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1 Einleitung

Die Verwendung von Kautschuk als Material fiir Gefale und Schuhe geht bis ins sechste
Jahrhundert zuriick. Wéhrend die Dichtigkeit gegeniiber Wasser und Luft fiir viele
Anwendungen vorteilhaft ist, machten die Abhédngigkeit der Kautschukeigenschaften von der
Temperatur und das schnelle Alterungsverhalten eine technologische Anwendung schwierig.
Mit der ersten Schwefel-Vulkanisation von Kautschuk zu Gummi im Jahre 1839 von Charles
Goodyear und der Weiterentwicklung des Vulkanisationsverfahrens 1843 von Thomas
Hancock erhielten Elastomere Einzug in die Forschung und Technologie. Das neu entwickelte
Material wird wegen seiner elastischen Eigenschaften geschétzt und findet zunéchst
Anwendung in Form von Reifen.

Wihrend die chemische Zusammensetzung von Naturkautschuk aus Isopren schon frith
bekannt war, ist die chemische Reaktion bei der Vulkanisation immer noch ein aktuelles
Forschungsthema und noch nicht abschlieBend geklart (vgl. Kapitel 2.3). Mit der Entwicklung
von synthetischen Kautschuken steht mittlerweile eine Vielzahl an Elastomermaterialien fiir
die unterschiedlichsten Anwendungen zur Verfiigung.

Neben der Wahl des Kautschuks gibt es im Produktionsprozess eine Vielzahl weiterer
Faktoren, die die Eigenschaften eines Elastomermaterials beeinflussen (vgl. Kapitel 2.4). Dabei
werden die Elastomermaterialien und -bauteile spezifisch fiir bestimmte Anwendungen
entwickelt und je nach Einsatzbedingungen angepasst. Da die Forschung zum wertstofflichen
Recycling von Elastomeren zurzeit noch in den Kinderschuhen steckt, ist ein moglichst langer
Einsatz in der entsprechenden Anwendung wiinschenswert.

Um die Eigenschaften eines Elastomers schon in der Zusammenstellung der Materialien oder
beim Produktionsprozess steuern zu konnen, ist eine genaue Kenntnis der Einflussfaktoren
notwendig. Die Kautschukbranche ist sehr traditionsreich, weshalb viele Erkenntnisse aus der
Erfahrung resultieren. Systematische Untersuchungen der Zusammenhdnge zwischen
Formulierung, Struktur und Eigenschaften gibt es daher wenig. Zusétzlich kommt erschwerend
hinzu, dass die Einfliisse auf die Eigenschaften nicht immer klar voneinander getrennt werden
konnen.



2 1 Einleitung

Aus dieser Ausgangssituation heraus ergibt sich der Bedarf, die Zusammenhéinge zwischen der
Formulierung und den Verarbeitungsbedingungen mit der resultierenden Struktur des
Elastomers und den Eigenschaften des Materials genauer zu untersuchen. Die vorliegende
Arbeit fokussiert sich dabei auf den Einfluss des Schwefel- und Beschleunigergehalts auf die
Vernetzungsdichte und die Schwefelbriickenlédnge sowie den Einfluss der Elastomerstruktur
(Vernetzungsdichte und Schwefelbriickenldnge) auf die mechanischen Eigenschaften.

Ziel der Arbeit ist, durch eine systematische Variation der Formulierung einer
Beispielmischung und die umfassende Charakterisierung Struktur-Eigenschaftsbeziechungen
und Beziehungen unterschiedlicher mechanischer Gré3en zu finden.

Hierfir werden zunichst Vorversuche zum Herstellungsprozess durchgefiihrt, die eine
Reproduzierbarkeit der Materialeigenschaften garantieren sollen (vgl. Kapitel 3.2). Da
insbesondere eine unzureichende Dispergierung des Materials durch die Bildung von
Agglomeraten zu einem frithzeitigen Versagen bei mechanischen Priifungen fiithren kann,
werden die Mischbedingungen bei der Materialherstellung optimiert. Weiterhin wird der
Vulkanisationszustand genau definiert, um eine Uber- oder Untervernetzung zu vermeiden.

Im Kern der Arbeit (vgl. Kapitel 4) wird systematisch das Vernetzungssystem, das heifl3it
Schwefel- und Beschleunigeranteil der Rezeptur gedndert, um gezielte Elastomerstrukturen mit
unterschiedlicher ~ Vernetzungsdichte und  unterschiedlicher = Schwefelbriickenlénge
herzustellen. Durch eine umfassende Charakterisierung der so hergestellten Elastomere werden
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen entwickelt.

Da die Rezepturdnderung nur ein Stellparameter fiir eine Eigenschaftsvariation von vielen ist,
wird abschlieBend in Kapitel 5 ein Ausblick iiber den Einfluss der Herstellungsbedingungen
(Vernetzungstemperatur und -zeit) gegeben, welche ebenfalls einen Einfluss auf die Struktur
und damit die Eigenschaften haben.



2 Grundlagen zu Elastomeren

Polymere bestehen aus langen Ketten, deren Konfiguration Entropie getrieben ist [60]. Eine
gestreckte Polymerkette wird ohne weitere Einfliisse den entropisch giinstigsten Zustand
einnehmen. Polymere (in Schmelze) liegen daher in einem Kniuelzustand vor. Polymere
werden in die drei unterschiedlichen Kategorien Thermoplaste, Elastomere und Duromere
unterteilt [26]. Wahrend Thermoplaste eine amorphe oder teilkristalline Struktur haben, sind
Elastomere weitmaschig und Duroplaste engmaschig chemisch vernetzt.

Thermoplaste Elastomere Duromere

amorph schwach vernetzt stark vernetzt

teilkristallin

N
[

Abbildung 2.1 Elastomere sind chemisch schwach vernetzte Polymere, die wie Thermoplaste und
Duromere eine Klasse der Polymere bilden. (graphische Darstellung in Anlehnung an [27])



2 2 Grundlagen zu Elastomeren

In FElastomeren treten zusitzlich zu zeitlich begrenzten physikalischen Netzwerkknoten
chemische Verkniipfungen auf [26]. Das aus diesem Netzwerk resultierende Materialverhalten
wird umgangssprachlich als elastisch beschrieben und dient als Wortursprung fiir den Begriff
Elastomer. Im folgenden Kapitel soll eine Ubersicht iiber die méglichen Strukturen in
polymeren Materialien, insbesondere in Elastomeren, gegeben werden.

2.1 Strukturen in Elastomeren i Vernetzungsdichte und
Schwefelbrickenlange

Um die Griinde fiir die Eigenschaften eines Elastomer-Materials besser zu verstehen, ist eine
ausfiihrliche Kenntnis der Materialstruktur erforderlich. In unvernetztem Kautschuk liegt, wie
in allen polymeren Materialien, in der Regel eine Mischung aus freien Ketten und
Verschlaufungen vor, weshalb bei hohen Frequenzen oder kurzen Zeitintervallen ein
gummiartiges Verhalten beobachtet wird [35]. Die durch physikalische Netzknoten
entstandenen Verschlaufungen langer Polymerketten wirken als Netzknotenpunkt und kénnen
mit der Zeit gelost werden. Dieser Vorgang kann mit dem Reptationsmodell beschrieben
werden [35]. Weitere Netzknotenpunkte kdnnen durch Kristallisation entstehen. Teilkristalline
Strukturen treten in Thermoplasten oder thermoplastischen Elastomeren auf. Die meisten
Elastomere kristallisieren aufgrund ihrer unregelméaBigen Kettenstruktur nicht. Naturkautschuk
kann jedoch wegen der besonders regelméBigen Konfiguration unter Dehnung [31, 72, 119]
teilkristalline Strukturen ausbilden, wodurch weitere Netzknoten entstehen konnen. Die
Beschreibung des Materials kann in diesem Fall an die Beschreibung teilkristalliner
Thermoplaste angelehnt werden, wobei die Kristallisation in Naturkautschuk im Gegensatz zur
Kristallisation in Thermoplasten reversibel mit der Dehnung ist.

Elastomere haben zusitzlich zu den fiir Polymere typischen physikalischen Netzknoten eine
irreversible chemische Vernetzung, wodurch sie ihre elastischen Eigenschaften erhalten. Eine
wesentliche Eigenschaft von Elastomeren ist also die chemische und irreversible Vernetzung
(siche Kapitel 2.3.1). Durch die chemische Vernetzung entstehen weitere Struktureinheiten, die
sich in ihrer Mobilitdt von den freien Ketten bzw. Verschlaufungen unterscheiden. Sind die
Verschlaufungen an beiden Kettenenden chemisch vernetzt, so bilden sie gefangene
Verschlaufungen, die sich nicht l6sen konnen. Ist die Kette gefangen durch chemische
Vernetzung der Enden, wirkt die physikalische Verschlaufung &hnlich wie chemische
Verkniipfungen permanent. Weiterhin kdnnen Polymerketten nur an einem Ende gebunden
sein, sodass freie Enden (,,dangling ends*) entstehen [43]. Das Vorhandensein von chemischen
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Netzknoten, Verschlaufungen und freien Enden macht Elastomere zu einem komplexen
Struktursystem (vgl. Abbildung 2.2) [67].

Verschlaufungen
b) (physikalische
Netzknoten)

Gefangene
Verschlaufung

Chemische
.\ Netzknoten
a)
(z.B.
Schwefelbrticken)

d) freie Enden

Abbildung 2.2 In Elastomeren konnen unterschiedliche Strukturen auftreten: a) chemische
Vernetzung, b) Verschlaufungen, c) gefangene Verschlaufungen, d) freie Enden.

Vernetzungdichte und Schwefelbriickenlange

Zur vereinfachten Beschreibung der Struktur von schwefelvernetzten Elastomeren wird die
Vernetzungsdichte verwendet. Die Vernetzungsdichte ist eine Summe aus physikalischen und
chemischen Vernetzungspunkten. Die Zahl der chemischen bzw. irreversiblen
Vernetzungspunkte spiegelt sich im Quellverhalten des Elastomers wider. Dabei flieBen auch
gefangene Netzschlaufen in die Betrachtung mit ein. Aus Quellexperimenten (siche Kapitel
3.3.1) kann als charakteristische Grofe die mittlere Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten bestimmt werden. Diese Grofle beschreibt die Netzschlaufenweite des
Netzwerkes. Der Kehrwert der mittleren Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten
beschreibt die Vernetzungsdichte der Probe (Berechnung in Kapitel 3.3.1).

Neben der Netzweitenschlaufe unterscheidet sich das Elastomernetzwerk in der
Netzknotenstruktur. Diese Arbeit beschrankt sich auf schwefelvernetzte Elastomere, weshalb
auf andere Vernetzungsarten wie zum Beispiel peroxidische Vernetzung nicht eingegangen
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wird. Ist in dieser Arbeit von der Netzknotenstruktur die Rede, so ist die Lénge der
vernetzenden Schwefelverbindungen gemeint. Dabei wird unterschieden zwischen
monosulfidischen, disulfidischen und polysulfidischen Netzwerkverbindungen (vgl.
Abbildung 2.3). Zusétzlich wird der Begriff der mittleren Schwefelbriickenldnge eingefiihrt,
der bei einer Verteilung von mono-, di- und polysulfidischen Briicken eine zusammenfassende
GroBe darstellt. Beeinflusst werden kann die Vernetzungsdichte und die Schwefelbriickenldnge
z.B. durch eine Variation des Vernetzungssystems (vgl. Kapitel 2.3.2).

H‘N\'\I/\“-. ‘M/\/\l/‘t\
S. S,

2
I -
IONTN T -

Abbildung 2.3 Bei der Bildung von Schwefelbriicken kann die Briicke unterschiediche Langen
annehmen. Dabei unterscheidet man zwischen monosulfidischen (Y, disulfidischen (Y) und
polysulfidischen (Y) Schwefelbriicken.

Netzwerkbeweglichkeit undBindungsstabilitéat

Obwohl die Lange der Schwefelbriicken im Vergleich zur mittleren Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten klein ist, kann die Art der Schwefelbriicke einen Einfluss auf die
Eigenschaften des Elastomers haben. Kiirzere Schwefelbriicken schrinken die Beweglichkeit,
vor allem die Rotationsbeweglichkeit, der Polymerketten ein. Die Rotationsenergien sind in
Tabelle 2.1 aufgelistet und zeigen, dass eine ldngere Schwefelbriicke zu einer besseren
Beweglichkeit des Netzwerkes fiihrt. Schwefel-Schwefel-Bindungen sind zusétzlich instabiler
als Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen und kdnnen somit zu einem schnelleren Abbau des
Netzwerkes fithren. Die Bindungsenergien der in schwefelvernetztem Naturkautschuk
vorkommenden Bindungen sind ebenfalls in Tabelle 2.1 aufgelistet.

Wird Schwefel aus einer Schwefel-Bindung frei, besteht die Moglichkeit zur Umstrukturierung
und der Bildung von neuen Briicken. Eine hohere Vernetzungsdichte sorgt zusétzlich fiir eine
Einschrankung der Netzwerkbeweglichkeit. Damit trdgt die Struktur eines Elastomeres
wesentlich zu den Eigenschaften des Elastomers bei [43]. Eigenschaften und die bereits
bekannten Abhéngigkeiten von Vernetzungsdichte und Schwefelbriickenldnge werden in
Kapitel 2.4 beschrieben.
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Tabelle 2.1 Bindungen in schwefelvernetzten Elastomeren und deren Bindungs-[112] bzw.
Rotationsenergie [136]; Langere Schwefelbriicken sorgen fir mehr Beweglichkeit, sind gleichzeitig aber
empfindlicher gegenuiber Spaltung.

