and dal~ man, wenn die perzentuelle Lttngen- 
zunahme nach 50 S~unden in Abhttngigkei~ yon der Be]astung auf- 
getragen wird, eine Kurve mit zwei Maxima bei zwei verschiedenen 
Spannungenerhglt.DJe 
Lttngentinderung fiihrt 
KIasce auf eine lung- 
same Einstellang des 
Gleichgewichtes zwi- 
schen Kristall and 
Schmetze im Kaut- 
schuk zuriick. Wit 
haben nun unsere Vul- 
kanisate 1 his 5 einer 
24sttiudigen Belastung 
bei Zimmertemperatur 
(2L ° C) ausgesetzt und 
dann ebenfalls die per- 
zentuelle Lttngenzu- 
nahme in ~94 Stunden 
gegen die ange]egte 

Belastung aug 
getragen. Die Kurven- 
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Fig. 3. Lttngenvertinderung in Abhangigkeit v o n d e r  an- 
gelegten Spannung. 

schar, die sich ftir die verschiedenen Vulkanisationsgrade ergibt, 
zeigt Fig. 3. Man erkennt einmal ein Absinken der Maxima und 
ein Rticken der Maxima gegen hShere Spannungeu bei stgrkeren 
Vulkanisationsgraden, ferner ein Ztlsammenriicken der Maxima 
bei niedrigen Vulkanisationsstufen, so dal3 bei dem 1 ~igen Vul- 
kanisat schliel31ieh beide Maxima in einem hohen Maximum 
zusammenfallen. D~t die Annahme bestand, dal3 alas Zustande- 
kommen der Maxima eine iihnliche Ursache hat wie das Auftreten 
tier Maxima in der isothermen Spannungsdehnungskurve des 
Latex 6, ntimlich dutch das Einsetzen der Kristallisation und die 
dadurch hervorgerufene Verfestigung bedingt ist, wurden yon den 
Punkten A und B in Fig. 3 R5ntgenaufnahmen gemacht. Sie 
zeigten das erwartete Ergebnis, nttmlich keine Kristallisation im 
Punkt  A vor dem Maximum und ein Faserdiagramm im Pnnkt  B 
nach dem Maximum. 

8 H. H:NTE~BE~GS~ U. W. NsU~A~,  Naturwiss .  -96 ( i938)  13. 
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Die T e m p e r a t u r a b h E n g i g k e i t  der  S p a n n u n g s d e h n u n g s -  
k u r v e .  

Ffir diese Untersuchungen wurden als Typen fiir ein schw~- 
cheres und tin st~rkeres Vulkanisat die zwei Vulkanisationsproben 

if' ' 
0 50 r~  f, fO 200 ~7//~m ¢ 

der Semperit-Wer- 
ke verwendet. Voa 
den Temperaturen, 
die angewandt wur- 
den, wurden der 

t3bersichflichkeit 
halber bei dem 

schw~cheren Vul- 
kanisat Untersu- 

chungen bei 2 °, 250 
und 500 C, am stEr- 

Fig. 4. Isothermen der Vulkanisate ! und II der Semperit-  keren bei 1 °, 400 
Werke  bei verschiedenen Temperaturen .  und 900 C, herausge- 

~o- griffen. Die Spannungsdehnungs- 

5° f so~ 

0 20 qO 6O 8O 100 °C' 

Fig, 5. Abh~lngigkeit dec $pannung yon 
der Temperatur bei konstanter Dehnung.  
(Die ges~ic l le l ten Geraden beziehen sich 
auf das Vulkanisat II, die ausgezogenen  
Kurven au! alas Vulkanisat I tier Semperit-  

Werke. )  

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. W~hrend bei dem st~r- 
keren Yulkanisat die Kurven bei 
hSherer Temperatur fiefer liegen, 
d. h. die Spannung mit der Tem- 
peratur zunimmt, so zeigt sich 
beim schw~icheren Vulkanisat,. 
da~ innerhalb eines weiten Deh- 
nungsbereiches iiberhaupt kein 
nennenswerter Temperaturgang 
festzustellen ist und erst bei h~- 
heren Dehnungsgraden ein Auf- 
spalten clef einzelnen Isothermen 

in zum st~irkeren Vulkanisat gerade in entgegengesetzter Rich- 
tung erfolgt. Besonders anschaulich werden die Verh~Itnisse, 
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wenn man die Temperatur gegen die Spannung auftr~gt (Fig. 5), 
wobei sich bei dem st~rkeren Vulkamsat die von der Theorie 
geforderte Proportionalitiit der Spannung mit der Temperatur 
ergibt. Beim schwiieheren Vul- 
kanisat zeigt sich, bei st~rke- .I - ~, 
ren Dehnungen, die umgekehr- ~'t ~ 
te Abh~ngigkeit, und zwar ~ .-: 
wird diese um so starker, zu / -~  ~.~ 
je h~heren Dehnungsgraden ~ 

