SONDERDRUCK
aus der

KOLLOID-ZEITSCHRIFT

139. Band, Heft 1/2, Seite 52 (1954)
Verlag von Dr. Dietrich Steinkopff, Darmstadt

Awus dem Zentralen Laboratorium T'. N.O., Delft, Holland
Viskoelastisches Deformationsverhalten und molekulare Prozesse*)
Von F. Schwarzl

Mit 3 Abbtldungen (Eingegangen am 2. Juni 1954)



1. Einleitung

Das viskoelastische Deformationsver-
halten 1d6t sich bestimmen durch eine
Messung des ,,Elastizitdtsmoduls*, der im
allgemeinen sowohl von der Zeit wie von
der Temperatur abhéngig wird. Eine solche
Messung kann geschehen durch einen
Kriechversuch, durch einen Spannungs-
relaxationsversuch oder durch Schwin-
gungsmessungen. Im Kriechversuch mift
man die Deformation als Funktion der Zeit
unter konstanter Spannung und erhélt so,
per Einheit von Spannung gemessen, die
Kriechfunktion o (f). Bei der Spannungs-
relaxation mift man das Abklingen der
Spannung als Funktion der Zeit unter kon-
stanter Deformation und erhilt, per Ein-
heit von Deformation, die Relaxations-
funktion G(t). Schwingungsmessungen lie-
fern den dynamischen Modul als Funktion
der Kreisfrequenz w, entweder als Realteil
des dynamischen Moduls G'(w) (der Teil der
Spannung, der in Phase ist mit der Defor-
mation) oder als Imaginirteil des dyna-
mischen Moduls "' (w) (der Teil der Span-
nung, der eine Phasendifferenz von 90
Graden mit der Deformation hat). Vielfach
mift man bei Schwingungsexperimenten
auch direkt die Dimpfung tg d, die gleich
dem Quotienten G'/G” ist.

An einer Stelle, wo die charakteristischen
GroBen J(t), G(t), G'(w) und G’'(w) eine An-
derung erfahren, das ist in der Nachbar-
schaft einer Relaxationszeit 7, erhalten wir
in einer logarithmischen Zeit- bzw. Fre-
quenzachse dasBild von Abb. 1. Die Kriech-
funktion J(t) zeigt einen Ubergang zu
grofleren Werten in der Umgebung der
Relaxationszeit ¢ = 7, die Relaxations-
funktion G(t) zeigt dort einen Ubergang zu
niederen Werten. Wenn wir die Kreisfre-
quenz identifizieren mit der reziproken Zeit,
konnen wir auch die dynamischen Grofien
in derselben Figur betrachten. Der Realteil
des dynamischen Moduls G'(w) zeigt bei der
Relaxationsfrequenz o = 1/ einen Abfall,

*) Vortrag gehalten auf dem Herbert Freundlich-
Gedéchtnis-Kongref in Berlin vom 5. bis 8. Mai 1954.

und der Imaginirteil G*’(w) besitzt dort ein
Maximum.

Es folgt nun aus dem Superpositions-
prinzip von Boltzmann **), dafl man mit
Hilfe jeder der direkt mel3baren Funktionen
J, G, G oder G"’, wenn diese tiir alle Zeiten
oder alle Frequenzen bekannt ist, die
itbrigen Grofen berechnen kann (1). So
la6t sich z. B. durch eine Relaxations-
messung das Resultat einer Schwingungs-
messung oder eines Kriechversuches vor-
aussagen. Folglich konnte man das mecha-
nische viskoelastische Verhalten durch An-
gabe einer phinomenologischen GrofBe,
wie z.B.der Relaxationsfunktion, ge-
messen in einem moglichst groflen Zeitbe-
reich, beschreiben.

Neben diesen wunmittelbar meBbaren
Grollen werden jedoch auch noch zwei
andere Funktionen der Zeit zur Beschrei-
bung des viskoelastischen Verhaltens be-
niitzt, die mechanischen Spektren.
Das Relaxationsspektrum L(¢) ist beson-
ders zur Beschreibung des Spannungsver-
haltens unter vorgegebener Deformation
geeignet, das Retardationsspektrum M ()
zur Beschreibung des Deformationsver-
haltens unter vorgegebener Spannung. Wir
beschrinken uns in der nachfolgenden Be-
trachtung auf das Relaxationsspektrum;
die Theorie des Retardationsspektrum ist
vollkommen analog aufzubauen durch Um-
tauschen von Spannung und Deformation.
Dags Relaxationsspektrum ist nicht direkt
meBbar, sondern mull berechnet werden
aus der Relaxationsfunktion oder aus dem
dynamischen Modul mit Hilfe einer der
Gleichungen

T
Q) ——-fe L dm [

®©

*%) Wir betrachten in der vorliegenden Arbeit nur
das lineare viskoelastische Deformationsverhalten, ge-
kennzeichnet durch die Giiltigkeit des Superpositions-
prinzipes von Boltzmann. Das beschrinkt die An-
wendung auf Spannungsbereiche, die klein genug sind,
um Proportionalitit zwischen Spannungen und Ver-
formungen zu gewiihrleisten.
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G’(w):[ &Y tedke (B