Bindung Bindungsenergie Rotationsenergie
[kd/mol] [kJ/mol]

Cc-C 345 250-300

c=C 615 50-80

C-S 289 200-250

S-S 268 250-300

C-S-C - 100-150

C-S-S-C - 150-200

2.2 Zusammensetzung und Verarbeitung einer
Elastomermischung

Fiir die Compoundierung eines Elastomers wird ein Rezept mit bis zu 25 unterschiedlichen
Bestandteilen verwendet, um die anwendungsbezogenen Eigenschaften passgenau einzustellen
[117]. In einem mehrstufigen Verfahren werden die Bestandteile gemischt, gewalzt und in der
Formgebung vulkanisiert. Auch der Herstellungsprozess kann bei einer Untersuchung der
Materialeigenschaften nicht unberiicksichtigt bleiben. Mischbestandteile wie der Kautschuk
und das Vernetzungssystem haben einen direkten Einfluss auf die resultierende
Netzwerkstruktur. Fiillstoffe haben héufig eine verstirkende Wirkung und haben damit einen
wichtigen Einfluss auf die Eigenschaften. Die Wahl der Mischparameter (z.B. Mischdauer)
haben einen groflen Einfluss auf die Dispersion im Material. Dies betreffen insbesondere eine
homogene Vernetzung sowie die Dispersion von Fiillstoffen. Wéhrend Ersteres zu lokalen
Unterschieden in den Eigenschaften fiihrt, spiegelt sich eine unzureichende Dispersion direkt
in einer verkiirzten Lebensdauer wider. Ein solch komplexes System ist schwer vorherzusagen.
Anderungen werden meist auf Basis von jahrelanger Erfahrung vorgenommen, sodass
systematische wissenschaftliche Untersuchungen meist fehlen. Insbesondere in einem
Zeitalter, in dem Umweltschutz fokussiert wird, sind Anpassungen z.B. bei einem Verbot von
Materialien oder zum Energiesparen daher eine Herausforderung.
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2.2.1 Mischbestandteile

Die wichtigsten Bestandteile einer Elastomermischung werden im Folgenden aufgezihlt. Dabei
soll insbesondere auf Bestandteile der in dieser Arbeit verwendeten Modellmischung und deren
Auswirkungen auf die Elastomereigenschaften eingegangen werden. Das untersuchte Material
soll von den Mischbestandteilen einer realen Elastomermischung dhnlich sein und wird nur
wenig vereinfacht.

Kautschuk

Die Basis der Elastomermischung bildet der Kautschuk. Dabei wird zwischen Naturkautschuk
(NR) und synthetischen Kautschuken unterschieden. Naturkautschuk wird als Latex aus
Baumsaft gewonnen und nach einer Reinigung weiterverarbeitet. Da Naturkautschuk ein
Naturprodukt ist, sind im Kautschuk Fremdkdrperreste enthalten, wodurch der Kautschuk seine
meist dunkle Verfirbung erhélt. Chemisch ist Naturkautschuk ein Polyisopren, welches
tiberwiegend cis-Strukturen besitzt. Die Struktur von Naturkautschuk ist in Abbildung 2.4
dargestellt. Durch die regelméBige Struktur besitzt Naturkautschuk die Fahigkeit teilkristalline
Strukturen auszubilden. Dabei tritt auch der Effekt der dehnungsinduzierten Kristallisation auf.
Diese Eigenschaft macht Naturkautschuk besonders fiir mechanische Belastungen
strapazierfahig, weshalb ein Einsatz in dynamisch belasteten Anwendungen, z.B.
Schwingungsdampfern oder Reifen, typisch ist. Die hohe Zahl an Doppelbindungen in der
Hauptkette macht den Kautschuk jedoch anfilliger gegeniiber thermooxidativer Alterung. [9]

Ch

n

Abbildung 2.4 Struktur von Naturkautschuk; Naturkautschuk ist ein Poly-Isopren, das Uberwiegend
cis-Struktur besitzt.

Mit der Entwicklung unterschiedlicher Synthesekautschuke steht ein breites Portfolio an
Materialien zur Verfiigung, die eine Vielzahl spezifischer Anforderungen erfiillen konnen.

Polybutadienkautschuk (BR) wird héufig eingesetzt, um die FEigenschaften und die

Verarbeitung anderer Kautschuke zu verbessern. Abbildung 2.5 zeigt die chemische Struktur
von Butadienkautschuk. Blends aus Naturkautschuk und Butadienkautschuk werden



2 Grundlagen zu Elastomeren 7

verwendet, um die Abriebsbestindigkeit und das Kailteverhalten von Naturkautschuk zu

verbessern [26].

n
Abbildung 2.5 Struktur von Butadienkautschuk mit cis-Konfiguration.

Weitere synthetische Kautschuke sind zum Beispiel Nitrilkautschuke (NBR) fiir Anwendungen
in Kontakt mit Medien, EPDM (Ethylen-Propylen-Kautschuke) fiir witterungsbestandige
Materialien oder Flourkautschuke fiir Anwendungen unter extremen Bedingungen [117].

Fullstoffe

Bei der Zugabe von Fiillstoffen wird zwischen aktiven und inaktiven Fiillstoffen unterschieden.
Unabhéngig von der Art des Fiillstoffs beeinflusst die Zugabe die Materialeigenschaften [38,
69, 106, 141]. Wihrend inaktive Fiillstoffe das Materialverhalten (z.B. die Viskositdt oder die
Harte) durch eine Verdiinnung des Kautschukmaterials beeinflussen, findet bei aktiven
Fiillstoffen eine Wechselwirkung mit der Polymermatrix statt [117, 133]. Dabei haben
Fiillstoffe meist einen verstarkenden Effekt auf das Material, welcher bei aktiven Fiillstoffen
abhéngig von der Oberflidchenaktivitit und der Struktur des Fiillstoffs ist [126, 137]. Werden
Polymerketten an den Fiillstoff gebunden, spricht man vom sogenannten Bound-Rubber [91,
127].

Bei gefiillten Elastomeren tritt der Mullins-Effekt besonders stark im Vergleich zu ungefiillten
Systemen auf. Bei einer wiederholten Dehnung treten dabei geringere Spannungen auf. Als
Ursache dafiir wird vermutet, dass die Polymerketten von der Fiillstoffoberfliche abgleiten.
Zusétzlich ist es moglich, dass sich ein Fiillstoffnetzwerk in der Elastomermatrix bildet,
welches fiir eine zusatzliche Verstiarkung sorgt und unter dem Namen Payne-Effekt bekannt ist
[126]. Bei hohen Dehnungen wird ein Aufbrechen dieses Fiillstoffnetzwerkes beobachtet. Um
den Einfluss des Mullins- und des Payne-Effekts auf die Messergebnisse zu minimieren,
werden Proben insbesondere beim Zugversuch oft durch eine Dehnung bis z.B. 120%
vorkonditioniert.

In Elastomeren wird héaufig Ruf} als Fiillstoff verwendet. Durch die Verwendung von Ruf} als
Fiillstoff, selbst in kleinen Mengen, erhalten viele Elastomerprodukte ihre schwarze Farbe. Die
in Elastomeren verwendeten RufBle haben meist eine PartikelgroBe von 10 bis 300 nm.
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Verbinden sich mehrere RuBpartikel spricht man von Aggregaten. Diese wiederum koénnen sich
zu Agglomeraten zusammenfiigen. Die Bildung von Fiillstoff-Agglomeraten wirkt sich
insbesondere auf die mechanischen Versuche aus, da diese Cluster als Rissinitiatoren fungieren
konnen (vgl. Kapitel 2.4.1). Eine gute Dispersion der Fiillstoffe ist daher notwendig [80].

Neben Ruflen kommen in Elastomeren Kieselsduren und Silikate als Fiillstoff zum Einsatz.
Diese werden vor allem in Anwendungen verwendet, in denen keine schwarze Farbe des
Elastomers erwiinscht ist. Die Zugabe von Kieselsduren und Silikaten statt Rulen verdndert
jedoch auch die Eigenschaften des Elastomers. Insgesamt ist die Wahl des Fiillstoffs stark von
der Anwendung und den damit gewiinschten Eigenschaften (z.B. Gasundurchlissigkeit,
elektrische Leitfahigkeit, Abriebsbestindigkeit, etc.) abhéngig.

Primarteilchen Aggregat Agglomerat
15nm bis 300nm 85nm bis 500nm 1 bis 100+pm

Abbildung 2.6 Fillstoffe wie RufRe bilden in Elastomeren Unterstrukturen, die je nach GroR3e Einfluss
auf die Eigenschaften des Materials haben kénnen. Mehrere Primérteilchen kdnnen sich zu Agglomeraten
zusammenschliel3en. Ein weiterer Zusammenschluss kann bis hin zu einem verstéarkendem Unternetzwerk
reichen. (graphische Darstellung in Anlehnung an [1])

Weichmacher

Mit der Zugabe von Weichmachern zu dem Elastomercompound wird die Viskositdt der
Mischung verringert [9]. Damit dndern sich nicht nur die Eigenschaften des Elastomers, es
verbessert sich auch die Verarbeitbarkeit des Compounds [45]. Je nach Vertraglichkeit mit dem
Kautschuk kommen unterschiedliche Losemittel und Ole zum Einsatz. Fiir Naturkautschuk
wird in der Regel naphtenisches Ol verwendet.



2 Grundlagen zu Elastomeren 9

Stabilisatoren

Kautschuke mit Doppelbindungen in der Hauptkette sind besonders anfillig gegeniiber
Sauerstoff und Ozon. Um der (thermo-oxidativen) Alterung entgegenzuwirken, werden den
Elastomermischungen Stabilisatoren hinzugegeben [60]. PPD (Phenyl-phenylendiamin) als
Stabilisator zeigt dabei eine besonders gute Wirksamkeit gegeniiber Alterungsprozessen. TMQ
(Poly(1,2-dihydro-2,4,4-trimethylchinolin)) wird als Hitzestabilisator verwendet. Die Suche
nach alternativen Alterungsschutzmitteln ist Gegenstand aktueller Forschung. Da in dieser
Arbeit mechanische Alterungsprozesse im Fokus stehen, wird das Stabilisatorsystem in den
Mischungen identisch gehalten.

Vernetzungssystem

Um Kautschuk mit kovalenten Bindungen zu einem Elastomer zu vernetzten, kdnnen
unterschiedliche Vernetzungssysteme gewahlt werden. Die Wahl des Vernetzungssystems ist
dabei sowohl vom Kautschuk als auch von den gewiinschten Eigenschaften des Elastomers
abhingig. Kautschuke ohne Doppelbindungen werden héufig peroxidisch vernetzt. Fiir
doppelbindungsreiche  Kautschuke wird hédufig, aber nicht ausschlieBlich, ein
Schwefelvernetzungssystem verwendet. Fiir die Schwefelvernetzung werden neben der Zugabe
von Schwefel an sich zum Beispiel Beschleuniger, Zinkoxid und Stearinsdure zugegeben,
wodurch die Schwefelvernetzung gesteuert werden kann. Mit dem Vernetzungssystem und der
Konzentration des Vernetzungssystems kann neben den Eigenschaften, wie z.B. die
Anfilligkeit fiir Oxidation, die Elastomerstruktur (Vernetzungsdichte und Briickenstruktur)
beeinflusst werden [101]. Diese wiederum beeinflusst die Eigenschaften wie Harte oder
Zugfestigkeit. Fir Schwefelvernetzungssysteme wird die Vernetzungsreaktion sowie der
Einfluss der Konzentration des Vernetzungssystems und des Beschleunigers auf die Struktur
und die Eigenschaften in Kapitel 2.3 und Kapitel 2.3 néher beschrieben.

Nachhaltigkeit einer Elastomermischung

Die vielen einzelnen Komponenten einer Elastomermischung machen das Material zu einem
sehr komplexen System, welches empfindlich auf kleine Anderungen reagiert. Ein Recycling
ist nach aktuellem Stand der Forschung nur durch Verbrennung bzw. Pyrolyse moglich [107].
An einem wertstofflichen Recycling zum Beispiel durch das Trennen und Neuvernetzen des
Polymernetzwerkes wird zwar geforscht, eine Umsetzung im industriellen Maf3stab ist zurzeit
aber nicht méglich [65, 97, 125, 131]. Um Elastomere nachhaltiger zu gestalten, wird daher
intensiv nach alternativen Mischbestandteilen gesucht. Als Fiillstoff wird mit recycelten Ruflen
(rCB) geforscht, die unter anderem aus der Pyrolyse gewonnen werden konnen [102]. Auch fiir
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Ole riickt der Fokus der Forschung auf nachwachsende Rohstoffalternativen [129]. Bei der
Zugabe von Additiven wie PPD wird nach weniger gesundheitsschadlichen Alternativen
gesucht [98]. Anderungen des Kautschuks gestalten sich schwierig, wobei Naturkautschuk hier
bereits als nachwachsender Rohstoff eine gute Ausgangsbasis bildet [36]. Materialien wie zum
Beispiel Fluorkautschuk fiir extreme Anwendungsbedingungen lassen sich jedoch nur schwer
ersetzen.