.~-~ 
man iibergeht, eine Erschei- . i ~ / "  ~ e> 
nung, die sieh unschwer durch =E ~, 
die beim schwachenVulkanisat - ~ ~ 
einsetzende Kristallisation und ~ ~ 
die dadurch hervorgerufene '~ ~_ 
Verfestigung erkl~ren ]~iBt. ~ ==~ 

' ~ a ~  Weitere Untersuchungen an ~ 
schwiicheren Vulkanisaten sind ~> 
noch im Gange. ~- -~  ~ 

t t. Die ad i aba t i s ehe  Dehnung  ~ .~'~ 
des Kau t schuks .  ~=~ 

Um eine wirklich adiaba- '~ >~'~> 
tische Dehnung durchzufiihren, 
mul3 man Dehnungsgeschwin- ~ ' \  ~~ 
digkeiten w~hlen, bei denen ~ ~ 
eine Registrierung nur mehr ==.~ 

auf kinematographischem =~ 
Wege miiglich ist. Die yon \ ~ ~ 

! uns verwendete Dehnungsap- ,. ~ 
paratur beruhte, wie die 0 ~ -  " ~'" 
STm~S, darauf, da~] ein Kaut- "'. ~ 
schukband mittels einer Feder ""- . .  ~ 
gezogen wird. Wenn auf der . . . . . . .  ,,~ ~ 
Feder und dem Kautsehuk ~ ~ - ~ - -  " ' '  ,~ 
zwei Marken angebraeht sind, N~ N e ~ ~ ~ ~ ~ 
so kann man, nach vorheriger 
Eiehung 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 16mm-Schmalfilm- 
kamera. Der Film wurde dann projiziert und an der Projektions- 
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fl~iche durch Abmessen des Markenabstandes ausgewertet. Es 
wurde selbstverst~ndlich immer die gleiehe Dehnungsgeschwindig- 
keit angewandt. Die Dehnungsdauer war kleiner als 1 Sekunde. Die 
nach dieser Methode aufgenommenen Adiabaten ergeben ftir die ein- 
zelnen Vulkanisationsgrade eine Kurvenschar laut Fig. 6. Auffal- 
lend ist vor allem tier wesentlieh flaehere Verlauf gegeniiber dem 
tier Isothermen und der wenig gekriimmte, fast lineare Anstieg. Von 
einer Knickstelle der Kurve, wie sie 0R~STmN 7 beschreibt und 
die er auf die einsetzende Kristallisatiou zuriickfiihrt, konnten 
wir nichts bemerken, vielleicht handelt es sich bei OR~STEI~ um 
eine durch Federsehwingungen hervorgerufene T~usehung. 

V e r g l e i c h  tier A d i a b a t e n  mi t  den I so the rmen .  

Vergleicht man die Adiabaten und die Isothermen des 
Kautsehuks miteinander, so sieht man, dal3 sie sich bei hSheren 
Vulkanisationsgraden immer welter voneinander entfernen, w~h- 
rend bei den schw~cheren Vulkanisaten nach anffinglicher Ent-. 
fernung in hSheren Dehnungsbereiehen wieder Ann~herung und 
sogar Ubersehneidung 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 Adlabaten der Vulkanisate i und IIbei Zirn- 
mertemperatur. (Die gestr~chelten Kurven sind die Isot~ermen,) 

zu sehen. Die I,age der adiabatischen Kurven kann man auf 
rein thermodynamischem Wege nicht erkl~iren. Obwohl die Adia- 
bate, wenn man die Kautschukelastizit~it als statistischen Effekt 
auffal~t, analog den Verh~iltnissen hei einem Gas, in der beol;- 
achteten Weise unterhalb der ]sotherme liegen mul3, so ist tier 
wirklich beobachtete Effekt dooh viel zu gro], als dal] man ~hn 