G’ (w) = - L(r)dInz [3]

Die mechanischen Spektren haben in den
letzten Jahren eine grofle Bedeutung er-
halten, sowohl fiir die rein phiinomenologi-
sche Beschreibung als auch insbesondere
fiir die molekulare Deutung der Relaxa-
tionserscheinungen. Es ist der Zweck der
vorliegenden Arbeit, eine Anzahl Fragen
zu behandeln, die in direkter Beziehung zu
den mechanischen Spektren stehen, wie

1. die molekulare! Bedeutung der mechani-
schen Relaxationserscheinungen,

2. die thermodynamische Bedeutung me-
chanischer Spektren,

3. die MeBbarkeit mechanischer Spektren
und das Auflosungsvermogen mechani-
scher Messungen.

2. Die molekulare Deutung mechanischer
Relaxationserscheinungen

Uber die molekulare Bedeutung mecha-
nischer Relaxationserscheinungen konnen
wir lediglich qualitative Aussagen machen.
Betrachten wir, zuriickgreifend auf Abb. 1,
den Fall von Schwingungsmessungen. Dann
ist das Auftreten eines Relaxationspro-
zesses gekennzeichnet durch die Abnahme
des (Realteils des) dynamischen Moduls G*
in der Umgebung der Relaxationsfrequenz
und durch ein Maximum in der Dimpfung
oder in G’. Zu jedem solchen Relaxations-
prozel3- gehort dann eine bestimmte
molekulare Bewegung, die diese Relaxation
erzeugt, der ,relaxationserzeugende KEle-
mentarprozel3*‘. Bei Frequenzen grofler als
die Relaxationsfrequenz findet dieMoleku-
larbewegung nicht statt und hat darum

-—lnw t:'l':%.

Abbhildung 1

ln t—

keinen Anteil am Deformationsmechanis-
mus. Deshalb ist der Modul dort hoch und
die GroBe G’ (die ein Mall darstellt fir die
Energiedissipation des molekularen Pro-
zesses pro Periode) ist miedrig. Im Uber-
gangsbereich beginnt die Molekularbewe-
gung einen Beitrag zum Deformations-
mechanismus zu geben, daher das Absinken
des Moduls. Gleichzeitig erfordert die
Molekularbewegung im Ubergangsbereich
noch eine hohe Energiedissipation, daher
das Maximum in der Dampfung. Bei Fre-
quenzen kleiner als die Relaxationsfre-
quenz nimmt der Elementarprozell voll-
stindig am Deformationsmechanismus teil
und veranlaBt dort einen niederen Modul,
und, da die Bewegung leicht vonstatten
geht, auch eine niedere Energiedissipation.

Die Situation ist hier dhnlich wie in der
Theorie der spezifischen Wirmen, wo jede
yauftauende* Molekularbewegung einen
Beitrag gibt zur inneren Energie des Mate-
rials. Die Zunahme der spezifischen Wérme
mit der Temperatur wird dann vergleichbar
mit der Abnahme des Moduls mit abneh-
mender Frequenz, jedoch bleibt ein wesent-
licher Unterschied bestehen: Die spezifische
Wirme ist eine reine Gleichgewichtser-
scheinung, das viskoelastische Defor-
mationsverhalten ein irreversibler zeitab-
hiingiger Prozel. Eine strenge molekulare
Behandlung der Relaxationserscheinungen
kann dann auch nicht mit den Methoden
der Statistik geschehen, sondern erfordert
eine kinetische Behandlungsweise, von
deren Moglichkeit wir in den meisten Fillen
noch weit entfernt sind.

Zur molekularen Deutung werden wir
darum versuchen, das gemessene Relaxa-
tionsverhalten so scharf wie moglich zu
analysieren und die relaxationserzeugenden
Elementarprozesse herauszuschilen. Wir
interessieren uns in erster Linie fiir die An-
zahl verschiedener auftretender Prozesse,
die charakteristischen Relaxationszeiten,
die Anteile der Prozesse am gesamten De-
formationsmechanismus. Selbstverstind-
lich kann man auch aus der Abnahme des
Moduls oder aus den Didmpfungsmaxima
auf die Elementarprozesse schlielen, aber
der geeignetste Weg hierzu ist die Bestim-
mung des Relaxationsspektrums. Das
Spektrum besitzt ndmlich an allen Stellen
Maxima, wo ein Relaxationsprozell auf-
tritt, und diese Maxima sind wesentlich
schirfer alsMaximainder Dimpfungoderin
der Steigung des Moduls. Das Relaxations-
spektrum garantiert darum die schirfste
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Lokalisierung der relaxationserzeugenden
Elementarprozesse in der logarithmi-
schen Zeitachse, die theoretisch iiberhaupt
moglich ist und ist daher auch die schirfste
mogliche Trennungsmethode verschiedener
Elementarprozesse.

3. Thermodynamische Deutung mechanischer
Spekiren

Eine Deutung der mechanischen Spek-
tren kann gefunden werden auf Grund
einer thermodynamischen Betrachtungs-
weise der Relaxationserscheinungen, die
zuerst in sehr allgemeiner Form durch
Meixner (2) gegeben wurde und dann
durch Staverman und Schwarzl (3) be-
sonders auf das viskoelastische Deforma-
tionsverhalten angewandt wurde.

