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Werte der Konstanten c, in der Gleichung für das Maximum der mechanischen Verluste (2nv x, = aj 
Arbeit für die Relaxationsübergänge ztmechen dem «-Maximum und chemischen R,ІахаШп- -^^М^ат^тигег 
licher und diskreter Relaxationszeitspektren, aus Messungen innerer Reibungsspektren und der Temperaturabhangigkeit 
Wärmekapazität bestimmt. 
Die Relaxationsübergänge werden identifiziert. . , . .. ^ / 
Aus den Ergebnissen können zwei Gruppen von Relaxationsprozessen abgeleitet werden. Fur eine Gruppe betragt с ~l,}ur 
andere et ~10; erstgenannte gehört zu dm Prozessen geringer Ausbreitung, die andere zu Prozessen, die m größerem Maßstab ab 
laufen. 

Relaxationsprozesse in Polymeren werden in Prozesse kleiner (1 bis 2 Glieder der Kette) erklärt. I 
und großer Ausdehnung unterteilt [1, 2, 3]. Zum Beispiel ist (Glasübergang) gehört zu den ^ ^ t i o n a ü b e r ^ g e n 
der Д-Relaxationsübergang unterhalb der Glastemperatur S J S S S l : M t » " 
ein Relaxationsübergang geringer Ausbreitung. Er wird mit Glied« r der Polymer ui beschriebenen Vor-
der Beweglichkeit eines kleinen Abschnitts der Polymerkette Ein weiterer Unterschien, zwischen den beschriebenen vor 
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gängen besteht darin, daß beim /'-Prozeß eine Elementarbe-
wegung eines Makromolekülabschnitts erfolgt, beim a-Prozeß 
dagegen eine kompliziertere kooperative Bewegung eines 
Makromolekülabschnitts. 
Oberhalb der Glastemperatur werden Relaxationsprozesse, 
die an den fluktuativen Zerfall chemischer Bindungen und 
den Zerfall lokaler intermolekularer physikalischer Netz-
punkte gebunden sind, als Relaxationsprozesse kleiner Aus-
dehnung bezeichnet. Relaxationsprozesse großer Ausdehnung 
sind die und öi-Relaxationsübergänge. 
Wenn die Parameter des Relaxationsvorgangs (Aktivierungs-
energie UI und der Koeffizient BI) in der Boltzmann-Arrhe-
nius-Gleichung für die Relaxationszeit 

Г" . 
г г ==В ( ехР(трф) (1) 

bekannt sind, können die entsprechenden Temperaturen T t 
des Maximums der mechanischen Verluste in den Spektren 
der inneren Reibung berechnet werden. Dafür muß der Wert 
der Konstante Cj bekannt sein, die die bekannte Bedingung 
für das Maximum der mechanischen Verluste darstellt: 
2nvTi = d (2) 

Bild 1. Spektren der inneren Reibung, die mit Hilfe eines Vertikaltorsions-
pendels an vernetzten Elastomeren gemessen wurden (1 ataktisches Polybuta-
dien SKB, Z Copolymer SKN-26, 3 Copolymer SKN-50, Die Frequenzen sind 
an den Kurven vermerkt) 

Aus Gleichung (1) und (2) kann die Temperatur Ті bei ge-
gebener Frequenz V berechnet werden: 

Da die Konstante c« bisher nur für den et-Prozeß und für 
chemische Relaxationsprozesse bekannt ist (<5C, <5S) [1, 2, 4] 
(für den a-Prozeß ist Cj яг 10, für SB- und <5s-Prozesse ist С І 
1), ist es das Ziel der vorliegenden Arbeit, die c,-Werte für 
Relaxationsübergänge zu bestimmen, die zwischen dem ct-
Maximum und den chemischen Relaxationsvorgängen 
liegen (Bild 1). 
Es wurden die kontinuierlichen und diskreten Relaxations-
zeitspektren, die Spektren der inneren Reibung und die 
Wärmekapazität von ataktischem Polybutadien (Marke 
SKB) m 3 4 % 1,4- und 6 6 % 1,2-Anteilen sowie dessen Co-
polymere untersucht, die 26 bzw. 60 % Acrylnitrilgruppen ent-
halten (SKN-26, SKN-50). Des weiteren wurden gering ver-