2.2.2 Verarbeitung von Elastomermischungen

Bei einer klassischen Mischreihenfolge wird zunichst der Kautschuk mastifiziert. Hierbei
werden die langen Polymerketten mechanisch aufgebrochen, um die Viskositit des Kautschuks
fiir die Verarbeitung zu verbessern. In einem zweiten Schritt werden die Additive und
Fiillstoffe hinzugegeben, die nicht am Vernetzungsprozess mitwirken. Das Vernetzungssystem
(Schwefel und Beschleuniger) wird in einem dritten Schritt hinzugegeben, um eine vorzeitige
Vernetzung zu reduzieren. Im Upside-Down-Verfahren werden die Additive und Fiillstoffe vor
dem Kautschuk hinzugegeben. Dadurch entfallt die Mastifikationsphase des Kautschuks. Diese
Variante hat insbesondere in der Durchfiihrung den Vorteil, dass alle Mischbestandteile zeitnah
zugefiigt werden. Bei Kautschukblends ist es moglich, dass sich Additive und Fiillstoffe nicht
gleichermafen gut in beide Kautschukarten einmischen lassen. Eine Mdglichkeit ist daher die
Fiillstoffe zunédchst in einen der beiden Kautschuke einzumischen und den zweiten Kautschuk
in einem zweiten Mischschritt hinzuzufiigen. Um eine vorzeitige Vernetzung im Mischer zu
verhindern, kann das Vernetzungssystem (Schwefel und Beschleuniger) auch auf einem
Walzwerk hinzugefiigt werden.

Die Fertigmischung (Compound mit Vernetzungssystem) wird in einem Vernetzungsschritt zu
einem Elastomer weiterverarbeitet. Die Formgebung erfolgt in der Regel unter Druck in einer
Presse oder einer Spritzgussmaschine. Durch das Einbringen von Temperatur bei der
Formgebung, wird die Vernetzung des Rohmaterials zu einem Elastomer beschleunigt und es
behilt seine Form auch nach der Entformung bei.

Der Herstellungsprozess stellt damit ebenfalls einen komplexen Prozess mit vielen
unterschiedlichen Stellschrauben dar. Anderungen im Produktionsablauf kénnen so einen
groflen Einfluss auf die Materialeigenschaften haben. Um eine wissenschaftliche Untersuchung
der Mischzusammensetzung zu ermoglichen, sollte der Produktionsvorgang daher fiir jedes
Material gleich durchgefiihrt werden.



2 Grundlagen zu Elastomeren 11

2.3 Vulkanisation von Elastomeren i Entstehung der
Vernetzungsstruktur

Vulkanisation bezeichnet den Vorgang des Vernetzungsprozesses in einem Kautschukmaterial.
Die Begriffe Vernetzung und Vulkanisation werden hier &quivalent verwendet. Als
Vulkanisationstemperatur wird die Temperatur bezeichnet, bei der die Probe vernetzt. Die Zeit,
wihrend die Vernetzungsreaktion stattfindet, wird als Vulkanisationszeit bezeichnet. Eine
Vernetzung findet bereits bei Raumtemperatur statt, ist temperaturabhéngig und kann mittels
des Arrheniusansatzes (vgl. Anhang Formel (6.11)) beschrieben werden. Der Einfluss der
Temperatur, der Zeit und der Probendicke auf den Vulkanisationsprozess wird im Anhang
(Kapitel A.1) beschrieben.

2.3.1 Vernetzungsreaktion

Fiir eine Vernetzung mittels Schwefels muss der Kautschuk Doppelbindungen besitzen. Daher
werden in der Regel nur doppelbindungsreiche Kautschuke schwefelvernetzt. Um zu verstehen,
wie ein Elastomernetzwerk entsteht wird im Folgenden die chemische Vernetzungsreaktion
einer Schwefelvernetzung beschrieben [53]. Ein exakter Nachweis, dass eine Vernetzung nach
diesem Prinzip abléuft, ist nicht bekannt.

Abbildung 2.7 Vernetzungsreaktion der Schwefelvernetzung zur Bildung eines Netzwerkes.
(graphische Darstellung in Anlehnung an [54])
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Fir die Schwefelvernetzung werden einer Elastomermischung neben Schwefel héufig
Zinkoxid und Stearinsdure hinzugegeben. Beide Bestandteile dienen als Aktivator in der
Mischung. Durch die Bildung eines Zinkkomplexes konnen die S8-Schwefelringe
aufgebrochen und durch Umlagerung der Doppelbindungen im Kautschuk an die Polymerkette
gebunden werden. In einem weiteren Umlagerungsschritt und unter der Abspaltung des
Zinkkomplexes wird eine zweite Polymerkette iiber eine Schwefelbriicke gebunden. Die Zahl
der Schwefelatome einer Briicke kann variieren. Da der Zinkkomplex die Schwefel-Schwefel-
Bindung trennt, konnen zuséitzlich Briicken im Laufe der Vernetzungsreaktion neu vernetzt
werden. Es wird davon ausgegangen, dass die mittlere Lange der Schwefelbriicken zu Beginn
einer Vernetzungsreaktion im Mittel bei 4,5 Schwefelatomen liegt. Wird das Material ldngere
Zeiten vernetzt, werden die Schwefelbriicken im Mittel kiirzer.

2.3.2 Wahl des Vernetzungssystems

Die Vernetzungsreaktion einer Schwefelvulkanisation héngt also im Wesentlichen von den
beiden Komponenten Schwefel und Beschleuniger ab. In der Praxis werden die Mischungen
daher nach der Menge von Schwefel und Beschleuniger bzw. nach dem Verhéltnis von
Beschleuniger zu Schwefel klassifiziert. Dabei unterscheidet man zwischen konventionell
vernetzten, semi-effizient vernetzten und effizient vernetzten Elastomeren. Die Angaben,
welche Mengen an Schwefel und Beschleuniger fiir das jeweilige Vernetzungssystem gewéhlt
werden, konnen sich je nach Literaturstelle unterscheiden. Generell gilt jedoch, dass
konventionelle Vernetzungssysteme einen hohen Anteil an Schwefel besitzen, wihrend bei
effizienten Vernetzungssystemen der Anteil an Beschleuniger hoher ist. Dabei kann der Anteil
an Schwefel so weit reduziert werden, dass Elastomere schwefelfrei vernetzt werden kénnen.
In diesem Fall wird der Beschleuniger so gewihlt, dass er als Schwefelspender fungiert. Eine
beschleunigerfreiec Vernetzung ist ebenfalls moglich, lduft jedoch selbst bei hohen
Temperaturen langsam ab. Typische verwendete Mengen von Schwefel und Beschleuniger und
eine mogliche Klassifizierung des Vernetzungssystems ist in Tabelle 2.2 dargestellt [117].
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Tabelle 2.2
Schwefel [117]

Vernetzungssysten Anteil

Anteil

13

Klassifizierung des Vernetzungssystems anhand des Verhaltnisses von Beschleuniger zu

Beschleuniger/Schwefel

Schwefel Beschleuniger
konventionell 2 bis 3,5 1,0 bis 0,5 kleiner 0,5
Semieffizient 1,0 bis 2,0 2,0bis 1,0 0,5 bis 2,0
effizient 0,3 bis 1,0 6,0 bis 2,0 GroBer 2,0

Die Auswahl des Beschleunigers wiederum ist davon abhéngig, wie schnell in Hinblick auf die
Reduktion von Prozesszeiten die Vernetzungsreaktion sein soll. Ebenso hat der Beschleuniger
einen Einfluss auf die Induktionszeit und beeinflusst damit die Reproduzierbarkeit der
Vernetzung [21]. Um sowohl schnelle Reaktionszeiten als auch eine Scorch-Sicherheit
(gleichbleibende Zeit bis zum Vernetzungsbeginn, siche Kapitel 3.1.3) zu erreichen, kénnen
auch Kombinationen von Beschleunigern eingesetzt werden. Eine Ubersicht iiber ausgewihlte
Beschleunigertypen ist in Tabelle 2.3 gezeigt.

Tabelle 2.3 Auswahl an Beschleunigern fiir die Schwefelvernetzung
Beschleuniger Wirkung
Dithiocabamate Sehr schnell
Thiurame Sehr schnell
Thiazole Mittel schnell
Sulfenamide Mittel schnell bis mittel langsam
Dithiophosphate Mittel schnell
Dipentamethylenthiuramtetradid Schwefelspender

In der Praxis ist die Auswahl des Vernetzungssystems und der damit verbundenen Mengen von
Schwefel und Beschleuniger sehr individuell auf die Anwendung angepasst. Das
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Vernetzungssystem beeinflusst mafigeblich die Struktur und damit die physikalischen
Eigenschaften und die Alterungseigenschaften des Elastomers. Dass die Wahl des
Vernetzungssystems einen Einfluss auf die Struktur bzw. die Eigenschaften des Elastomers hat,
ist bereits bekannt [17, 18, 25, 95, 96, 109]. Dabei wird angenommen, dass konventionell
vernetzte Elastomere tendenziell ldngere Schwefelbriicken aufweisen und daher eine gute
dynamische Besténdigkeit und einen hohen Druckverformungsrest besitzen. Effizient vernetzte
Elastomere dagegen sollen mehr monosulfidische Schwefelbriicken besitzen und dadurch eine
schlechtere dynamische Bestdndigkeit und einen geringen Druckverformungsrest aufweisen.

2.4 Eigenschaften von Elastomeren

Die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von Elastomeren stammen zu groBen Teilen aus
Erfahrungen, die im Laufe der Elastomergeschichte in industriellen Anwendungen gemacht
wurden. Systematische Untersuchungen der Struktur und den Eigenschaften insbesondere der
Lebensdauer gibt es bisher aber wenig.

2.4.1 Einflusse auf die Eigenschaften von Elastomeren

Die Eigenschaften eines Elastomermaterials konnen von vielen Faktoren entlang der
Wertschopfungskette abhéngen. Mogliche Einfliisse werden in die drei Kategorien
,,Herstellung des Elastomers®, ,Eigenschaften des Materials* und die
,2Anwendungsbedingungen‘ unterteilt. Die drei Bereiche sind nicht unabhéngig voneinander
und beeinflussen sich gegenseitig. Daher ist die umfassende Beschreibung der Struktur-
Eigenschaftsbezichungen noch immer ein aktuelles Forschungsthema.

Im Herstellungsprozess hat die Wahl der Formulierung der Elastomermischung einen gro3en
Einfluss auf die Eigenschaften des Materials. Zunichst hat daher die Wahl des Kautschuks eine
entscheidende Auswirkung auf die Materialeigenschaften. Bereits 1964 war bekannt, dass sich
Rissbildungs- und Rissausbreitungsgeschwindigkeiten fiir unterschiedliche Kautschuke
unterscheiden [10]. Viele der Eigenschaften und Strukturen des Kautschukmaterials, zum
Beispiel die Sattigung der Hauptkette oder die Fahigkeit zur Dehnungskristallisation ebenso
wie z.B. Medienbestindigkeit, sind heute bekannt [39]. So fanden Mansilla et al. [81, 82]
heraus, dass sich bei einem Anteil von mehr als 50phr NR in NR/SBR-Blends mehr inaktive
Seitengruppen als elastische Netzbriicken bilden. Der NR-Anteil beeinflusst also die Struktur
in Form der Netzwerkdichte und der Art der Netzknoten [81, 82].
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Zusétzlich tritt bei einigen Kautschuken in Experimenten bei Raumtemperatur
Dehnungskristallisation auf, was zu einer Abweichung der Spannungs-Dehnungskurve vom
Gaullschen Verhalten fiihrt [57]. Die Dehnungskristallisation hat dabei insbesondere bei
Dehnungen iiber 400% einen verstirkenden Effekt [57]. Weiterhin sorgen ionische Bindungen
bei Raumtemperatur fiir eine gute Festigkeit [134]. Bei hoheren Temperaturen nimmt die
Zugfestigkeit ab [134]. Dieser Effekt wird bis zu einer Temperatur von 80°C auf ein
Aufschmelzen von mikrokristallinen Strukturen zuriick gefithrt [134]. Ab 80°C spielt
Dehnungskristallisation keine Rolle mehr [57]. Hier ist eine Schwichung der ionischen
Bindungen Grund fiir die Abnahme der Zugfestigkeit [134]. In der Betriebsfestigkeitsmessung
ist eine erhohte Vorspannung fiir Materialien mit Dehnungskristallisation von Vorteil, um die
verstirkende Wirkung zu nutzen [84]. Bei Elastomeren ohne Dehnungskristallisation fiihrt das
dagegen zu einem erhohten Risswachstum [84].

Neben der Wahl des Kautschuks beeinfluss die Wahl des Vernetzungssystems die Struktur des
Elastomernetzwerks. Mit steigendem Schwefelgehalt nimmt die Vernetzungsdichte nahezu
linear zu [59]. Der Trappingfaktor, also das Verhéltnis von Schwefelbriicken zu gefangenen
Verschlaufungen nimmt ebenfalls zu [58, 59]. Dadurch &ndern sich auch die Eigenschaften,
wie die Vernetzungskinetik [39], die T2-Relaxationszeit [59], die Harte und ReiBdehnung [58].
Auch die Wahl des Vernetzungssystems hat einen groflen Einfluss auf die Struktur und Dichte
der Schwefelbriicken [29]. Mit konventionellen Vernetzungssystemen (vgl. Kapitel 2.3.2)
bilden sich mehr polysulfidische Briicken, mit effizienten Systemen mehr monosulfidische
Briicken. Proben mit semieffizientem Vernetzungssystem haben weniger Variationen in der
Mikrostruktur als Proben mit konventionellem Vernetzungssystem [82]. Andert sich der Anteil
des Vernetzungssystems und bleibt das Verhaltnis von Schwefel zu Beschleuniger gleich, kann
sich das Verhiltnis von mono- zu disulfidischen Briicken trotzdem dndern [13]. Die Wahl des
Beschleunigers hat aulerdem Einfluss darauf, wie viele Ketten im Netzwerk gebunden sind.
So entstehen mit dem Beschleuniger TMTD nur 1% freie Kettenenden, wéihrend mit dem
Beschleuniger DCP 11% freie Kettenenden entstehen [56]. Andert sich die Struktur des
Netzwerkes, so hat dies auch Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. So ist zum Beispiel
die Reiffestigkeit fiir Proben mit effizientem Vulkanisationssystem geringer als fiir Proben mit
konventionellem Vernetzungssystem [114].