In einem isothermen Relaxationsexperi-
ment nimmt die Spannung dauernd ab,
trotzdem die dulleren Parameter wie Defor-
mation und Temperatur konstant gehalten
werden. Das beweist, dafl der Zustand des
relaxierenden Systems durch die dulleren
Parameter noch nicht eindeutig festgelegt
ist, sondern noch die Kenntnis einer An-
zahl innerer Parameter §&,, &,, &;,... er-
fordert. Diese inneren Parameter beschrei-
ben die Molekularbewegungen, die sich
wihrend der Spannungsrelaxation im Ma-
terial abspielen, also den Ablauf der relaxa-
tionserzeugenden Elementarprozesse.

Wiihlen wir die Parameter & so, dal} sie
den Ablauf der einfachsten Molekularbe-
wegungen beschreiben, und setzen wir im
Gleichgewichtszustand den Wert aller &
gleich null, dann ist die Grofe der inneren
Parameter ein Maf fiir die Abweichung aus
dem Gleichgewichtszustand, die urspriing-
lich dadurch entsteht, dal die Probe im
Zeitpunkt ¢ = 0 plotzlich deformiert wor-
den ist.

Wenn die Abweichungen aus dem Gleich-
gewichtszustand Kklein sind *), so lassen sich
mit Hilfe der Thermodynamik der irre-
versiblen Prozesse (4) allgemeine Aussagen
machen iiber den zeitlichen Verlauf der
Parameter &, ohne dafl wir diese Parameter
niher spezialisieren miissen. Die Geschwin-
digkeit, mit der ein Molekularvorgang nach
seiner Gleichgewichtslage strebt, ist pro-
portional der Abweichung aus dem Gleich-
gewicht

d &ifdt = — zkfdik &k [4]

*) Die Bedingung kleiner Abweichungen aus dem
Gleichgewicht bei der Anwendung der irreversiblen
Thermodynamik kommt iiberein mit der Giiltigkeit des
Superpositionsprinzipes fiir die Nachwirkungstheorie.

Die Geschwindigkeit des i-ten Vorganges
héngt ab von allen inneren Parametern,
was einer Wechselwirkung zwischenden ver-
schiedenen molekularen Prozessen gleich-
kommt. Nur fiir den Fall,da alle Molekular-
bewegungen vollkommen unabhingig von-
einander stattfinden, haben wir statt[4] die
einfachere Gleichung

d&fdt = —d; & [4a]

Aullerdem 148t sich in jedem Zeitaugenblick
eine freie Deformationsenergie F' definieren
als Funktion der inneren Parameter

1
F=Fy+5 Zisebudi &k [5]

worin F, die freie Energie im Gleichge-
wichtszustand ist.

Nun folgt aus [4] und [5], dal} es gewisse
Linearkombinationen vonmolekularen Pro-
zessen — also Linearkombinationen der &
— gibt, die exponentiell nach dem Gleich-
gewicht streben. Diese Linearkombinatio-
nen sind identisch mit den relaxations-
erzeugenden Prozessen, und wir kommen
zu dem wesentlichen Resultat: Im all-
gemeinen sind die relaxationserzeugenden
Elementarprozesse — das sind also die Pro-
zesse, die man im Relaxationsexperiment
als einfache Elemente findet — nicht iden-
tisch mit den einfachsten Molekularbewe-
gungen, sondern kénnen aus verschiedenen
Molekularbewegungen  zusammengesetzt
sein. Dann und nur dann, wenn alle Moleku-
larbewegungen ohne gegenseitige Wechsel-
wirkung verlaufen, findet man diese im
Relaxationsspektrum auch abhéngig von-
einander als Maxima zuriick.

Gleichzeitig ergibt sich die thermodyna-
mische Bedeutung der Spannungsrelaxa-
tion als eine fortlaufende innere Energie-
dissipation. Die Energie, die im Augenblick
der Deformationserzeugung als freie Ener-
gie im Material aufgespeichert wird, geht
withrend des Relaxationsvorganges iiber in
dissipierte Energie. Wenn der Spannungs-
verlauf im Relaxationsexperiment unter
konstanter Deformation y, bekannt ist

o) =9G(), [6]

s0 ist die zeitliche Abnahme der inneren
freien Emnergie vollkommen bestimmt zu

F)=57 G @) 7]

Der Verlauf der freien Energie in einem
isothermen Relaxationsexperiment hat also
in einer logarithmischen Zeitskala die
gleiche Form wie dierelaxierende Spannung
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. log t—»
Abbildung 2

und ist gegeniiber dieser um einen Faktor
In 2 parallel verschoben.

SchlieBlich erhalten wir die thermodyna-
mische Bedeutung des Relaxationsspek-
trums: Jedes Maximum im Relaxations-
spektrum entspricht einem relaxationser-
zeugenden Elementarprozef}. Die Hohe des
Relaxationsspektrums in einem Zeitbereich
zwischen In¢ und Int - d (Int) bedeutet
den Beitrag der Elementarprozesse mit
Relaxationszeiten in diesem Bereich zur
freien Energie der Deformation.

