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Motivation

B Verbesserte Schwingfestigkeitsuntersuchungen an Elastomerbauteilen:
Lager, Dichtungen, O-Ringe, Walzen ...

B Moglichkeit der Beschleunigung von Schwingfestigkeitsuntersuchungen
durch thermische Voralterung ?

— Thermische Alterungsexperimente an Naturkautschuk-Compounds

— Kombination von Schwingfestigkeitsuntersuchungen und Elastomer-
charakterisierung zum Verstandnis der Vorgange wahrend der
thermischen Alterung

B Kontinuierliche und diskontinuierliche Messungen mit verschiedenen
physikalischen und chemischen Methoden
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Grundlagen

B Vernetzungsgrad und Art der Vernetzungspunkte bestimmen die
physikalischen Eigenschaften der Elastomere

Chemische Vernetzungspunkte - Vulkanisation oder Alterung

Physikalische Vernetzungspunkte - Verschlaufungen, Polymer-Fuller-
Wechselwirkungen (zus. Fuller-Fuller-WWw)

Polymer-
Fuller-ww

Chemische und
physikalische
Vernetzungspunkte

Vrana, Polymerphysik M. Krause, Diss. Freiburg 2002

Mc — Molekulargewicht des Netzbogens
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Konzept: Materialien und Alterung

B Naturkautschuk (NR) Compounds ///l
mit typischem Additivpaket
schwefelvernetzt
ohne und mit Fullstoff (Ru3, 50 phr)

B Thermische Alterung bei
verschiedenen Temperaturen

in Luft (aerobe Alterung)

in N, (anaerobe Alterung)
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Konzept: Kopplung von
Ermudungsversuchen und
Materialcharakterisierung

® Kraft- und weggeregelte Schwingfestigkeitsuntersuchungen
Wohlerkurven — Anzahl der Schwingspiele bis zum Versagen (MTTF)
Kraftgeregelt (konst. Spannungsamplitude)
Weggeregelt (konst. Dehnungsamplitude)

® Kontinuierliche und diskontinuierliche Prifung & Charakterisierung
Thermo-physikalische Eigenschaften
— Netzwerkstruktur
Chemische Analyse von Extrakten und Pyrolyseprodukten

— Abbauprodukte und Iosliche Bestandteile
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Versuchsprogramm und Methoden
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Methoden -
Schwingfestigkeit \\"‘

I
B Schwingfestigkeitsversuche F S

bei Raumtemperatur mit kontinuierlich
begleitender Analyse

B Umrustung Pruftechnik auf S2 Stabe
(kleine Krafte, Zugschwellbelastung,
Einspannung)

e
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Kraftgeregelte [\lﬂ [éw ]

Schwingfestigkeitsversuche

Anzahl der Schwingspiele bis zum Versagen
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Weggeregelte “\M\ ‘ I\/\/\/\ \m
Schwingfestigkeitsversuche e 2 190

Anzahl der Schwingspiele bis zum Versagen
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Kraftgeregelte und weggeregelte
Schwingfestigkeitsversuche

Kraft-Weg-Hysteresekurven @

Kraftgeregelt Weggeregelt
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Umrechnung von Weg - Kraft

B Ubertragung der flr in den Hysteresen erreichten Kraftwerte als
Bewertungsgrundlage fur die Wohlerlinie

Versuche bei s =60/ 6 mm
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=> Berechnung Kraftamplituden
=> Regression der Wohlerlinien
auf Basis der Kraft

\

~ Fraunhofer

LBF
12



Vergleich der Versuchsarten (kraft- und weggeregelt)

Am Beispiel ungealterter Proben, dhnliche Streuung flr alle Alterungszeiten
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Zusammenfassung Wohlerversuche /\f\/\/\

Wodhlerlinie und Netzwerkstruktur F
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Physikalische und Chemische Elastomercharakterisierung
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Schubmodul G' (Pa)

Methoden
Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)
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Mc - Molmasse des Netzbogens
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Ergebnisse
Schubmodul aus DMA, Steifigkeit

Modulerhéhung Abnahme des Moduls
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Schubmodul G* (MPa)
N
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n Alterungstemperatur: 100°C
Messtemperatur: 25°C
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Mc — Molekulargewicht des
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Molekulargewicht des Netzbogens
Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Molekulargewicht des Netzbogens M_(a.u.)
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Spannung (MN/m?)