Wihrend durch die Wahl des Kautschuks und des Vernetzungssystems die Netzwerkstruktur
beeinflusst wird, kann mit Fiillstoffen ein weiterer verstiarkender Effekt erzeugt werden. Sind
in einem Elastomer Fiillstoffe enthalten, kann eine hdhere Vorspannung im Experiment die
Lebensdauer um einen Faktor 10 verldngern [3, 6]. Da der Effekt bei ungefiillten Proben nicht
zu sehen ist, ist er auf Fiillstoff-Wechselwirkungen zuriick zu fithren [3, 6]. Bilden die
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Fiillstoffe jedoch Agglomerate (GroBenordnung 0,001 c¢m?®), filhren Inhomogenititen zu
lokalen Spannungen, die Risswachstum initiieren kénnen [10]. Weiterhin erwérmt sich die
Probe bei hoheren RuBanteilen starker, was wiederum die Lebensdauer verkiirzt [124].
Zusétzlich konnen einer Elastomermischung Alterungsschutzmittel hinzugefiigt werden. Diese
sollen in erster Linie die Lebensdauer eines Materials durch Verzogerung der
Alterungsprozesse verldngern und stehen daher zunichst nicht in direktem Zusammenhang mit
den mechanischen Eigenschaften.

Neben der Formulierung hat der Herstellungsprozess einen Einfluss auf die
Materialeigenschaften des Elastomers. Bilden sich beim Mischen Agglomerate von
Fiillstoffen, so konnen diese bei mechanischer Belastung zu einer Rissinitiierung fiihren.
Partikel im Bereich von 1um-10pm haben zwar keinen Einfluss auf die Reif3festigkeit, &ndern
die Lebensdauer in zyklischen Versuchen jedoch bis um einen Faktor 30 [114]. Auch bei
groferen Partikeln (p 71 A1) ist das Versagen abhingig von der Grofle der Defekte und der
lokalen Verformung [28, 37]. Ein Modell beruht auf der Annahme, dass Fehlstellen Mikrorisse
erzeugen, und sagt neben einer erwarteten Lebensdauer das Risiko fiir Frithausfille vorher [78].
Eine weitere Arbeit [49] ergibt, dass das Versagen bei einer Dehnung von iiber 100% mit der
GroBe der RuBagglomerate zusammen hingt. Bei rufigefiilltem NR entsteht das Versagen
aufgrund von Multi-Rissbildung an der Oberfldche, deren Zahl mit der Zahl der Zyklen
zunimmt [49]. Auch Zinkoxid kann Risse initiieren, die sich aber meistens nicht ausbreiten
[49]. Obwohl es nur wenige systematische Untersuchungen dazu gibt, ist weiterhin bekannt,
dass die Vernetzungstemperatur die Netzwerkdichte und die Art der Netzknoten beeinflusst
[82]. Bei hoheren Vulkanisationstemperaturen ist der Anteil an instabilen Netzwerkbriicken
hoher [81]. Da die Vernetzungstemperatur Einfluss auf die Netzwerkstruktur hat, hat sie
indirekt ebenfalls Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. [114]

Formulierung und Herstellungsprozess beeinflussen also hauptsédchlich die Struktur des
Elastomernetzwerks, welche wiederum Einfluss auf die Materialeigenschaften hat. Die
Netzwerkdichte setzt sich nicht nur aus einem Anteil der Vernetzungsdichte zusammen.
Verschlaufungen tragen als temporire Netzbriicken ebenso bei [39]. Mit der Vernetzungsdichte
andern sich die mechanischen Eigenschaften. Eine hohe Vernetzungsdichte resultiert in einem
hoheren Modul [10]. Bei SBR steigen auBerdem die Harte und der WeiterreiBwiederstand,
wihrend Bruchdehnung und Verlustfaktor mit steigender Vernetzungsdichte fallen [29]. Die
Festigkeit, die Weiterreififestigkeit und die Ermiidungslebensdauer durchlaufen ein Maximum
iiber der Vernetzungsdichte (bei SBR [29]). Andere Autoren [58] berichten von einer Abnahme
der Zugfestigkeit mit der Vernetzungsdichte. Wihrend einer Betriebsfestigkeitsmessung,
nimmt die Vernetzungsdichte und der Modul aufgrund von mechanisch induzierten
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Vernetzungsprozessen zu [140]. Generell wird vermutet, dass der FEinfluss der
Vernetzungsdichte bei Naturkautschuk geringer ist, als bei synthetischen Kautschuken [10].
Neben der Vernetzungsdichte hat die Art der Netzbriicken einen Einfluss. Ein hohes Verhéltnis
von polysulfidischen zu monosulfidischen Briicken zeigt verbesserte Bestindigkeit bei
Raumtemperatur. Monosulfidische Briicken haben weniger Bewegungsmoglichkeiten und
reifen deshalb frither [10]. Polysulfidische Netzbriicken begilinstigen daher auch in
Naturkautschuk Festigkeits- und Ermiidungseigenschaften [29].

Neben den Materialeigenschaften wirken sich noch weitere Faktoren auf die Eigenschaften aus,
die im Folgenden als Umgebungsbedingungen zusammengefasst werden. Darunter sind sowohl
Bauteilauslegungen wie die Geometrie als auch externe Einfliisse auf das Material zu
verstehen. Die Form der Priifkorper hat z.B. einen Einfluss auf die Lebensdauer in
mechanischen Versuchen. Bei groBeren Proben treten groflere Agglomerate statistisch haufiger
auf, was, wie bei unzureichender Dispersion der Fiillstoffe, zu einem fritheren Versagen fiihren
kann [79]. Die Versuchstemperatur hat unter anderem Einfluss auf das Auftreten von
Dehnungskristallisation. So wirkt Dehnungskristallisation bei Raumtemperatur verstirkend,
wihrend der Effekt bei hoheren Temperaturen ab 80°C keine Rolle mehr spielt [57]. Die
Zugfestigkeit nimmt bei héheren Temperaturen ab, was bis 80°C auf ein Schmelzen der
mikrokristallinen Struktur und bei hdheren Temperaturen auf eine Schwéchung der ionischen
Bindungen zuriickgefiihrt wird [134]. Auf kurzen Zeitskalen erhoht sich die Rissbildung [10]
und die Risswachstumsrate bei hoheren Temperaturen [84]. Auf langen Zeitskalen entstehen
auch irreversible Anderungen in der Struktur des Netzwerkes, was die Lebensdauer verkiirzt
[10, 12, 100]. Eine vorherige thermooxidative Alterung kann die Temperatursensitivitit des
Versagensversuchs erhéhen [100]. Bei hoéheren Frequenzen koénnen sich die
Materialeigenschaften grundlegend dndern [124]. Die maximale Dehnung, die Amplitude und
die mittlere Dehnung haben weiterhin einen Einfluss auf die freigesetzte Energie, welche
Grund fiir die Rissentstehung ist [138]. Mars et al. [84] berichten weiterhin von einer kritischen
Last, ab der das Versagen abhingig von der Belastungsdauer ist. Weitere Arbeiten berichten
von einer Abhdngigkeit der Lebensdauer von der Vorspannung bei gefiillten Materialien. Hier
fihrt eine hohere Vorspannung zu einer ldngeren Lebensdauer [2, 3, 6]. Neben den
Versuchsbedingungen konnen ebenso Alterungsprozesse einen Einfluss auch in
Zusammenhang mit Medienkontakt auf die FEigenschaften nehmen [22]. Obwohl die
Rissmorphologie fiir gequollene und nicht gequollene Proben dhnlich ist, ist die Lebensdauer
fiir gequollene Proben kiirzer [75, 76]. Sauerstoff und Ozon beschleunigen auf kurzen
Zeitskalen das Risswachstum. Auf langen Zeitskalen fiihrt der Einfluss von Sauerstoff und
Ozon zu irreversiblen Schéden an der Struktur des Netzwerkes [84]. Fiir kurze Alterungszeiten
nimmt der Modul aufgrund von Nachvernetzung zu. Fiir lange Zeiten nimmt dieser aufgrund
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von Kettenspaltungen ab. Ebenso verhalten sich die Ergebnisse aus Quellversuchen, NMR,
Druckverformungsrest [62, 63, 70]. Auch andere Autoren berichten von einem Einfluss der
Alterung auf die Struktur des Netzwerkes [4, 99] und die damit einhergehenden Anderungen
der Eigenschaften [4, 50, 51, 77].

2.4.2 Einfluss der Vernetzungsstruktur auf die Eigenschaften

Zusammenfassend lassen sich die Struktur-Eigenschaften folgendermaflen beschreiben: Mit
der Vernetzung (physikalisch und chemisch, vgl. Kapitel 2.1) des Polymers wird die
Beweglichkeit der Polymerketten eingeschriankt. Dies hat wiederum Einfluss auf die
Materialeigenschaften des Elastomers. Wahrend die Auswirkung physikalischer Netzknoten
temperatur- und frequenzabhingig ist, beeinflussen chemische Verkniipfungen die
Eigenschaften dauerhaft. Die Vernetzungsdichte beeinflusst daher die mechanischen
Eigenschaften eines Elastomers entscheidend [26]. Auch die Lénge der Schwefelbriicken kann
durch Einschrianken der Rotationsfreiheit einen Einfluss auf die Eigenschaften haben,
insbesondere in dynamischen Experimenten. In Abbildung 2.8 sind einige Eigenschaften und
deren Abhéngigkeit von der Vernetzungsdichte abgebildet [26]. Die Durchfiihrung der
Experimente zur Ermittlung mechanischer KenngroBen ist in Kapitel 3.3.2 beschrieben.



2 Grundlagen zu Elastomeren 19

statischer Modul
WeiterreiBwiderstand /L
g dynamischer Modul
=
©
L
[+]
%]
c
@
0
(]
-
@
2 /
c . .
@ Zugfestigkeit
=
3
>
Vernetzungsdichte =2
Abbildung 2.8 Einfluss der Vernetzungsdichte auf die mechanischen Eigenschaften eines Elastomers.

(graphische Darstellung in Anlehnung an [47])

Mit der Hérte wird der Widerstand eines Materials gegen das Eindringen eines zweiten
Materials beschrieben. Je héher die Vernetzungsdichte, desto hérter ist das Material. Eine
Zunahme an Vernetzungsstellen erhoht damit die Widerstandféhigkeit [73]. Der statische bzw.
dynamische Modul beschreibt die Reaktion des Materials auf &dufBere mechanische
Einwirkungen wie z.B. eine Kraft, Spannung oder Scherung, die statisch oder dynamisch
einwirken. Diese Zunahme ldsst sich durch die engere Verkniipfung des Elastomernetzwerks
und die damit verbundene geringere Beweglichkeit der Ketten zueinander begriinden [42]. Im
Gegensatz zum Modul besitzen die Zugfestigkeit und der WeiterreiBwiderstand ein Maximum
bei einer materialabhidngigen Vernetzungsdichte. Der Druckverformungsrest, welcher mit
zunehmender Vernetzungsdichte abnimmt, wird zusétzlich durch die Schwefelbriickenlédnge
bestimmt. Stehen lédngere Schwefelbriicken zur Verfiigung, koénnen Umordnungen und
Nachvernetzung stattfinden.
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2.4.3 Mathematische Beschreibung der mechanischen
Eigenschaften von Polymeren

Die viskoelastischen Eigenschaften eines Elastomers lassen sich durch unterschiedliche
mathematische Feder-Dampfer-Modelle beschreiben.

Ein ideal elastisches Verhalten wird durch eine Feder représentiert. Die Dehnung folgt einer
angelegten Spannung instantan.

» O- 2.1)
Das viskose Verhalten hingegen, reagiert auf eine angelegte Spannung mit einer linearen
Anderung der Dehnung.

w = (2.2)
Mit der Kombination beider Modelle in Reihen- und Parallelschaltungen kann das
viskoelastische Verhalten von Polymeren beschrieben werden. Am bekanntesten sind dabei das
Maxwell-Modell (Feder-Dampfer-Reihenschaltung) zur Beschreibung des
Relaxationsverhaltens und das Kelvin-Voigt-Modell (Feder-Dampfer-Parallelschaltung) zur

Beschreibung des Kriechverhaltens, je nach Polymer und Experiment sind jedoch auch andere
Kombinationen méglich (vgl. Abbildung 2.9) [110].

Feder Dampfer Reihenschaltung Parallelschaltung
(Hook) (Newton) (Maxwell) (Voigt-Kelvin)

Y E ik

Abbildung 2.9 Maxwell- und Kelvin-Voigt-Modell zur Beschreibung mechanischer Eigenschaften von
Polymeren. (graphische Darstellung in Anlehnung an [35])

Je nachdem, ob eine Reihen- oder Parallelschaltung von Feder- und/oder Dédmpferelementen
zur Beschreibung der Eigenschaften verwendet wird, summiert sich die Dehnung (Maxwell-
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Modell)
- - - (2.3)
oder die Spannung (Kelvin-Voigt-Modell)

, W (2.4)

Dieser Ansatz ist die Grundlage zur Beschreibung der Relaxationsprozesse in Kapitel 3.3.2
bzw. 4.2.3.