Tabelle 1. Konstanten der Relaxationsprozesse Ui und JU für Polybutadien und seine Copolymere mit Acrylnitril, die aus Spannungsrelaxationsuntersuchungen 
und Spektren der inneren Reibung ermittelt wurden 

Relaxa- Ataktisches Polybutadien Butadien-Acrylnitril-Copolymer 
tions- SKN-26 SKN-50 
Übergang Bi in s 

( ± 2 0 % ) 
Ui in kJ/inol 
( ± 2 ) 

Ті in s 

(T = 300 K) 
Bi in s 

( ± 2 0 % ) 
Ui in kJ/mol 
( ± 2 ) 

Ті in s 

(T = 300 K) 
Bi in s 

( ± 2 0 % ) 
Ui in kJ/mol 
( ± 2 ) 

Ті in s 
( T = 300 K) 

^FB 
1,1 Ю - ю 51,5 

1,0 ю - 1 
1,1 Ю - ю 51,5 

1,0 1 0 1 
1Д 1 0 " « 51,5 

1,0 10-1 ^FB 1,0 1 0 - io 51,5 
1,0 ю - 1 

1,1 Ю - ю 51,5 
1,0 1 0 1 

— — 
1,0 10-1 

Tis 
1,0 1 0 - " 63 

9,4 1 0 1 
1,0 1 0 - " 63 

9,4 10"1 
1,0 1 0 - " 63 

9,4 10-1 Tis 1,0 1 0 - " 63 9,4 1 0 1 
0,95 • 1 0 - " 63 9,4 10"1 

— — 
9,4 10-1 

X' 5,0 lO"8 50 
2,6 101 

3,0 1 0 - i o 60 
8,5 

4,0 10-10 60 
1,1 101 X' 

4,8 Ю-8 50 2,6 101 
2,9 1 0 - « 60 8,5 4,4 10-10 60 1,1 101 

l" 4,0 10 - ' 50 
2,0 102 

3,1 lO"9 60 
8,8 10 l 

4,0 10-» 60 
1,1 102 l" 

4,0 10" ' 50 2,0 102 
2,9 10-» 60 

8,8 10 l 
3,5 10"s 60 1,1 102 

V" — — — 
4.2 
4.3 

10-8 
lO"8 

60 
60~ 

1,2 103 — . — — 

Яі 
1.0 10"6 50 

5,1 102 
2,2 10 - ' 60 

6,2 103 
1,3 10 - ' 60 

3,7 103 Яі 1,1 ю -
8 50 5,1 102 

1,8 ю - ' 60 6,2 103 
1,0 10 - ' 60 3,7 103 

h 4,5 10-6 50 
2,3 103 

2,0 ю -
6 60 

5,7 104 
2,2 10-6 60 

6,2 104 h 4,2 10-6 50 2,3 103 
1,4 10"6 60 

5,7 104 
2,1 10"6 60 6,2 104 

h 
3,2 ю -

5 50 
1,6 104 

7,0 10 ' 5 60 
2,0 106 

4,5 10"5 60 
1,3 10" h 2,9 ю -

5 

50 1,6 104 
6,1 10"5 60 

2,0 106 
3,2 10-5 60 1,3 10" 

•TN — — — 
1,0 • 
1Д 

1 0 - « 
1 0 - « 

92 
92 1,1 106 

1,0 
1,1 

10-® 
10-9 

88 
88 2,1 106 

<5i 
2,8 10 - ' 86 

2,7 108 
3,5 • ю -

5 67 
1,6 • 10' 

3,5 10-5 67 
1,6 10' <5i 

— — 
2,7 108 

— — 
1,6 • 10' 

— — 
1,6 10' 

Л 
6,6 1 0 - H 126 

5,9 • 10s 
6,6 • ю - « 126 

5,9 10» 
6,6 1 0 - " 126 

5,9 108 Л 7,0 1 0 - " 126 5,9 • 10s 
8,3- 10-14 126 5,9 10» 6,5 1 0 - 1 4 126 

5,9 108 

tc 
3,3 10-1 4 140 

8,1 • 10 і0 
3,3 • 1 0 - 1 4 142 

1,8 • 1 0 " 
3,3- 10-14 152 

»,y • 1012 tc 3,3 1 0 " » 139 8,1 • 10 і0 
3,4- 10-14 144 1,8 • 1 0 " 3,3 1 0 - 1 4 151 