Beim Ubergang zu einer anderen Tem-
peratur verschieben sich im allgemeinen
die Maxima des Spektrums nach anderen
Zeiten, und es verdndert sich auch die Hohe
und Form der Maxima. In dem speziellen
Fall, daBl nur eine Verschiebung in der
Zeitachse, aber keine Forminderung des
Spektrums auftritt, sprechen wir von einem
thermorheologisch einfachen Material. Wie
Schwarzl und Staverman (5) gezeigt
haben, gilt dann dieselbe Zeit:Temperatur-
Verschiebung auch fiir Kriechfunktion,
Relaxationsfunktion wund dynamischen
Modul. Fiir solche Stoffe 1dBt sich eine
Messung der Zeitabhingigkeit bei konstan-
ter Temperatur ersetzen durch die experi-
mentell einfachere Messung der Tempera-
turabhingigkeit bei konstanter Zeit.

Wenn aubller der Parallelverschiebung
noch eine Veréinderung von Hohe und Form
des Spektrums auftritt, so konnte man aus
der Temperaturabhingigkeit der Hohe des
Spektrums, d.h. der freien Energie der
Elementarprozesse, auf deren innere Ener-
gie und Entropie schliefen. Hierbei ist je-
doch besondere Vorsicht geboten (6):

4. Die Mefbarkeit mechanischer Spektren

Um die Molekularbewegungen aus dem
viskoelastischen Verhalten abzusondern,
stehen wir vor der Aufgabe, das Relaxa-
tionsspektrum so gut wie moglich zu be-
stimmen. Dieses Spektrum ist jedoch nicht

direkt mebBbar, sondern mufl aus einer der
experimentell meBbaren Grofen G(t), G'(w),
G’’(w) berechnet werden.

Das Problem der Bestimmung der Spek-
tren haben wir in einer Reihe von Arbeiten
(7) eingehend diskutiert. Das exakte Rela-
xationsspektrum Z(t) 146t sich aus einer
experimentellen Messung nicht bestimmen,
sondern lediglich Ndherungen zum Relaxa-
tionsspektrum. Zur Bestimmung dieser
Niherungen mull man nicht nur die phiino-
menologischen Funktionen, sondern auch
deren Ableitungen nach der Zeit bzw. nach
der Frequenz kennen. Im allgemeinen wird
die Giite der Naherung zum Spektrum um so
besser, je hohere Ableitungen verwendet
werden.

So kénnen wir eine Anzahl Niherungen
angeben, berechnet aus der Relaxations-
funktion G(t) : Ly, Ly, Ls, ..., eine Anzahl
Niherungen aus dem Realteil des dynami-
schen Moduls G'(w) : L'y, Iy, ... und eine
Anzahl Niherungen aus dem Imaginiirteil
des dynamischen Moduls G (w): L",,
L, ... Der Index gibt die Ordnung der
Niherung an, das ist die Ordnung der
hochsten, in der Néherungsformel vor-
kommenden Ableitung. Von den aus G’ be-
rechneten Niherungen sind nur die unge-
raden zu verwenden, von den aus G’ be-
rechneten nur die geraden. Tabelle 1 gibt
eine Zusammenstellung der Niherungs-
formeln bis zur dritten Ordnung.

Tabelle 1

Die Niherung zum Relaxationsspektrum

Experiment Niherung Formel
Ly (t) —d G(t)/dInt

Relaxations- Ly(t) —[dG(2¢t)/dInt —

d*G (2 t)/d In £2-]
versuch Ly(t) —[dG3t))dInt —

gdg G (3t)/d In £ +

=+ % D2 @ (3t)/d In 3]
Realteil des Ly (1jw) dG[dInw
dynamischen Ly (1/w) d@[/[dInw — %
Moduls A @ [d In ?
Imaginirteil des Ly (1/w) iG”

dynamischen Moduls L", (1/w) 72! (¢ — d*G”[d

In w?]

Alle diese Niherungen konvergieren fiir
sehr hohe Ordnungen gegen das exakte
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Spektrum, d. h. es gilt:
Lp®) — L)
L, () —> L)
Ly @) — L)

fiir k — oo [8]

Ferner ist die resultierende Anniherung
zum Relaxationsspektrum um so besser, je
hoher die Ordnung der verwendeten Nihe-
rung ist. Da aber andererseits die Mel-
genauigkeit der hoheren Ableitungen
wesentlich geringer ist als die der Funk-
tionen selbst, muf} sich unter vorgegebenen
Versuchsbedingungen eine optimale Nihe-
rungsmethode angeben lassen, die die beste
Auswertung des Versuchsmaterials garan-
tiert. Diese optimale Ndherungsmethode
findet man mit Hilfe des Auflésungsver-
maogens der Néherung.