3 Vorbereitung der Experimente

Folgendes Kapitel beschreibt die Auswahl der Materialien, die Herstellung der Proben sowie
die Methoden zur Materialcharakterisierung.

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Modellmischung

Fiir die Versuche wird eine Modellmischung fiir dynamische Anwendungen gewihlt. Die
Mischung soll die Basismischung fiir eine Anwendung als Motorlager darstellen. Die
Bestandteile der Mischung sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Die Mengenangabe in ,,Parts per
Hundred Rubber“ (PHR) ist fiir die Gummiverarbeitung typisch und gibt die Bestandteile in
Anteilen des verwendeten Kautschuks an. Die Beispielmischung hat eine Basis aus
Naturkautschuk (SVR CV60), welcher bereits gute mechanische Eigenschaften hat. Grund
dafir ist der Effekt der Dehnungskristallisation, welcher bei Naturkautschuk auftritt.
Synthetischer Kautschuk, welcher dhnlich gute mechanische Eigenschaften besitzt, ist bisher
nicht kommerziell verfiigbar. Aus diesem Grund ist Naturkautschuk weiterhin die Basis fiir alle
Elastomeranwendungen mit dynamischer Belastung. Da Naturkautschuk jedoch in der Regel
keine ausreichende Alterungsbestindigkeit hat, wird in vielen Anwendungen ein synthetischer
Kautschuk zugemischt. Fiir die Modellmischung wird ein Butadienkautschuk (BUNA cis 132)
hinzugegeben, welcher das Abriebverhalten sowie die Temperaturbestidndigkeit des fertigen
Elastomerprodukts verbessert. Zum Einstellen der Harte wird Ruf3 als Fiillstoff hinzugegeben.
Fir die Modellmischung werden 40 phr RuB} N550 mit einer mittleren Partikelgrof3e
eingemischt. Um die Verarbeitung der Elastomermischung zu vereinfachen, werden zusétzlich
10 phr naphtenisches Ol (Vivatec 200) hinzugefiigt. Weiterhin werden der Mischung die
Additive TMQ (Poly(1,2-dihydro-2,4,4-trimethylchinolin)), 6PPD (N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-
phenyl-p-phenylenediamin) und Ozonschutz (Novazone AS) hinzugefiigt.
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Diese sind typische Additive, die zum Alterungsschutz in Elastomerprodukten zum Einsatz
kommen. TMQ ist ein Hitzeschutzmittel, wihrend 6PPD und das Ozon-Schutzmittel die
Alterung durch Sauerstoff, UV-Strahlung und Ozon einschrinken. Die Additive Zinkoxid
(Zn0O), Stearinsdure, Schwefel und N-t-Butylbenzothiazolsulfenamid (TBBS) werden fiir die
Vernetzungsreaktion bendtigt und daher im Folgenden oft unter dem Begriff
Vernetzungssystem zusammengefasst. Der Beschleuniger TBBS fiihrt zu schnelleren
Reaktionen. Da Zeit in der Produktion eine wichtige Komponente ist, wird in industriellen
Elastomerprodukten je nach Anwendung ein hoherer Anteil an Beschleunigern, andere
Beschleuniger oder eine Kombination aus mehreren Beschleunigern zugegeben. Da der Anteil
des Schwefels und des Beschleunigers variiert wurde, sind die Anteile zundchst mit !
(Schwefel) und ! (Beschleuniger) abgekiirzt. Der Beitrag der Komponenten des
Vernetzungssystems zur Vernetzungsreaktion sind in Kapitel 2.3 beschrieben.

Tabelle 3.1 Mischzusammensetzung zur Untersuchung des Einflusses des Schwefel- und
Beschleunigergehalts; Die Mischung soll als Modellmischung fur dynamische Anwendungen dienen.

Material PHR
Naturkautschuk 80
Butadienkautschuk 20
CB N550 40
Naphtenisches Ol 10
T™Q 2
6PPD 2
OzonSchutz 2
Zn0O 3
Stearinsaure 2
Schwefel '
TBBS !




3.1.2 Herstellung der Roh - und Fertigmischungen

Fir die Herstellung der Rohmischung (ohne Schwefel und Beschleuniger) wird ein
Innenmischer der Firma Ermafa mit einem Fassungsvermodgen von 2 | verwendet. Mit diesem
lassen sich je nach verwendeten Kautschuken und Fiillstoffen etwa 2 kg Mischungen herstellen.
Die Mischungen dieser Arbeit wurden auf 1900 g berechnet, um eine optimale Fiillung zu
erreichen. Die Mischungen werden in klassischer Reihenfolge gemischt. Dafiir wird zunéchst
der Kautschuk eine Minute lang vorgemischt, bevor die weiteren Mischbestandteile
hinzugegeben werden. In einem Vorversuch wurde der Einfluss der Mischbedingungen, das
heiflt Mischgeschwindigkeit und Mischdauer, insbesondere auf die Ruflverteilung untersucht
(siche Kapitel 3.2). Da die verbleibenden RuBagglomerate im Vergleich zu bekannten Arbeiten
[79] klein sind und in den stichprobenartigen Versuchen keine Unterschiede der Mischgiite
erkennbar sind, werden die Mischbedingungen auf eine Mischgeschwindigkeit von 80 U/min
und eine Mischdauer von 10 min festgelegt.

Da bei dem Mischprozess hohe Temperaturen von bis zu 120 °C entstehen, werden Schwefel
und Beschleuniger in einem zweiten Produktionsschritt auf dem Walzwerk zugegeben. So kann
eine frithzeitige Vernetzung verhindert werden. Fiir den Walzprozess wird ein Walzwerk der
Firma Voigt verwendet, auf welchem das Vernetzungssystem in je 900 g der Mischung
eingearbeitet wird. Dabei wird eine Drehgeschwindigkeit der Walzen von 10 U/min und ein
Versatz der Walzengeschwindigkeit von 13% gewihlt. Dadurch drehen sich die Walzen
unterschiedlich schnell, wodurch die Mischung geschert und ein Einmischen des
Vernetzungssystems begiinstigt wird. Fiir eine optimale Mischung der Bestandteile wird das
Fell fiinfmal umgeschlagen und je eine Minute gewalzt. Nach dem Abziehen des Fells, kann
dieses zu Priifplatten weiterverarbeitet und vernetzt werden.

3.1.3 Bestimmung der Vernetzungs zeiten

Die Vernetzungszeiten der Fertigmischungen werden mit einem Rubber Process Analyzer der
Firma MonTech (RPA 3000) gemessen. Das Gerét misst die riickstellende Kraft in Torsion,
wihrend es zweiseitig heizt. Dadurch vernetzt die Probe, was sich in einer Anderung des
Drehmoments widerspiegelt. Der technische Vernetzungsgrad wird dann iiber die gemessene
Kraft bzw. das gemessene Drehmoment bei der Vernetzungsreaktion definiert [19]. Die
Probenkammer hat eine spezielle Form, weshalb die Ergebnisse des Moduls nicht direkt mit
Dynamisch Mechanischen Messungen (DMA) vergleichbar sind. Ein Beispiel der Messung des
Drehmoments wiahrend des Vernetzungsprozesses ist in Abbildung 3.1 gezeigt.
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Abbildung 3.1 Beobachtung der Vernetzungsreaktion mittels der aufgenommenen Kraft einer RPA-
Messung; Charakteristische Grof3en sind die Inkubationszeit 0 und die maximale Kraft (bzw. das maximale
Drehmoment) "O ; im Laufe der Zeit 6 nimmt die Kraft mit der Vernetzung zu; anschlieBend ist es moglich,
dass das Material in Reversion geht. (graphische Darstellung in Anlehnung an [117])

In der Regel wird zu Beginn der Messung eine Abnahme des Drehmoments beobachtet, was
durch die Erwdrmung der Mischung auf Vernetzungstemperatur zustande kommt. Erst nach
Erreichen der sogenannten Inkubationszeit 0 steigt das Drehmoment, was ein deutliches
Anzeichen fiir die Zunahme der Vernetzung ist. Die Kraft "O beschreibt das unvernetzte
Material (0% technischer Vernetzungsgrad). Ein technischer Vernetzungsgrad von 100% ist
erreicht, wenn das Drehmoment ein Maximum erreicht oder in ein Plateau {ibergeht. Niedrigere
technische Vernetzungsgrade konnen bei bekanntem Vernetzungsverhalten durch Abbruch der
Reaktion erzeugt werden und werden relativ zu Minimum und Maximum des technischen
Vernetzungsgrades angegeben. Bei Naturkautschuk tritt anschlieBend der Effekt der Reversion
auf, bei dem das Drehmoment wieder sinkt. Grund ist ein Abbau der Vernetzungsstellen. [44]

Wie schnell ein Material vernetzt und welches Drehmoment dabei erreicht wird, hdngt unter
anderem von der Zusammensetzung der Mischung, speziell von der Wahl des Beschleunigers,



der Menge des Vernetzungssystems sowie dem Verhiltnis zwischen Schwefel und
Beschleuniger ab [19, 88, 89, 122]. Bei unterschiedlichen Mischchargen bei gleicher
Mischzusammensetzung wird die RPA-Messung ebenfalls verwendet, um eine
Reproduzierbarkeit zu iberpriiffen. Fiir die Variationsreihe der Schwefel- und
Beschleunigeranteile wird fiir die Vernetzungszeit bei 100% technischer Vernetzung gewéhlt,
da die Anderung der Vernetzungsreaktion hier am geringsten ist.

3.1.4 Herstellung der Prifkorper

Fir die Probenherstellung werden an einer Schmidt-Laborpresse Platten gepresst. Der
Pressdruck betrégt etwa 100 bar. Die Vernetzungstemperatur wird konstant gehalten. In den
Vorversuchen werden dabei zwei Temperaturen, 140°C und 160°C gewahlt. Spétere Proben
zur Untersuchung des Einflusses des Vernetzungssystems werden bei 160°C hergestellt. Die
Vernetzungszeiten (TC100) werden anhand der Vernetzungsisothermen bei den
entsprechenden Temperaturen bestimmt. Da die Plattengeometrie nur 2mm dick ist, kann
davon ausgegangen werden, dass der Temperaturgradient innerhalb der Probe vernachlissigbar
klein ist. Da auch unvollstindig vernetzte Proben und Materialien in Reversion untersucht
werden, werden alle Proben nach Ablauf der bestimmten Vernetzungszeit in einem Wasserbad
abgekiihlt. So soll der entsprechende Vernetzungszustand zu diesem Zeitpunkt ,,eingefroren*
werden.

Fiir die weiteren Priifungen werden aus den Platten entsprechende Priifkdrper ausgestanzt. Eine
Ubersicht der verwendeten Geometrien ist in Tabelle 3.2 aufgelistet.
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Tabelle 3.2 Ubersicht der Priifgeometrien fiir die unterschiedlichen Priifmethoden.

Prifung Geometrie

Gleichgewichtsquellung 3 Kreise, Durchmesser 20mm

Mikroskopie Individuelle MafBe, Querschnitte

Harte 3 Zylinder gestapelt, Durchmesser 20mm

Zugversuche S2-Zugstab

Stufenweise Zugversuche S2-Zugstab

DynamischMechanische Analyse Breite 4mm, Léinge ca. 25mm (Einspannldnge
individuell)

Druckverformungsrest 4 Zylinder (Dicke je ca. 2mm) gestapelt,
Durchmesser 13mm

Betriebsfestigkeit ASTM-Zugstab

3.2 Vorbereitende Untersuchungen zur Reproduzier-
barkeit des Mischens

Wie bereits in Kapitel 2.4.1 beschrieben, haben insbesondere Fehlstellen (z.B.
RuBagglomerate) im Material einen groen Einfluss auf die Rissentstehung und damit auch auf
die mechanischen Eigenschaften [43]. Daher gilt es, die Fiillstoffe, insbesondere den Ruf3, so
homogen wie moglich zu verteilen. Hierfiir werden unterschiedliche Vorversuche
durchgefiihrt, die den Einfluss der Mischreihenfolge sowie den Einfluss der
Mischgeschwindigkeit und Mischdauer untersuchen. Hieraus werden die Mischbedingungen
festgelegt und fiir alle folgenden Versuche konstant gehalten, um den Einfluss der Dispersion
auf die Eigenschaften zu minimieren.



3.2.1 Mischvorversuche zur Mischreihenfolge

Zur Bestimmung der optimalen Zugabereihenfolge der Mischbestandteile des Model-
Compounds werden Versuche an einem Laborkneter der Marke Haake durchgefiihrt. Neben
der Reihenfolge der Zugabe (Varianten sieche Anhang Abbildung 6.3), werden die
Mischgeschwindigkeit und die Mischdauer gedndert. Die Unterschiede des Mischverhaltens
mit den Zugabevarianten sind gering, weshalb die klassische Zugabereihenfolge, wie in Kapitel
2.2.2 beschrieben, fiir das Projekt ausgewahlt wird. Im Folgenden werden daher auch nur diese
Daten gezeigt. Die Mischgeschwindigkeit wird zwischen 40 U/min und 100 U/min variiert, die
Mischdauer von 1 min bis 5 min. Das Kriterium fiir eine gute dispergierte Mischung ist ein
nahezu konstantes Drehmoment kurz vor Ende der Mischdauer mit geringem Rauschen.
Anhand dieses Kriteriums wird zunichst nur die Kombination einer geringen Drehzahl fiir
kurze Mischdauer ausgeschlossen. Die Daten dieses Ergebnisses finden sich in Anhang Kapitel
A2.