Methoden

Stufenweise Zugversuche

mit Spannungsrelaxation
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Methoden g
Stufenweise Zugversuche ZP
. . >
mit Spannungsrelaxation
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o [MN/m?]

Methoden 4
ZP
<}

Stufenweise Zugversuche
mit Spannungsrelaxation
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Methoden

Stufenweise Zugversuche
mit Spannungsrelaxation

Force (N)
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Unterschiede sowohl in
der Amplitude als auch
im Anstieg zwischen
ungealterten und
gealterten Proben
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Methoden

Stufenweise Zugversuche
mit Spannungsrelaxation

Force (N)
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Ein exponentieller
Abfall ist viel zu steil!
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Methoden

Stufenweise Zugversuche
mit Spannungsrelaxation

Force (N)
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Spektralamplitude (N)

Methoden

Stufenweise Zugversuche
mit Spannungsrelaxation
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Methoden
Festkorper-NMR

B Gemessen werden
Spin-Spin-Relaxationszeit T,
Magnetisierungsabfall M(t)

Anpassung von M(t) mit Gotlieb-Modell

T T T T T
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= 16 Tage gealtert|]
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Molekulargewicht des Netzbogens
Festkorper-NMR

(Nach-)Vernetzung

)
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Methoden r! 1
Spannungsrelaxation
wahrend der thermischen Alterung \ SR) 199
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Spannungsrelaxation
Extrapolation durch Arrhenius-Gesetz

B Thermische Alterung in Luft
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6-kanaliger Messaufbau fur die Spannungsrelaxation

\

~ Fraunhofer

LBF
30



6-kanaliger Messaufbau fur die Spannungsrelaxation

Masterkurve Spannungsrelaxation
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Methoden
Druckverformungsrest

Ausgangs- Auslagerungs- End-
zustand zustand zustand
lo =12

DVR =
lo — 1

-100

I, - Ursprungliche Hohe
I, - Hohe des Abstandhalters

I, - Hohe nach der Entspannung

DVR = 100 = Probe verbleibt in verformtem Zustand
DVR = 0 - Probe kehrt zur Ausgangsdicke zuruck.
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Ergebnis DVR
Druckverformungsrest

100 % - Probe verbleibt im verformten Zustand

0 % - Probe kehrt zur Ausgangsdicke zuruck
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— DVR “sieht” hauptsachlich neue Vernetzungsbricken (“Federn”) 1c

| & |

X
- I
v
o n
S 5o [

/
g H —m— Luft
8 =N
E 2 5 [ oot st el S 15 R O SUCHE BT M RIEASUEAY esd 10 A S RGOt sk DM RS EOR S St S WO EeStatits
>
5 Nachvernetzung Netzwerkabbau
- — :I;
a 0 =

[ T

012 4 8 16 32
Alterungszeit (d)

\

~ Fraunhofer

LBF
33



Molmasse des Netzbogens M_(a.u.)

Modell
Molmasse des Netzbogens
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Methode
Chemische Analytik (z.T. an Extrakten)

FlUssigkeits-NMR \
FTIR 1Tag

MALDI-ToF-MS - Antioxidans
Pyrolyse-GC — Q @%
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Zusammenfassung

Kopplung von Betriebsfestigkeitsuntersuchungen mit phys./chem.
Charakterisierung einer Modellmischung auf Naturkautschukbasis zur
Untersuchung der thermischen Alterung:

® Aufbau, Anpassung und Weiterentwicklung von physikalischen und
chemischen Methoden zur Elastomercharakterisierung

B Einflusses der thermischen Voralterung auf die Schwingfestigkeit und phys.
Eigenschaften, differenziert nach umgebendem Medium und
Auslagerungstemperatur

B Zusammenhang von alterungsabhangigen Veranderungen der Molmasse
des Netzbogens und der Schwingfestigkeit

- Bereitstellung einer ,Toolbox” zur Elastomerprufung

- Ableitung von zeitraffenden Alterungsprozeduren und Prufverfahren
fur Elastomermaterialien
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Ausblick
Schwingfestigkeitsuntersuchungen in 5% NaCl - Losung

M Tests in einer Wanne mit NaCl - Losung
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Schwingfestigkeitsuntersuchungen in Kombination mit

Ausblick
Salzspruhtest
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