71. c. 
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auf diese Weise erkl~iren kSnnte. Der Kautschuk miil3te bei der 
adiabatischen Dehnung Temperaturen annehmen (fiber 1000 C), die 
schlechthin unmSglich sind. Aul]erdem miifte bei den schwachen 
Vulkanisaten~ bei denen, wie aus den Spannungstemperaturkurven 
ersiehtlich ~st, der statistische Effekt hinter den Erscheinungen 
der Kristallisation und der intermolekularen Kr~fte stark zuriick- 
tritt, aueh tier Unterschied zwisehen Adlabaten und Isothermen 
versehwinden oder sich nur bei grSferen Dehnungen und dann 
im entgegengesetzten Sinne ~tul]ern. Der starke Unterschied zwi- 
schen Adiabate und Isotherme kann also nut darin begriindet 
sein, dab die Dehnungsgesehwindigkeit eine mal]gebende Rolle 
auf die Streekung der 5Iolekiilketten ausiibt, Es sehelnt direkt, 
als ob bei ra.seher Dehnung noeh Ketten im verkn~tulten Zustand 
mitgerissen wfirden, die dann durch gegenseitige Behinderung 
dasselbe wie eine hShere Vulkanisation bewirken, eine Vorstel- 
lung, die sioh in die ~berlegungen DOSTXT,S s [iber die quasi Ver- 
netzung dureh Viseosit~it gut einfiigt. Wenn man in der Kurven- 
sehar dec verschiedenen Vulkanisationsgrade Adiabaten und Iso- 
thermen betrachtet, so erkennt man auch, daft sich eine Adiabate 
des niederea Vulkanisatlonsgrades meistens der Isotherme des 
h~iheren n~hert. Im oberen Teil der Kurve kommt es dann bei 
den sehw~eheren Vulkanisaten zu ~bersehneidungen, weil die eln- 
setzende Kri~tallisation ein Abbiegen der Isothermen bewirkt, 
w~hrend bei der adiabatischen Dehnung die Kristallisation wohl 
naeh hSheren Dehnungsgraden hin versehoben wird. Aueh tier 
fast lineare Verlauf der Adiabaten kann dutch das so bedingte 
lange Naehwirken der intermolekularen Kr~fte eine Erklgrung 
finden. Zur genauen Aafkliirung werden noeh weitere Versuche 
mit verschiedenen Dehnungsgesehwindigkeiten durchgefiihrt. Es 
ist aueh durehaus mSglieh, dal3 die bei den isothermen Kurven 
beobachtete zeitliche L~ngenveriinderung eine ~ihnliehe Erkl~rung 
finder. Dureh das Aufgehen der einzelnen verkn~ulten Ketten 
kSnnen dann noeh im Laufe der Zeit L~ngenveriinderungen vor- 
kommen, die dureh eine vorher einsetzende Kristallisation und 
die dadureh bedingte Verfestigung des ganzen Systems verhin- 
dert werden kiinnen. Dadureh l~ii3t sich das Zustandekommen yon 
Maxima zwanglos erkl~ren. Auf keinen Fall diirfte es sich dabei 
um wlrkliehe Flieferseheinungen handeln, da die verbliebene irre- 
versible Dehnung in keinem Verhiiltnis zur L~ngenver~nderung 

8 H. DosT~, (5st. Chem.-Ztg. im Druck. 
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steht. Bei hSheren Vulkanisationsgraden riicken die Maxima in- 
folge der sparer einsetzenden Kristallisation zu hSheren Span- 
nungen, w~hrend gleichzeitig die ganze Erschelnung infolge 
der kiirzeren zur Verfilgung stehenden Ketten weniger ausge- 
pr~gt ist. 

Zusammenfassung. 

I. Isotherme Dehnungsspannungskurven an Vulkanisaten be- 
kannter Zusammensetzung wurden aufgenommen und die Abh~n- 
gigkeit der Dehnbarkeit vom Schwefe]gehalt gezeigt. 

II. Die zeitliche L~ngenver~nderung verschiedea belasteter 
gleichdimensionierter Kautschukproben wurde bei verschiedenen 
Vulkanisationsgraden bestimmt. 

III. Die Temperaturabh~ngigkeit der Spannung wurde ~n 
einem chemisch genau definierten starken und schwachen Vul- 
kanisat gemessen. 

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

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

Herrn Prof. M.Lax danken wir bestens fiir das dieser At-  
belt entgegengebrachte Interesse und fiir manche wertvolle Rat- 
schl~ge. 

Ebenso gilt unser Dank tterrn Generaldirektor MESSNER 

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