Unter dem Auflosungsvermdogen einer
Methode zur Bestimmung der Spektren ver-
stehen wir die Moglichkeit, um mit Hilfe
dieser Methode noch zwei nahe beieinander
liegende Relaxationszeiten voneinander zu
unterscheiden. Die Auflosungsgrenze log a
einer Methode ist der Abstand in der loga-
rithmischen Zeitskala, der zwischen zwei
Relaxationszeiten mindestens bestehen
mubl, damit diese durch die Methode gerade
noch getrennt werden konnen. Je kleiner
die Auflosungsgrenze, desto grofler das
Auflosungsvermogen. Das grofite mogliche
Auflosungsvermogen, ndmlich log a =0,
besitzt das exakte Spektrum selbst.

Das Auflosungsvermogen einer experi-
mentellen Methode hingt ab von der Ord-
nung der zugrunde gelegten Niherung
und von der experimentellen Genauigkeit,
mit der die Niherung erhalten werden
kann. Abb. 3 gibt die Auflosungsgrenzen
log a als Funktion des relativen experi-
mentellen Fehlers 4 (gemessen in %) fiir die
Niherungen niederster Ordnung.

Wenn wir alle Ableitungen mit derselben
relativen Genauigkeit bestimmen koénnten,

A%
100 T R

9 L,

20

Abbildung 3

80 wire die Anordnung der Niherungen be-
ziiglich ihres Auflosungsvermdogens

L= T2 Il < Lyt Tlp< Ly< Ly [9]

Will man mehr und mehr Details im Spek-
trum finden, so mull man die relative Ge-
nauigkeit der experimentellen Methode
mehr und mehr erhohen. Wie man jedoch
aus Abb. 3 ersieht, existiert fir jede
Niherungsmethode eine theoretische Auf-
losungsgrenze (bei unendlicher experimen-
teller Genauigkeit), die sich nicht vermei-
den liBt. So kann man z. B. durch die Be-
stimmung der Dampfung (L) die Auf-
losungsgrenze 0,87 nicht unterschreiten.
(Zwei Relaxationszeiten, die sich um
einen Faktor kleiner als 7,5 unterscheiden,
lassen sich mittels der Dampfung nicht
voneinander trennen.) Tabelle 2 gibt die
theoretischen Auflosungsgrenzen.

Tabelle 2

Das Auflosungsvermogen der Naherungen

Auflésungs-

grenze bei re- %3?{;:&?}: theoretischer

Naherung lativem Fehler - ign Auflosungs-
von 20%, in % & g o faktor

Dekaden T

iy 1,24 0,87 7.5
L, 0,997 0,74 5,5
L 0,85 0,59 3,9
T 0,77 0,54 3,5
L, 0,69 0,48 3,0
L, 0,64 0,46 2,9
Ly 0,59 0,41 2,6

Aus der Existenz der theoretischen Auf-
losungsgrenzen folgt, dall man die zu-
kiinftice Entwicklung — abgesehen von
der Erhohung der Melgenauigkeit — zu
suchen hat in der Bestimmung von hoheren
Niherungen, also von hoheren Ableitungen
der phinomenologischen Funktionen. Diese
lassen sich auf zwei Arten gewinnen, ent-
weder durch Differentiation von mit hoher
Genauigkeit bestimmten MeBresultaten
oder durch direkte Messung von Zeitab-
leitungen (8).

Nach dem heutigen Stand der Versuchs-
technik scheint die Dédmpfung (die Néhe-
rung L’’¢) noch das groBte Auflosungsver-
mogen zu bieten. Einem experimentellen
Fehler von etwa 59, entsprechend, liegt
dieses Auflosungsvermogen bei 0,98 De-
kaden.
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Zusammenfassung

Das viskoelastische Deformationsverhalten 1aft sich
auBer durch die phinomenologischen Funktionen, die
den Kriechversuch, den Relaxationsversuch oder
Schwingungsmessungen beschreiben, auch charakteri-
sieren durch die mechanischen Spektra. Es wird die
Bedeutung und Messung der mechanischen Spektra
diskutiert.

Ein RelaxationsprozeB entsteht durch ,,Auftauen‘
einer Molekiilbewegung in der Umgebung der Relaxa-
tionszeit. Das mechanische Spektrum ergibt die schérfste
Moglichkeit der Lokalisierung dieser Bewegungen inder
Zeitachse, wobei jede Molekiilbewegung als ein Maxi-
mum erscheint. Eine thermodynamische Betrachtungs-
weise klirt die Bedeutung der Héhe dieser Maxima als
die zu den Molekularbewegungen gehirige freie Defor-
mationsenergie.

Die genauere Bestimmung der Spektren erfordert
nicht nur die Kenntnis der phinomenologischen Funk-
tionen, sondern auch der hoheren Zeitableitungen dieser
GroBen. Das Auflosungsvermiogen der experimentellen
Bestimmung von Spektren wird diskutiert. Beim
heutigen Stande der experimentellen Technik betragt
dieses Auflosungsvermigen etwa eine Dekade in der
logarithmischen Zeitachse.
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Diskussion
Diskussionsleiter H. Umstétter (Berlin)
Mit 5 Abbildungen

van der Vegt (Delft): Es ist leichter, fg 6 zu
messen als G”. Wie steht es mit dem Auflosungs-
vermogen, wenn man #g 0 statt G'’ als Funktion der
Frequenz betrachtet?