Um die Auswirkungen der Mischparameter auf das Compound und die Homogenitat
abzuschitzen, wird die Vernetzungsreaktion mit einer RPA-Messung (Methode vgl. 3.1.3)
aufgenommen. In Abbildung 3.2 sind die zu den Eckpunkten des Versuchsplans gehdrenden
RPA-Kurven gezeigt. Sind in einem Compound Fiillstoffe oder das Vernetzungssystem
unzureichend dispergiert, spiegelt sich dies in einem Unterschied der Anvulkanisation und des
maximalen Drehmoments bei Wiederholungsmessungen der RPA wider. Die Unterschiede fiir
Proben unterschiedlicher Mischbedingungen sind in diesem Fall jedoch gering. Die
Vernetzungsisothermen unterscheiden sich lediglich minimal in ihrem maximalen
Drehmoment, sodass der Einfluss der Mischparameter in dem gewéhlten Intervall als minimal
eingeschétzt wird.

Fiir eine detaillierte Betrachtung werden die Kennwerte der RPA-Kurven, TC5, TC90 und das
maximale Drehmoment "Y , im Anhang in Abbildung 6.5 in Abhéngigkeit der Mischdauer
und der Mischgeschwindigkeit dargestellt.
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Abbildung 3.2 RPA fur Mischungen unterschiedlicher Mischgeschwindigkeit und Mischdauer; Der

Unterschied ist sehr gering, sodass der Einfluss der Mischparameter in dem gewahlten Intervall als minimal
eingeschéatzt wird.

3.2.2 Upscaling der Mischbedingungen

Zum Upscaling der Mischbedingungen vom Haakekneter zum Innenmischer wird erneut ein
Versuchsplan (vgl. Tabelle 3.3) durchgefithrt, da Mischbedingungen nicht eins zu eins
iibertragen werden konnen. Ziel des Versuchsplans ist es, Bedingungen zu finden, bei denen
die RuBldispersion ausreichend ist [23, 48]. Hierfiir wird die Mischgeschwindigkeit zwischen
50 U/min und 80 U/min variiert. Nach Vormischen des Kautschuks (1 min) werden die
Additive und Fiillstoffe 4 min bis 10 min eingemischt. Das Vernetzungssystem wird auf dem
Walzwerk (15 U/min, 87% Friktion, 2 mm Spaltbreite) eingewalzt und dabei viermal
umgeschlagen. Somit ergibt sich eine Walzzeit von 5 min pro Mischung. Die Vernetzung der
fertigen Mischungen wird mittels RPA bei 160°C bestimmt und unterschiedet sich fiir die
Mischungen nicht. Grund hierfiir ist, dass das Vernetzungssystem unverdndert ist.
AnschlieBend werden bei 160°C fiir 12 min Platten gepresst. Das Material ist dann
durchvernetzt.



Tabelle 3.3 Versuchsliste zur Untersuchung des Einflusses von Mischgeschwindigkeit und Mischdauer
auf die Dispersion.

Versuchsnummer Mischgeschwindigkeit ~ Mischdauer

[U/min] [min]
M1(Mitte) 65 7
M2 80 4
M3 80 10
M4 50 10
M5 50 4

Von Platten werden diinne Schichten prépariert, die anschlieBend unter einem Lichtmikroskop
(vgl. Kapitel 3.3.3) betrachtet werden. In Abbildung 3.3 sind ausgewihlte Mikroskopbilder des
Versuchsplans zu  sehen. Die  Mischungen MI1(Mitte) (65 U/min, 7 min)  und
M4 (50 U/min, 10 min) mit einer Mischgeschwindigkeit von 65 U/min oder kleiner haben
besonders grofle RuB-Agglomerate. Das ldsst darauf schlieBen, dass zur Zerstdrung von
Clustern und einer guten Dispersion des Ruflies hohere Mischgeschwindigkeiten notwendig
sind.
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Abbildung 3.3 Mikroskopaufnahmen zur Bestimmung der RuRdispersion fur Proben mit
unterschiedlichen Mischbedingungen; Mit hoherer Mischgeschwindigkeit kann die Zahl und die Grof3e der
Agglomerate verringert werden.

Eine quantitative Analyse der PartikelgroBe (Fliche der Partikel) wird mit dem Programm
»ImageJ*“ durchgefiihrt. Die Partikelgrofenverteilung ausgewihlter Mischungen ist in
Abbildung 3.4 und Abbildung 3.5 zu sehen. Die hohe Anzahl kleiner Partikel kommt durch die
Préparationsweise zustande. Durch Schnittriefen wird die Bilderkennung erschwert, was zu
einer erhohten Anzahl kleiner Partikel fiihrt. Unterschiede der Partikelgrofe sind daher vor
allem bei Agglomeraten von 10 um oder mehr zu sehen. Fiir einem besseren Vergleich sind
links die Mischungen einer Mischdauer von 10min bei unterschiedlichen
Mischgeschwindigkeiten zu sehen. Vergleicht man den Einfluss der Mischgeschwindigkeit bei
einer Mischdauer von 10 min, so treten bei hoherer Mischgeschwindigkeit weniger grofie
Partikel auf. Dies bestitigt die Annahme, dass eine hohe Mischgeschwindigkeit zur
RuBdispergierung benétigt wird. Rechts wird der Einfluss der Mischdauer bei einer
gleichbleibenden Mischgeschwindigkeit von 80 U/min verglichen. Die Unterschiede in den
PartikelgroBenverteilungen sind gering, nach der Partikelanalyse wird jedoch die Mischung mit
der ldngeren Mischdauer als die Mischung mit der besten Dispersion bewertet.
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Abbildung 3.4

PartikelgroBenverteilung bei einer Mischdauer von 10 min und unterschiedlichen
Mischgeschwindigkeiten.
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Abbildung 3.5 PartikelgroRenverteilung bei einer Mischgeschwindigkeit
unterschiedlicher Mischdauer.

von 80 U/min und
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Insgesamt werden damit die Mischbedingungen mit einer Mischgeschwindigkeit von 50 U/min
und einer Mischdauer von 10 min als am ungiinstigsten in Bezug auf die Dispersion bewertet.
Die Mischungen mit einer Mischgeschwindigkeit von 80 U/min und einer Mischdauer von
10 min werden am besten bewertet. Diese Mischbedingungen werden daher fiir die
Probenherstellung beibehalten. Eine stichprobenartige Untersuchung der Mischgiite auf die
Eigenschaften ist im Anhang Kapitel A.2 dargestellt.

3.3 Methoden zur Charakterisierung des Elastomers

Im Folgenden werden die verwendeten experimentellen Methoden zur Charakterisierung der
Elastomer-Proben beschrieben. Dabei wird unterschieden zwischen Methoden, die zur
Bestimmung der Vernetzungsstruktur verwendet werden, und Methoden fiir die mechanische
Charakterisierung. Zusétzlich werden die Methode der Mikroskopie zur Beobachtung von
RuBagglomeraten sowie die mathematische Herangehensweise zur Beschreibung der von
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen erléutert.

3.3.1 Bestimmung der Vernetzungs struktur

Die verwendeten Methoden zur Bestimmung der Vernetzungsstruktur beruhen auf dem Prinzip
der Quellung eines Netzwerkes. Die Thiol-Amin-Methode zur Bestimmung der
Schwefelbriickenlédnge stellt dabei eine Erweiterung der Gleichgewichtsquellung dar.
Anzumerken ist, dass bei der Bestimmung der Vernetzungsdichte unabhéngig von der Methode
physikalische und chemische Vernetzungspunkte mit gemessen werden. Die Zahl der
physikalischen Netzverbindungen wiederum ist abhéngig von der Zahl der chemischen
Vernetzungspunkte. Eine Trennung von physikalischer und chemischer Vernetzung ist daher
nicht moglich [121].

Gleichgewichtsauellung zur Bestimmung de Vernetzungslichte

Die Vernetzungsdichte eines Elastomers kann mittels einer Gleichgewichtsquellung bestimmt
werden [64]. Beim Quellen in Losemittel kann die Elastomerprobe nur begrenzt Losemittel
aufnehmen, da die Vernetzung der Kautschukketten ein ungehindertes Ausdehnen der Ketten
verhindert [26]. Um die Dauer bis zum Erreichen des Gleichgewichts zu bestimmen, wird die
Probe zu unterschiedlichen Zeitpunkten entnommen und Masse und Volumen vermessen.
AnschlieBend wird die Probe in Vakuum getrocknet, um den Einfluss ausgewaschener



Fiillstoffe zu verringern.

Fir die Bestimmung der Vernetzungsdichte werden die Proben bis zum Erreichen des
Gleichgewichts in Toluol eingelegt [64]. Aus dem Verhéltnis der Volumina des gequollenen
und getrockneten Zustands kann mittels der Flory-Rehner-Gleichung [33, 34, 85] die mittlere
Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten {0  bestimmt werden:

[

G = |
0 — S (3.1
I Ip ! ' L
Dabei ist ” die Dichte des Polymers, (&0 das molare Volumen des Losemittels (o
p Tip )t F& & & fir Toluol), ... der Flory-Huggins-Parameter und | der
Gleichgewichtsquellgrad. Dieser ist wie folgt definiert.
a v .
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Die Dichte des Polymers’ wird {iber die gemessenen Werte von Masse und Volumen
des trockenen Zustands bestimmt. Der Flory-Huggins-Parameter ...ist ebenfals abhéngig vom
gewihlten Kautschuk [85] und wird fiir die NR/BR-Modellmischung als ... tiw ¢

angenommen.

Fir einen Vergleich der Proben kann neben der mittlere Molmasse zwischen zwei

Vernetzungspunkten 0  die Vernetzungsdichte ' angegeben werden.
, P

P (3.3)

Thiol-Amin-Methode zur Bestimmung der Schwefelbriickenlange

Um die Schwefelbriickenlénge zu bestimmen, werden die Schwefelbriicken selektiv gespalten.
Die Vorgehensweise hierfiir ist an die Dissertation von Herrn Biihring [16] angelehnt. Hierfiir
werden drei vergleichbare Proben in unterschiedlichen Losemitteln gelagert. Mit Probe 1 wird
die Vernetzungsdichte, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, mittels einer
Gleichgewichtsquellung in Toluol als Referenz bestimmt. Probe 2 wird fiir 12h in n-Heptan
und anschlieBend fiir weitere 2h in einer 4-molaren Losung von 2-Propanthiol und Piperidin in
n-Heptan gelagert. Hierbei werden die polysulfidischen Briicken gespalten. Nach
anschlieBendem Waschen mit Petrolether wird die Probe vakuumgetrocknet. Zur Bestimmung
der Vernetzungsdichte der mono- und disulfidischen Briicken wird erneut eine
Gleichgewichtsquellung in Toluol durchgefiihrt. Probe 3 wird fiir 48h in eine 1-molare Losung
aus n-Heptan und Piperidin eingelegt. Dabei werden die poly- und disulfidischen Briicken
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gespalten. Nach dem Wasch- und Trockenvorgang wird die Gleichgewichtsquellung in Toluol
durchgefithrt und der Anteil der monosulfidischen Briicken an der Vernetzungsdichte
bestimmt.

Sind mono-, di- und polysulfidische Briicken in den Proben erhalten, kdnnen die Anteile der

Briickenlénge B ,B6 undB iiber folgende Gleichungen bestimmt werden.
' ' ' ' 3.4
' ' ’ (3.5)
' ' ' (3.6)
B ’ T (3.7)
B T (3.8)
B ' T (3.9)

Bei der Berechnung der Anteile von mono-, di- und polysulfidischen Briicken konnen zwei
Grenzfille auftreten, die im Folgenden kurz erklart werden. Enthdlt eine Probe keine
polysulfidischen Briicken entspricht die Vernetzungsdichte der mono- und disulfidischen
Briicken (Probe 2) der Gesamtvernetzungsdichte. Durch Schwankungen in der
Vernetzungsdichte in der Probe kann es hier vorkommen, dass die Formeln (3.4) bis (3.6)
negative Ergebnisse fiir die resultierenden Anteile ergeben. In diesen Féllen wurde nachgepriift,
dass der Unterschied der gemessenen Vernetzungsdichte von Probe 1 und Probe 2 kleiner als
1% ist, und alle weiteren Werte ohne Beriicksichtigung von Probe 2 bestimmt. Der zweite
Grenzfall tritt auf, wenn die Probe nur wenige monosulfidische Briicken besitzt. In diesem Fall
16st sich Probe 3 im Losemittel auf, sodass ein Vermessen der Probe unmdglich wird. Fiir die
Berechnung der Anteile der Schwefelbriickenldnge wird der Anteil der monosulfidischen
Briicken als 0 angenommen. Tatséchlich sollte beriicksichtigt werden, dass durchaus noch
monosulfidische Briicken im Material vorhanden sein kénnen. Da der Anteil an Briicken jedoch
so gering ist, liegt nach dem Losen der poly- und disulfidischen Briicken kein vollstandig
vernetztes Elastomer mehr vor.

Aus Anteilen der monosulfidischen, disulfidischen und polysulfidischen Briicken kann
zusétzlich eine mittlere Schwefelbriickenldnge bestimmt werden.