»,y • 1012 

Bemerkung: Die Werte über dem Bruchstrich beziehen sich auf Spannungsrelaxationsuntersuchungen, darunter auf die Spektren der inneren Reibung 
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Bild 2. Abhängigkeit der Temperatur der Relaxationsübergänge von der Fre-
quenz für ataktisches Polybutadien S K B (1 ^pr, 2 ns, З V, 4 V, 5 Я1, 6 h, 
7 Яз, 8 ä,, 9 öe) 

netzte Proben untersucht, die als Standardrezeptur mit 2 % 
Schwefel vulkanisiert wurden. 
Die inneren Reibungsspektren wurden in einem Temperatur-
bereich von —170...—450°С auf einem horizontalen und 
einem vertikalen Torsionspendel gemessen. Die Temperatur-
abhängigkeit der Wärmekapazität wurde dynamisch er-
mittelt [5]. 
Die intensivsten Relaxationsübergänge der Spektren (Bild 1) 
sind das a-Maximum und das Maximum der öc-Relaxation. 
Deshalb ruft ihre Bestimmung keine Zweifel hervor. Die Be-
rechnung der Temperaturen 'l\ nach Gleichung (3) zeigt die 
Übereinstimmung mit den Temperaturen dieser Maxima in 
den Spektren der inneren Reibung. 
Aus Spannungsrelaxationsmessungen an Polybutadienproben 
und den Copolymeren SKN-26 sowie SKN-50 [6, 7] folgt, daß 
oberhalb der Glastemperatur 13 Relaxationsübergänge auf-
treten (Tabelle 1); dabei wird jeder Relaxationsübergang 
durch bestimmte Relaxationsparameter Bi und £7» charak-
terisiert. Diese Parameter werden zu weiteren Berechnungen 
genutzt. 
Unmittelbar oberhalb der Glastemperatur Tg werden zwei 
Relaxationsprozesse beobachtet: /<рв, der mit dem Zerfall 
physikalischer Netzknotenpunkte, die durch die Wechsel-
wirkung der Seitengruppen —СIГ СІ Гг der 1,2-Kettenab-
schnitte des Butadiens gebildet werden, in Verbindung steht, 
und der 7Ts-Relaxationsübergang. 
Dieser Relaxationsprozeß ist auf den Zerfall von intermole-
kularen Dipol-Dipol-Bindungen zurückzuführen, die sich 
zwischen Kettenabschnitten mit intramolekular gebundenem 
Schwefel ausbilden. 
Im Temperaturbereich zwischen den genannten und den 
chemischen Relaxationsprozessen existiert eine Reihe lang-
samer physikalischer Relaxationsprozesse, zu denen vor 
allem die Gruppe der Л-Übergänge gehört, die den Zerfall 
kleiner physikalischer Netzpunkte des molekularen Netz-
werks widerspiegelt. Bekanntlich sind diese Netzpunkte ver-
schiedenartige Assoziate gebundener Kettensegmente unter-
schiedlicher Lebensdauer [1, 2]. 
Der extrem langsame physikalische di-Relaxationsprozeß 
wird nur bei vernetzten Elastomeren beobachtet und ist mit 
Mikroinhomogenitäten des Vulkanisationsnetzwerks erklär -
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Bild 3. Abhängigkeit der Temperatur der Relaxationsübergänge von der Fre-
quenz für das Copolymer SKN-26 (1 fjpB, 2 tis, З Я'. 4 Я", 5 Я"', 6 h, 7 h, 8 Яз. 
9 its, 10 д., 11 > 