Schwarzl (Delft): Uber das Aufldsungsvermo-
gen des Verlustfaktors fgd, der bekanntlich gleich
dem Quotienten G”/@’ ist, kénnen wir keine all-
gemeinen Aussagen machen. Die Form des Maxi-
mums von #gd als Funktion der Frequenz in der
Umgebung einer Relaxationszeit hiingt niimlich nicht
nur ab von der Form der GroBe &, sondern auch
noch von der GroBe der relativen Abnahme in G,
die diese Relaxationszeit zur Folge hat.

Wenn nur ein kleiner Teil des Moduls @ rela-
xiert — wie z.B. bei den meisten sekundiiren Pro-
zessen —, so ist die Form von G’ und #gd nicht viel
verschieden, und das Auflésungsvermdigen beider
Grofien ist ungefiihr dasselbe. Wenn jedoch die Ab-
nahme des Moduls G’ mehrere Dekaden betriigt —
wie z.B. beim Ubergang kautschukelastisch-glas-
artig —, dann koénnen die Frequenzabhiingigkeiten
von G’ und tg 8 vollkommen verschieden sein. In
diesen Fiillen kennen wir das Auflésungsvermédgen
in tg  nicht. Wenn méglich ermitteln wir dann so-
wohl @ als auch #g 6, und die GroBe, die das schiir-
fere Maximum zeigt, interpretieren wir dann als
Niiherung zum Spektrum.

van der Poel (Amsterdam): Dr. Schwarzl
hat das Relaxationsspektrum verkniipft mit den
Relaxationsexperimenten. Meist macht man das
Kriechexperiment. Wie ist es dann? Natiirlich gibt
es dann auch einen Zusammenhang zwischen Kriech-
versuch und Relaxationsspektrum. Man hat aber
dann die Schwierigkeit, ob eine rein viskose Kom-
ponente vorliegt. Wenn man einen Modellversuch
macht, hat man eine Reihe von viskosen Elementen,
jedes parallel mit einem elastischen, und am Ende
steht ein rein viskoses Element. Das gibt einen
groBen Anteil von diesen Elementen in der Defor-
mation. M. E. ist es dann so, daB es noch schwieri-
ger ist,von diesen Experimenten auf das Relaxations-
spektrum zu schliefen.

Schwarzl (Delft): Mit Hilfe analoger Uber-
legungen 1dfBt sich auch das Kriechexperiment dis-
kutieren. Man geht dann aus von der Kriechkurve,
von der man erst den rein irreversiblen Teil, den
sog. Newtonschen FluB abzieht, unter der Annahme,
daf} dieser streng proportional der Zeit ist. So er-
hiilt man die Kriechkurve ohne FluB, aus der man
auf analoge Weise das Retardationsspektrum be-
rechnen kann. Alles was iiber Niherungen und Auf-
losungsvermdgen gesagt wurde im Zusammenhang
mit der Berechnung des Relaxationsspektrums aus
der Relaxationskurve, gilt auch fiir die Berechnung
des Retardationsspektrums aus der Kriechkurve
ohne FluB.

Schlieflich kann man noch aus dem Retardations-
spektrum das Relaxationsspekirum berechnen mit
Hilfe von Gleichungen, die von Gross angegeben
wurden(!). Auf diese Weise kann man aus der
Kriechkurve dieselbe Information erhalten wie aus
der Relaxationskurve.

Umstidtter (Berlin-Dahlem): Wir haben auf
Anregung von Herrn Professor Gross unsere Re-
laxationsversuche iiber liingere Zeiten ausgedehnt.Die
Kurve ist keine Asymptote, sondern hat zwei Wende-
punkte; also kommt man ohne den Begriff des
Relaxationsspektrums nicht aus. Andererseits rela-
xieren im Couette Bentonitsole mit ziemlich groBer
Genauigkeit, praktisch bis an die MeBgenauigkeit,
nach einer reinen Exponentialfunktion, also ohne
Spektrum. Das wiire begreiflich, da es sich hier um
Suspensionen handelt, die relativ homogen sind und
darum auch verhiltnisméBig einheitliche Relaxa-
tionsdauer zeigen. Nach der Maxwellschen Glei-
chung miifite also er konstant sein fiir # = co. Das
wiirde also bedeuten, da8 wir hier nur mit einer
Relaxationszeit und einem Relaxationsmechanis-
mus zu rechnen haben, d. h. im stationiiren Zustand
nach unendlich langer Zeit miiite zu einer Relaxa-
tionsdauer bei verschiedenen Geschwindigkeitsgra-

1) B. Gross, Kolloid Z. 131, 161 (1953).
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dienten auch ein proportionales Newtonsches Ver-
halten gehoren.

Messungen an Bentonitsolen sind von der Erd-
olindustrie in grofer Zahl gemacht worden, weil
diese Substanzen zum Teil fiir Bohrschlimme ver-
wendet werden. Im stationiiren Zustand verlaufen
die Kurven nahezu horizontal, die Ausschlige sind
proportional den Spannungen und, als Parameter
aufgetragen, die Geschwindigkeitsgefiille. Das Ge-
schwindigkeitsgefille bei 0,5 ist die Spannung etwa
bei 3. Beim zehnfachen Geschwindigkeitsgefille
sleigt die Spannung nicht um das Zehnfache, son-
dern nur um das Doppelte. Das sind Experimente,
die schon vor langer Zeit (von Rossi) durchgefiihrt
worden sind, und ich glaube, daff man sie nicht ver-
gessen sollte, weil hier ein Fall von nicht-newton-
schem Verhalten ohne Relaxationsspektrum vor-
liegt.