0 pB ¢ uhB (3.10)

Hierfiir wird davon ausgegangen, dass polysulfidische Briicken im Mittel 5,5 Schwefelatome
enthalten. Dieser Wert ergibt sich aus der Annahme, dass die maximale Lénge einer
Schwefelbriicke, die aus einem Sg-Ring entsteht, durch acht Schwefelatome gegeben ist.
Schwefelbriicken mit zwei oder weniger Schwefelatomen sind in dem Anteil di- und



monosulfidischer Briicken enthalten. Somit ist die kleinste Anzahl Schwefelatome in einer
polysulfidischen Briicke drei. Unter Annahme einer Gleichverteilung der Schwefelbriicken
wird fiir die gesamte mittlere Briickenlédnge 4,5 Schwefelatome angenommen. Es ist jedoch
davon auszugehen, dass die Annahme einer mittleren Schwefelbriickenldnge fehlerbehaftet ist.
Geht man davon aus, dass eine Schwefelbriicke durch die Einbindung eines Schwefelrings
entsteht, welcher sich im Laufe der Vernetzungsreaktion spaltet und weitere Briicken bildet,
unterschétzt die mittlere Briickenlédnge die tatséchliche mittlere Briickenldnge zu Beginn der
Reaktion. Bei Fortschreiten der Reaktion iiberschitzt die mittlere Briickenldnge den
tatsdchlichen Wert. Verschiedene Autoren [8, 90, 108] berichten die Abhédngigkeit der
Schwefelbriickenldnge von den Reaktionsbedingungen, sodass in vollstindig vulkanisierten
Systemen bis zu fiinf Schwefelatomen in der Bindung angenommen werden.

3.3.2 Bestimmung der mechanischen Eigenschaften

Shore-Harte

Shore-Hérte-Messungen sind eine iibliche Methode, um die Hérte eines Elastomers oder
Kunststoffs zu bestimmen. Dabei wird die Eindringtiefe einer kleinen Spitze in das Material
bestimmt. Je weicher das Material, desto tiefer dringt die Spitze ein [60]. Fiir die Messungen
wird ein Shore-A-Handmessgerit verwendet.

Dynamisch Mechanische Analyse

Mit Hilfe einer Dynamisch Mechanischen Analyse (DMA) wird der dynamische Modul mit
Speicher- und Verlustanteil eines Materials bestimmt [132]. Die Messungen wurden mit einem
Q800-Gerét der Firma TA Instruments durchgefiihrt. Um den Glasiibergang zu bestimmen,
wird bei einer Frequenz von 1 Hz die Temperatur iiber einen Bereich von -80°C bis 30°C mit
0,5 K/min variiert. Der Speicheranteil des Moduls zeigt beim Durchlaufen eines Glasiibergangs
eine Stufe, wihrend der Verlustanteil ein Maximum besitzt (vgl. Abbildung 3.6). Neben der
Glasiibergangstemperatur wird der Speicheranteil des Moduls bei 20°C verglichen.
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Abbildung 3.6 Beispielkurve einer Dynamisch Dechanischen Analyse. An der
Glasuibergangstemperatur zeigt der Speicheranteil des Moduls eine Stufe, der Verlustanteil des Moduls hat
bei dieser Temperatur ein Maximum.

Zugversuch

Die Zugversuche werden mit einer Zwick Z2.5 durchgefiihrt. Fiir die Messung wird eine
Zuggeschwindigkeit von 1 mm/min fiir die ersten 0,25% Dehnung gewéhlt. Anschlieend wird
mit einer Geschwindigkeit von 20 mm/min bis zum Riss der Probe gezogen. Ein Beispiel fiir
ein gemessenes Spannungs-Dehnungs-Diagramm ist in Abbildung 3.7 dargestellt und zeigt
einen typischen Verlauf fiir Elastomere. Als Kenngroen des Versuchs werden die
Reif3spannung und die ReiBdehnung fiir die unterschiedlichen Proben verglichen.
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Abbildung 3.7 Beispiel eines Spannungs-Dehnungs-Diagramms fiir ein Elastomer.

Da die Elastomermischungen einen nicht geringen Anteil an Ruflen enthalten ist es moglich,
dass dieser ein weiteres Netzwerk innerhalb der Elastomerstruktur bildet. Die Eigenschaften
dieses Rufinetzwerkes werden bei dem einfachen Zugversuch mit gemessen. Um den Effekt
des RuBnetzwerkes zu minimieren kann vor der eigentlichen Messung die Probe
vorkonditioniert und so das Rufinetzwerk aufgebrochen werden. Hierfiir wird die Probe vor
Beginn der Messung drei Mal auf 120% Dehnung gezogen. Die Spannungs-Dehnungs-Kurve
zeigt bei dieser Vorkonditionierung eine Hysterese, deren Anderung den Einfluss des RuBes
widerspiegelt (vgl. Abbildung 3.8). Das Rullnetzwerk hat also einen erheblichen Einfluss auf
den Verlauf der Messung bei kleinen Dehnungen. Reiflspannung und Reifldehnung
unterscheiden sich in den beiden Messmethoden mit und ohne Vorkonditionierung nicht. Bei
diesen hohen Dehnungen hat das Netzwerk des Fiillstoffes keinen Einfluss mehr. Die Werte
fiir Reiflspannung und Reidehnung sind daher fiir Versuche mit und ohne Vorkonditionierung
vergleichbar.
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Abbildung 3.8 Beispiel eines Spannungs-Dehnungs-Diagramms mit Vorkonditionierung der Probe
durch Zug bis 120% Dehnung. Durch das Aufbrechen des RuRnetzwerks folgt die Spannung einer
Hysterese.

stufenweiser Zugversuch

Der stufenweise Zugversuch kombiniert die Messung des klassischen Zugversuchs mit der
Aufnahme der Relaxation nach definierten Dehnungsschritten. Hierfiir werden die Proben
ebenso wie bei den klassischen Zugversuchen vorkonditioniert, in dem sie dreimal auf eine
Dehnung von 120% gezogen werden. AnschlieBend wird die Probe in 10% Schritten bis 120%
Dehnung gezogen. Zwischen den einzelnen Zugschritten wird die Relaxation, also das Abfallen
der Spannung fiir 60 min beobachtet. Ist die Relaxation bei 120% abgeschlossen, wird die
Probe ebenfalls in 10% Schritten zuriick in ihre Ausgangsposition gebracht.
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Abbildung 3.9 Beispiel einer Messkurve des stufenweisen Zugversuchs. Die Abbildung zeigt den

zeitlichen Verlauf der Spannung fir die einzelnen Stufen.
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Abbildung 3.10 Beispiel einer Messkurve des stufenweisen Zugversuchs. Die Abbildung zeigt die
Relaxationsstufen in Abhéngigkeit der Dehnung.
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Ein Beispiel fiir eine aufgenommene Kurve fiir den stufenweisen Zugversuch ist in Abbildung
3.9 dargestellt. Sie zeigt dabei den zeitlichen Verlauf der Spannung. Der Relaxationsprozess
nach einem Zugschritt ist dabei deutlich zu erkennen. Betrachtet man die Messdaten in
Abhingigkeit der Dehnung, kann daraus ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir die ersten
120% Dehnung bestimmt werden [111]. Durch die Mittelung der Relaxation entspricht dieses
Spannungs-Dehnungs-Diagramm einer Zuggeschwindigkeit von 0 1t& fi . Ein Beispiel fiir
ein solches Spannungs-Dehnungs-Diagramm ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Durch die
Aufnahme von zunehmender und abnehmender Dehnung - ergibt sich eine mittlere Spannung
die mit der Funktion

N B A T < S0 (3.11)
beschrieben werden kann. Der Parameter @sollte bei der Anpassung der Funktion nahezu null
sein. Mbeschreibt den Modul des Materials an der Stelle - Tt
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Abbildung 3.11  Einzelne Relaxationskurven zur Auswertung mittels Prony-Serien am Beispiel der
Probe VS3.

Fiir die Auswertung dieser Kombination aus Spannungs-Dehnungs-Diagramm und Relaxation
werden die einzelnen Relaxationen ausgewertet. Ein Beispiel ist dafiir in Abbildung 3.11
gezeigt.



Um Relaxationen von Elastomeren zu beschreiben, werden iiblicherweise zwei Modelle, die
Mooney-Rivlin-Theorie [93, 113] bzw. Gottlieb-Theorie [40, 41] oder die Prony-Serien [31],
verwendet.

Die Gottlieb-Theorie beschreibt die Spannung mit einem elastischen , und einem
unelastischen ,, Anteil. Dabei wird im einfachsten Fall der elastische Anteil mit der Mooney-
Rivlin-Theorie beschrieben und der unelastische Anteil mit einer Exponentialfunktion
dargestellt.

, o , 0 , 0 (3.12)
Mit
. 6 , 0 6 _o =io 6 _0 % (3.13)
Und
. 0, ° (3.14)
T

Dabei ist](t) die Dehnung zur Beschreibung der Lingeninderung mit] O 0 6 70 ,6 und
0 die materialabhdngigen Mooney-Kontanten und z die Relaxationszeit. Die Gottlieb-Theorie
eignet sich damit besonders fiir Fragestellungen, in denen ein einzelner Relaxationsprozess
betrachtet wird. Treten bei der Relaxation Prozesse auf unterschiedlichen Zeitskalen auf, bieten
Prony-Serien einen guten Ansatz zur Beschreibung. Grundsitzlich sind jedoch beide Ansétze
zur Beschreibung von Relaxationen geeignet [74].

In dieser Arbeit werden Prony-Serien an den exponentiellen Abfall der Spannung angepasst.
Eine Prony-Serie ist eine Addition aus mehreren exponentiellen Funktionen mit
unterschiedlichen Relaxationszeiten U

. 0 . QO (3.15)

Aus der Anpassung dieser Funktion (3.15 an die Messdaten entsteht ein Spektrum von
Relaxationszeiten fiir jede Relaxationsstufe (vgl. Abbildung 3.12). Dieses andert sich zum
einen mit der Dehnung der Probe und ist unterschiedlich fiir zunehmende und abnehmende
Dehnung. Des Weiteren spiegelt die Relaxation die Materialeigenschaften wider. So kénnen
anhand der Relaxationsspektren und deren Anderungen mit der Dehnung Aussagen iiber die
Anderungen der Materialstruktur wie zum Beispiel bei der Alterung gemacht werden [22, 62,
63, 70]. In dieser Arbeit wird die Strukturinderung durch eine unterschiedliche
Zusammensetzung des Compounds hervorgerufen.
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Abbildung 3.12  Relaxationspektrum aus den Pronyserien fiir unterschiedliche Dehnungen.

Druckverformungsrest

Fiir die Messung des Druckverformungsrestes werden vier Plittchen des Materials mit einem
Durchmesser von 13 mm iibereinandergelegt, um die Mindesthohe von 6 mm zu erreichen. Der
Stapel der Hohe "Q wird auf eine Hohe ‘Q zusammengepresst und bei 70°C fiir 24 h gelagert.
Anschlielend kiihlt die Probe fiir 30 min in der Form und weitere 30 min bei gedffneter Form
bei Raumtemperatur aus. Aus der resultierenden Hohe "Q kann der Druckverformungsrest nach
Formel (3.16) berechnet werden (vgl. Abbildung 3.13).

0 0

Q Q
Der Druckverformungsrest wird als MalB fiir die Nachvernetzung eines Materials verwendet.
Dabei spielen sowohl die Vernetzungsdichte als auch die Schwefelbriickenlédnge eine Rolle.
Zusétzlich hat die Fliefahigkeit des Materials einen Einfluss auf den Druckverformungsrest.

ow'Y

(3.16)



Abbildung 3.13  Zur Berechnung des Druckverformungsrestes wird die Ausgangshéhe der Probe "Q, die
Lagerhéhe d sowie die Endhdhe der Probe "Q vermessen.

Zyklische Ermudungsversuche

Die zyklischen Ermiidungsversuche werden an einem Versuchsstand im Bereich der
Betriebsfestigkeit am Fraunhofer LBF durchgefiihrt. Mit diesem Aufbau kénnen acht ASTM-
Prifkdrper  parallel mit gleicher Amplitude gepriift werden. In  zyklischen
Ermiidungsversuchen werden die Proben einer zyklischen (sinusférmigen) Belastung
ausgesetzt. Dabei kann entweder die maximale Auslenkung oder die maximale Kraft konstant
gehalten werden. Die Versuche dieser Arbeit werden weggesteuert durchgefiihrt, das heif3t, die
Amplitude der Belastung wird konstant gehalten. Wéahrend der zyklischen Belastung wird das
Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Proben aufgenommen. Das Resultat ist eine Hysterese,
dhnlich wie bei der Vorkonditionierung der Zugversuche. Die Hysterese ist ein MaB fiir die
dissipierte Energie und beeinflusst damit die Lebensdauer des Materials [46].