Bild 4. Abhängigkeit der Temperatur der Relaxationsübergänge von der Fre-
quenz für das Copolymer SKN-50 (2 Я', 2 Я", З Яь і h, 5 Яз, 6 lis, 7 S Я0) 

bar (d. h. mit der Beweglichkeit der Bereiche hoher Ver-
netzungsdichte) . 
In [9] wurde ein für Butadienacrylnitrilelastomere spezifi-
scher TiN-Relaxationsprozeß gefunden. Dieser Prozeß ist an 
den Zerfall von intermolekularen Dipol-Dipol-Bindungen ge-
bunden, die von polaren CN-Gruppen in den Nitrilabschnitten 
der Oopolymere gebildet werden. 
Die zwei Hochtemperaturrelaxationsübergänge sind chemi-
sche Relaxationsvorgänge: Der Ös-Prozeß ist an den Zerfall 
von Schwefelbrückenbindungen des Vulkanisationsnetz-
werks gebunden, der öc-Prozeß dagegen an den Zerfall 
schwacher С—C-Bindungen der Polymermoleküle. 
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daß der /ірв-Prozeß am schnellsten abläuft, danach folgen 
der .Ts-Vorgang und die Gruppe der Л-Übergänge. 
Entsprechend ergibt si"h in den inneren Reibungsspektren, 
daß der //PB-Prozeß am nächsten beim «-Maximum liegt, da-
nach folgen der 7Ts-Ubergang und die Gruppe der Я-Ubergänge 
bis einschließlich Ii und für Polybutadien bis einschließlich 
h. 
Anschließend werden die Сі-Werte der Relaxationsübergänge 
bestimmt. Dafür wird die Abhängigkeit der reziproken Tem-
peratur der Relaxationsübergänge 10S /Ti vom Logarithmus 
der Frequenz lg v aufgetragen, die aus den Werten der inne-
ren Reibungsspektren ermittelt wurde (Bild 2, 3, 4). Aus 
Gleichung (3) folgt für die Frequenz v = 1 Hz die Gleichung 
(4): 

= (4) 2,:t к Ті 

100 
Uj -nО3/Т,) 

200 kJ/mol-K 300 

Bild 5. Der Gleichung (4) entsprechende Abhängigkeiten [1 Gruppe der Bela-
xationsübergänge geringer Ausdehnung ^fb, -Ts. .-tn, <Ss, <5Cl 2 Gruppe der Rela-
xationsübergänge größerer Ausdehnung а ( x ) , Я (О), (Si (Д)] 

Um die zwischen dem «-Maximum und dem <5c-Prozeß liegen-
den Relaxationsvorgänge zu identifizieren (Bild 1), wurden 
in der vorliegenden Arbeit die Relaxationszeiten Ті bei 300 К 
nach Gleichung (1) berechnet (Tabelle 1). Es ist erkennbar, 

Diese Gleichung kann zur Bestimmung der Cj-Werte genutzt 
werden; Bi und Ui werden aus Spannungsrelaxationsunter-
suchungen bestimmt (Tabelle 1). Somit sind in Gleichung (4.) 
Ci und Ті unbekannt. Die Ubergangstemperaturen Ті werden 
aus den Spektren der inneren Reibung bei einer Frequenz 
von 1 Hz bestimmt (Bild 2, 3, 4). 
Die Ergebnisse sind für die Relaxationsübergänge im Bild 5 
dargestellt. Für die Relaxationsübergänge kleiner Ausdeh-
nung (jUpB- its-, öc-Ubergänge) ergibt sich die Gerade 1, für 
Relaxationsübergänge größerer Ausdehnung [7.', А", Л'", 
Яг sowie Лз (für Polybutadien)] die Gerade 2. Die Extrapola-
tion dieser Geraden auf die Ordinatenachse führt ZU Ci -
Werten von 1 und 10. Zur Gerade 2 gehören auch die Werte 
für die a-Übergänge. 
Der ös-Ubergang hat für alle schwefelvernetzten Elastomere 
die gleiche Aktivierungsenergie Ui und den gleichen prä-
exponentiellen Faktor (Tabelle 1). Er gehört wie der <5C-Über-
gang zu den Relaxationsübergängen geringer Ausdehnung 
mit Ci äs 1. Die Berechnung der Temperatur des Relaxations-
übergangs nach Gleichung (3) führt zur Identifizierung der 