Es wurde zu Beginn des Vortrages erwihnt, daf}
man die Bedingungen bei der Relaxation und bei
der Retardation konstant halten kann, d.h. wir
konnen einmal bei konstanter Last verformen und
beobachten das Kriechen und koénnen ferner bei
konstanten Geschwindigkeitsgefiille verformen und
beobachten dann die Relaxation der Spannung. Das
ist denkbar als Bedingung fiir die Rechnung — aber
ist das wirklich auch im Experiment realisierbar?
Im einfachsten Falle der Verformung einer Fliissig-
keit konnen wir in Wirklichkeit nichts anderes
machen als mit konstanter Geschwindigkeit bewegen
(z. B. innerer und iiuBerer Zylinder des Couette). Das
gibt aber noch keine Gewiihr dafiir, daB dy'df auch
konstant ist. Denn die Stérung, die von der Wand
ausgeht, breitet sich mit endlicher und veriinder-
licher Geschwindigkeit senkrecht zur FEbene der
Scherverformung aus. Zuerst wird die dem Sto-
rungsherd also der bewegten Wand — benach-
barte Schicht bewegt, dann die nichste, dann die
iibernichste usw. Die Relaxation beginnt aber mit
dem Zeitpunkt des Bewegungsbeginns, d. h. die Zeit-
rechnung fiir die wandnahe Schicht beginnt frither
als fiir die wandferne Schicht. D.h. selbst fiir den
Fall, dal wir eine konstante Geschwindigkeit im
Versuch anwenden, haben wir nicht die Gewihr da-
fiir, daff auch das Geschwindigkeitsgefiille konstant
ist. Wenn wir fiir die Funktion y = f (f) annehmen,
dafl das Geschwindigkeitsgefiille mit der Zeit poten-
tiell abnimmt, so dafl wir eine Funktion von der
Form ¢ einfiihren kénnen, 148t sich dieser Aus-
druck darstellen durch eine unvollstindige Gamma-
funktion. Bei dieser gibt es Spezialfiille, die prak-
tisch interessant sind, nidmlich fiir ganz bestimmte
Argumente der unvollstindigen Gammafunktion
werden diese identisch mit den GauBischen
Fehlerfunktionen. Wenn das richtig ist, miiite —
auch bei einer gleichsinnigen Verformung —, wenn
wir das Geschwindigkeitsgefiille im logarithmischen
Ma@Bstab auftragen und den Logarithmus der Vis-
kositidt, der Verlauf der Strukturviskosititskurve
eine Gau B sche Fehlerfunktion sein. Man bekommt
die Kurven bei gleichsinniger Verformung als Struk-
turviskosititskurven. Wir haben zuniichst die
Philippoffschen l*}xp;zrimente nachgepriift und
gn/ng R
T (no Viskositiit beim Ge-
schwindigkeitsgefiille @ = 0, 7 o beim Geschwindig-
keitsgefiille @ = oo) in ein GauBsches Summen-
wahrscheinlichkeitsnetz aufgetragen, iiber 6 Zehner-
potenzen hinweg Geraden ergeben.

haben gefunden, daf

Schwarzl(Delft) (mit1 Abbildung): Sie sprechen
hier von dem stoérenden Einflufl der Anfangseffekte,
die auftreten, wiihrend sich die Spannungsvertei-

lung — oder in Ihrem Fall die Verteilung der Defor-
mationsgeschwindigkeit — im Probematerial ein-
stellt. Dieselben Schwierigkeiten haben wir auch im
Prinzip bei Kriech- und Relaxationsexperimenten
an festen Stoffen. Eine endliche Deformation oder
eine endliche Spannung ld6t sich eben in Wirklich-
keit nicht unendlich schnell anbringen; wir erhalten
auch hier stérende Anfangseffekte, bewirkt durch
die endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit der Span-
nungsverteilung.

So erhalten wir z. B. bei einem Kriechexperiment
im Beginn eine Schwingung, die erst ausgedimpft
werden mufl, bevor das eigentliche Kriechexperi-
ment beginnen kann (siehe Abb. 1).

°

Deformation 7
Kriechen

Zeit

Abbildung 1

In obigen Betrachtungen haben wir darum an-
genommen, dafl Kriechversuch und Relaxationsver-
such nur fiir die Beschreibung des viskoelastischen
Verhaltens brauchbar sind in Zeitbereichen, die lang
genug sind, um die stérenden Anfangseffekte aus-
zudiampfen.

Will man das viskoelastische Verhalten bei sehr
kurzen Zeiten studieren, so mift man am besten die
Fortpflanzung und Dimpfung von viskoelastischen
Wellen. Dann erhilt man iiber Zeitbereiche Aus-
kunft, die man mit statischen Experimenten wie
Kriechen und Relaxation nicht mehr erfassen kann.

Umstidtter (Berlin-Dahlem): Man kann sich
allerdings auch Modelle heraussuchen, bei denen die
Fortpflanzungsgeschwindigkeit zu einer regelrech-
ten Kriechgeschwindigkeit entartet. Bei Kunststof-
fen, die relativ fest sind und eine relativ hohe Vis-
kositit haben, geht das sehr schnell, aber bei thixo-
tropen Suspensionen ist ¢ sehr klein, und man kann
zuniichst einmal schiitzen. Die Ausbreitungsgeschwin-
digkeit dieser Stérungen wird bestimmt aus Form-
elastizitit und Dichte. Wenn man nun, wie es hier
zuléissig ist (denn es sind Maxwellsche Systeme),
zuniichst einmal ansetzt €7 = 5 und das in die New-

tonsche Gleichung einsetzt, dann ergibt sich fﬁrg=v

v
c = =]
T

Nun kann man Substanzen heraussuchen, die eine
schr lange Relaxationsdauer haben, das sind die
grobkornigen Suspensionen. Sie haben Relaxations-
dauern von Minuten bis Stunden. Das ergibt Aus-
breitungsgeschwindigkeiten von Bruchteilen von
Millimeter/sec.

Schwarzl (Delft): Den Formalismus des linea-
ren viskoelastischen Verhaltens kann man wahr-
scheinlich nicht anwenden auf konzentrierte Poly-
mer-Losungen, denn da hat man es meist zu tun mit
nicht-newtonschen Flieverhalten oder nicht-linea-
rem viskoelastischem Verhalten (Theorien von
Mooney usw.). Die Theorie des linearen visko-
elastischen Verhaltens kann man wohl nur bei wirk-
lich festen Polymeren anwenden und relativ sehr
kleinen Amplituden.
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Melchior (Berlin-Dahlem): Ihre Ausfithrungen
griinden sich doch auf die klassische mechanische
Anschauung. Aber selbst bei einem Fehler Null ist
nach Ihrer Auffassung das Auflésungsvermogen
keineswegs Null, obwohl Sie keine quantenmecha-
nische Betrachtungen anstellen.

Schwarzl (Delft): Die hier behandelten Auf-
losungsgrenzen sind keine prinzipiellen, wie in der
Quantentheorie, sondern praktische. Sie sagen aus,
daf man z.B. aus der Diimpfung allein — ohne die
Bildung der hoheren Ableitungen der Dimpfung —
das Spektrum nicht genau bestimmen kann. Wenn
dic Messung der Dimpfung jedoch beliebig genau
erfolgen kann, so kénnen wir auch deren hohere Ab-
leitungen berechnen, und damit verschwinden die
Auflésungsgrenzen.

Umstitter (Berlin-Dahlem) (mit 4 Abbildun-
gen): Als wir die oben erwiihnten Experimente nur
uber eine Woche laufen hatten, ging die Sache aus-
gezeichnet, und wir dachten, die Relaxationskurve
wiirde als Asymptote bis in die Unendlichkeit so
weiterlaufen, umsomehr als Dawance solche Re-
laxationsversuche iiber 800 Tage fortgesetzt hat und
auch eine solche Kurve bekam, die asymptotisch
weiterliuft. Unsere Methode ist genauer. Wir haben
den Versuch auf Wunsch von Herrn Prof. Gross
weiterlaufen lassen. Die Spannungen sind aufgetra-
gen in Prozenten der Anfangswerte. Es handelt sich
um Anderungen von héchstens 0,19, das ist sehr
wenig. Die Nachweisempfindlichkeit ist besser als
0,003%0 der Spannungsinderung. In erster Linie
denkt man bei solchen Diskrepanzen an Versuchs-
fehler. Das ist aber hier ziemlich unwahrscheiniich;
denn die Nachweisempfindlichkeit ist noch héher
und kann noch gesteigert werden. (Die 0,003% be
zichen sich auf die Streuungen.) Die Versuchsanord
nung war folgende (s. Abb. 1 und 2):

Wir haben eine Stahlsaite in einem wohltempe-
ricrten Stahlzylinder zwischen zwei riiumlich gegen-
einander versetzten Elektromagneten ausgespannt
und so in ihrer Eigenfrequenz erregt, daB die Saite
(und nicht die Selbstinduktion etc.) das frequenz-
bestimmende Glied bleibt. Diese Schwingung wird
mit der Eigenfrequenz einer temperierten Invar-

Abbildung 1 Abbildung 2

dp m %

slahl-Stimmgabel verglichen. Aus der Rotations-
dauer der Lissajouschen Figur am Oszillogra-
phenschirm kann man dann die der Frequenzinde-
rung proportionale Spannungsiinderung mit einer
Streuung von weniger als =+ 0,003°0 genau bestim-
men (Z. Eisenhiittenwesen 23, H. 3—4, S. 119—126,
1952). Das Ergebnis ist in Abb. 3 u. 4 zu sehen.

. Die Spannungs-Zeit-Kurve hat zwei Wende-
punkte, d. h. man kann bei hinreichend groffem Auf-
losungsvermdgen auch bei Stahldraht noch den
spektralen Charakter der Relaxation erkennen.
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