Bild ii. Temperaturabhängigkeit der Wärmeka-
pazität Cp vernetzter Elastomere (1 ataktisches 
Polybutadien SKB, 2 Copolymer SKN-2Ö, 3 Co-
polymer SKN-50) Die Aufheizgeschwindigkeit w 
ist konstant. Für S K B betrug sie 4,2 K/min 
(unterhalb von 0°C) und w - 3,5 K/min (ober-
halb von 0°C). Für die anderen Polymere be-
trug w = 3 K/min im gesamten Temperaturbe-
reich. 
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entsprechenden <5S-Maxima in den Spektren der inneren Rei-
bung (Bild 1). 
Der Лз-Relaxationsprozeß der Copolymere kann in Analogie 
zu anderen Л-Prozessen zu den Übergängen größerer Ausdeh-
nung gerechnet und in den Spektren der inneren Reibung bei 
Cj г» 10 identifiziert werden (Bild 1). 
Das für Copolymere verbleibende Maximum zwischen dem 
Яг- und dem öc-Übergang ist der jiN-Relaxationsprozeß. Aus 
Bild 3 und 4 wird die Übergangstemperatur bei v — 1 Hz be-
stimmt. Daraus ergibt sich, daß die Parameter für den ttn-
Übergang auf der Geraden 1 liegen. Folglich gehört der ttn-
Übergang zu den Relaxationsübergängen kleiner Ausdeh-
nung. 
Tabelle 1 ist zu entnehmen, daß der präexponentielle Faktor 
für Relaxationsübergänge kleiner Ausdehnung im Bereich 
von 10-10 bis 10-14 liegt, der für größere Ausdehnung im Be-
reich von 10-4 bis 10-10 s. 
Da der 6i-Übergang einen BI-Wert von 10 5 bis 10-7 auf-
weist, gehört er zu den Relaxationsübergängen größerer Aus-
dehnung. Die bei Сі як 10 berechnete Übergangstemperatur 
stimmt mit entsprechenden Maxima in den Spektren der 
inneren Reibung überein (Bild 1). 
Für die untersuchten Elastomere wurde außerdem die Tem-
peraturabhängigkeit der Wärmekapazität bei gegebener Auf-
heizgeschwindigkeit w gemessen. Den einzelnen Sprüngen in 
der Wärmekapazität entsprechen die Relaxationsübergänge 
(Bild 6). 
Nach der in [10] dargelegten Methode können die Tempera-
turen der Strukturübergänge nach Gleichung (3) berechnet 
werden, wenn die äquivalente Frequenz bekannt ist: 

Aus diesen Geraden können nach Gleichung (7) 

П<1 = 27t Co (5) 

Die Konstante c% wird nach der Formel von Vol'kenstein und 
Ptyzin berechnet: 

KT* 
Co üi (6) 

Die berechneten Temperaturen Ті der Strukturrelaxations-
übergänge bei den entsprechenden äquivalenten Frequenzen 
stimmen im niederfrequenten Bereich gut mit den entspre-
chenden Geraden (Bild 2, 3, 4) überein. 

2,3 К 
ТІ Vi lg 

Ci 
2тг В, (?) 

unabhängig von den Untersuchungsergebnissen zur Span-
nungsrelaxation die Werte Uі und Bi bestimmt werden, die 
gut mit den aus Spannungsrelaxationsmessungen ermittelten 
Werten übereinstimmen (Tabelle 1). 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die Relaxa-
tionsprozesse im Polvbutadien und seinen Copolvmeren mit 
Acrylnitril in zwei Gruppen zu unterteilen sind; die eine 
Gruppe umfaßt Relaxationsprozesse geringer Ausdehnung 
mit einem Сі-Wert von ~ 1 und die andere Relaxationspro-
zesse größerer Ausdehnung mit einem Сі-Wert von яг 10. 
Die Größe der kinetischen Einheiten bei Relaxationspro-
zessen geringer Ausdehnung ist mit den zwischenmolekularen 
Abständen vergleichbar. Die Bewegung größerer Ausdehnung 
umfaßt die Bewegung großer Abschnitte der Molekülkette 
(Segmente) und einzelner Mikrostrukturen, die eine große 
Zahl von Segmenten umfassen. Dennoch bildet das Segment 
bei allen Bewegungen größerer Ausdehnung in dieser oder 
jener Form die relevante kinetische Einheit. 
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