Bei hoher Zahl der Zyklen kommt es zum Versagen der Proben. Die Zahl der Zyklen bis zum
Versagen wird im Folgenden als Lebensdauer bezeichnet und ist abhéngig von der angelegten
Amplitude der zyklischen Belastung. Wiederholt man den zyklischen Ermiidungsversuch fiir
unterschiedliche Amplituden, kann aus der Lebensdauer eine sogenannte Wohlerkurve
bestimmt werden. Diese beschreibt die Abhingigkeit der Lebensdauer von der Amplitude der
angelegten zyklischen Belastung. Ein Beispiel fiir eine Wohlerkurve ist in Abbildung 3.14 zu
sehen. Zur Bestimmung der Wohlerkurven werden mindestens zwei unterschiedliche Niveaus
der Amplitude benétigt. Dabei wird davon ausgegangen, dass bei doppellogarithmischer
Auftragung der Zusammenhang zwischen Lebensdauer und Amplitude linear ist. Zur
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Bestétigung wird in dieser Arbeit eine dritte Amplitude vermessen. Typischerweise wird zur
Beschreibung der Wohlerkurve die Steigung k der Geraden in der doppellogarithmischen
Auftragung, sowie die Amplitude bei einer Zyklenzahl von p 711 als Aufpunkt der Geraden
angegeben.
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Abbildung 3.14  Beispiel einer Wohlerkurve.
3.3.3 Bestimmung der Ruf3dispersion

Zur Bestimmung der Fiillstoffdispersion werden diinne Schnitte aus den Probenplatten
prépariert. Diese werden dann unter einem Lichtmikroskop Olympus BX50 mit Auflicht unter
zehnfacher Vergroflerung betrachtet. Fiir die Bildverarbeitung und zur Bestimmung der
PartikelgroBen werden die Bilder in dem Programm ImageJ nachbearbeitet. Damit wird der
Kontrast erh6ht und ein Ausmessen und Zihlen der Partikel ist automatisiert moglich.



4 Ergebnisse und Diskussion

Der Schwerpunkt der Arbeit liegt in der Untersuchung des Einflusses des Vernetzungssystems
auf die Struktur und damit die Eigenschaften des Elastomers. Fiir die Analyse wird schrittweise
vorgegangen und zundchst der Einfluss des Vernetzungssystems auf die Struktur betrachtet
(Kapitel 4.1). Hier ist es notwendig Uberlegungen iiber die Méglichkeiten zur Beschreibung
der Struktur anzustellen. In einem zweiten Schritt (Kapitel 4.2) werden die Proben mit den
unterschiedlichen Strukturen ausfiihrlich charakterisiert. Auf dieser Basis werden in einem
letzten Schritt die Zusammenhidnge zwischen Struktur und Eigenschaften analysiert und
Struktur-Eigenschaftsbezichungen aufgestellt (Kapitel 4.3)

4.1 Zusammenhang zwischen Vernetzungssystem und
Struktur

Um deutliche Unterschiede in der Vernetzungsstruktur zu erzeugen, wird ein Versuchsplan
(vgl. Abbildung 4.1) mit einer Variation des Schwefel-Beschleuniger-Verhiltnisses
durchgefiihrt. In dieser Konstellation werden Unterschiede der drei Vernetzungssysteme
konventionell, semi-effizient und effizient deutlich. Die in Abbildung 4.1 blau markierten
Bereiche kennzeichnen die Schwefel- und Beschleunigeranteile, welche iiblicherweise in
Elastomeren verarbeitet werden (vgl. Kapitel 2.3) [117]. Dabei muss beriicksichtigt werden,
dass diese Anteile sehr individuell an die Anwendung angepasst werden und auch von der Wahl
des Beschleunigers abhingig sind.
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Abbildung 4.1 Versuchsplan mit Variation des Schwefel- und Beschleunigergehalts der Mischungen.
Die Einteilung in konventionelle, semi-effiziente und effiziente Vernetzungssysteme erfolgt Gber das
Beschleuniger-Schwefel-Verhéltnis nach Kapitel 3.1.

In Abbildung 4.1 sind die Mengen des Schwefel- und Beschleunigergehalts den
unterschiedlichen Compoundbezeichnungen zugeordnet. Im Folgenden wird fiir die Proben die
Abkiirzung VSX verwendet (VS: Vernetzungssystem, X: Probennummer) oder nach
konventionellen, semi-effizienten oder effizienten Vernetzungssystem unterschieden. Der
Versuchsplan ist einer Veroffentlichung von Mansilla et al [81, 86] nachgestellt, in der ein

SBR-System untersucht wurde. Die Proben VS1 (! ph nQ,! T 1'Q), VS12 (!

phtnQ,! plv '@ )und VS3 (! T ('R, ! ¢fo Q) hatten in SBR eine dhnliche
Vernetzungsdichte, jedoch ein anderes Verhéltnis der Schwefelbriickenlidnge, und bilden daher
den Ausgangspunkt des Versuchsplans. Probe VS5 (! T ('R, ! v ;'@ ) konnte mit

der gewihlten Modellmischung nicht hergestellt werden, da die Vernetzung bei dem geringen
Schwefelgehalt von 0,5 phr nicht ausreichend fiir elastomere Eigenschaften in der NR/BR-
Modellmischung war. Der Versuchsplan wird daher zu groferen Anteilen an Schwefel und
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Beschleuniger erweitert. Durch die Erweiterung des Versuchsplans lassen sich groBere
Unterschiede in der Struktur erzeugen, welche unter Umstinden nicht mehr
anwendungsrelevant sind. Da die Eigenschaften des Materials dennoch von vielen weiteren
Faktoren abhiingig sind, ist eine Variation des Vernetzungssystems in diesem Rahmen sinnvoll.

160°C
[ T T T T
15 T
12+ -
T of -
=z L
= L
7} 61 _
L semi-effizientes Vernetzungssystem
F Vernetzungsdichte
3r- 7,3 * 10 molfg .
[ —— 10,6 * 10% molfg
ok IL‘ 209 *Im-h mol/g ¥ -

1
0 10 20 30
Vernetzungszeit [min]

Abbildung 4.2 Vernetzungsisothermen aus der RPA-Messung. Vergleich von Proben mit
unterschiedlichem Vernetzungsdichte aber hnlicher mittlerer Schwefelbriickenlange.
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Abbildung 4.3 Vernetzungsisothermen aus der RPA-Messung. Vergleich von Proben mit &hnlicher
Vernetzungsdichte aber unterschiedlicher mittlerer Schwefelbriickenlange.

Zur Bestimmung der Vernetzungszeiten der unterschiedlichen Proben wird eine RPA (vgl.
Kapitel 3.3.2) verwendet. Die resultierenden Vernetzungsisothermen, aus denen die
Vernetzungszeit bestimmt wird, sind in Abbildung 4.2 und Abbildung 4.3 fiir ausgewahlte
Mischungen abgebildet. In Abbildung 4.2 sind Proben gezeigt, die eine unterschiedlich hohe
Vernetzungsdichte erreichen. Eine hohere Vernetzungsdichte fiihrt im Wesentlichen zu einem
hoheren maximalen Drehmoment in der RPA. Aufgrund der groBeren Anzahl an
Vernetzungsstellen ist die riickstellende Kraft groBer. Die drei ausgewidhlten Mischungen
beinhalten alle ein semi-effizientes Vernetzungssystem, haben also eine dhnliche Verteilung
der Briickenldnge. Die hohere Vernetzungsdichte wird durch eine groBere Menge an
Vernetzungssystem (Schwefel und Beschleuniger) erzeugt. Vergleicht man die Phase der
Anvulkanisation féllt auf, dass die Induktionszeit mit hoherer Vernetzungsdichte abnimmt.
Auch dies ist durch die Gesamtmenge von Schwefel und Beschleuniger begriindet. Abbildung
4.3 zeigt die Vernetzungsisothermen fiir unterschiedliche Vernetzungssysteme. Bei Proben mit
unterschiedlicher Schwefelbriickenldnge unterscheidet sich die Vernetzungszeit. Aufgrund der
etwas unterschiedlichen Vernetzungsdichte ist ein Vergleich des maximalen Drehmoments
oder der Geschwindigkeit der Vulkanisation jedoch schwierig. Eine Vermutung ist, dass das
semi-effiziente System am schnellsten vulkanisiert, da das Verhéltnis von Schwefel zu
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Beschleuniger eine optimale Vernetzung ermdglicht. Feststellen ldsst sich, dass das Maximum
des Drehmoments bzw. der Eintritt der Reversion bei einem konventionellen
Vernetzungssystem frither eintritt. Dies kann mit dem Abbau von polysulfidischen
Schwefelbriicken in Verbindung gebracht werden. Bei dem effizienten Vernetzungssystem
hingegen nimmt die Vernetzungsdichte iiber einen ldngeren Zeitraum zu. Dies kann mit dem
Umbau von polysulfidischen Schwefelbriicken in monosulfidische Schwefelbriicken begriindet
werden.

Aus der Vernetzungsisotherme wird die Vernetzungszeit zur Probenherstellung bestimmt, in
dem die Zeit bis zum Erreichen des Maximums berechnet wird. Am Punkt des Maximums
(Steigung der Isotherme ist 0) ist die Anderung der Vernetzung am geringsten, wodurch die
Reproduzierbarkeit des Vernetzungszustandes bei der Probenherstellung gesichert wird.
Zusitzlich liefert der Wert des Maximums (maximales Drehmoment) selbst eine erste
Orientierung fiir die Eigenschaften, insbesondere fiir die Vernetzungsdichte, des Materials. Die
ermittelten Vernetzungszeiten “YO beschreiben das Maximum der Vernetzungsisothermen
und sind in Abbildung 4.4 in Abhingigkeit des Schwefel- und Beschleunigergehalts gezeigt.
Die Zeit zum Erreichen des maximalen Drehmoments wéihrend der Vernetzungsreaktion
verkiirzt sich mit zunehmendem Schwefelgehalt. Dies ldsst sich mit einer hoheren
Verfiigbarkeit des Schwefels begriinden. Die Menge des Beschleunigers steuert im
Wesentlichen die Inkubationszeit und die Geschwindigkeit der Reaktion und hat so einen
Einfluss auf die Zeit bis zum Erreichen des maximalen Drehmoments [117]. Zusitzlich
begiinstigt eine hohere Menge Beschleuniger die Umstrukturierung von polysulfidischen
Schwefelbiicken in monosulfidische Schwefelbriicken. Dies fiihrt dazu, dass der
Vernetzungsgrad weiter zunimmt und die Vernetzungszeit sich verlangert.
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Abbildung 4.4 Die Vernetzungszeit Y0 sinkt mit zunehmendem Schwefelgehalt. Der

Beschleunigergehalt steuert die Anvulkanisation und die Vernetzungsgeschwindigkeit der Reaktion und
beeinflusst daher indirekt die Zeit zum Erreichen des Maximums.

4.1.1 Vernetzungs dichte und Schwefelbriickenlange

Die Vernetzungsdichte der vollstindig vernetzten Proben wurde mittels der Thiol-Amin-
Methode bestimmt (vgl. Kapitel 3.3.1) und ist in Abbildung 4.5 in Abhéngigkeit des Schwefel-
und des Beschleunigergehalts dargestellt. Die GroBenordnung der gemessenen
Vernetzungsdichte im Bereich zwischen v Jp 11 & € BQund ¢ 180 11 & € BQist mit dhnlichen
Elastomersystemen vergleichbar [64]. Die Vernetzungsdichte nimmt mit zunehmendem
Schwefel- und Beschleunigergehalt ! I zu. Dieses Ergebnis bestétigt auch das Verhalten
der Vernetzungsreaktion. Die Proben, bei denen der Beschleunigeranteil !  iiber die
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Beziehung ! q! Omit & ¢& & mid dem Schwefelanteil | zusammenhingt,
haben jeweils eine dhnliche Vernetzungsdichte, jedoch eine unterschiedliche Verteilung der
Briickenldngen. Diese Beobachtung stimmt mit der Annahme iiberein, dass konventionell und
effizient vernetzte Elastomere unabhingig von der erzeugten Vernetzungsdichte eine
unterschiedliche mittlere Schwefelbriickenldnge besitzen (vgl. Kapitel 2.3).

Vernetzungsdichie [10° mollg)

Abbildung 4.5 Abhangigkeit der Vernetzungsdichte von dem Schwefel- und Beschleunigergehalt des
Compounds (schwarz: polysulfidische Schwefelbriicken; grin: disulfidische Schwefelbriicken; grau:
monosulfidische Schwefelbriicken); Die Vernetzungsdichte nimmt mit zunehmendem Schwefel- und
Beschleunigeranteil zu. Eine &hnliche Vernetzungsdichte kann mit unterschiedlichem Schwefel-
Beschleunigerverhdltnis  erreicht werden. Die Proben unterscheiden sich dann in der
Schwefelbriickenlange.
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Zur Beschreibung der Abhéngigkeit der Vernetzungsdichte von den Schwefel- und
Beschleunigeranteilen in der Mischung, wird eine Ebenengleichung an die Messdaten
angepasst. Die Vernetzungsdichte kann somit im Rahmen des Versuchsplans und unter
Annahme linearer Zusammenhénge mit der Gleichung

o omy ptt T ¢ plpX ' pmaerQ @.1)

beschrieben werden. Hierbei wird ein linearer Zusammenhang des Schwefel- bzw.
Beschleunigergehalts mit der Vernetzungsdichte angenommen. Da die Wirkung von Schwefel
und Beschleuniger in der Vernetzungsreaktion auch jeweils von der anderen Komponente
abhéngig ist, wird ein Wechselwirkungsterm ! | ergénzt. Die Vorfaktoren des Schwefel-
und Beschleunigeranteils beschreiben den Einfluss der beiden Mischbestandteile auf die
Vernetzungsdichte. Somit ist der Einfluss des Schwefelgehalts auf die Vernetzungsdichte etwa
doppelt so gro wie der Einfluss des Beschleunigers. Vergleicht man die experimentellen
Werte der Vernetzungsdichte mit den Modellwerten der Ebenengleichung, so ist eine
Abweichung von unter 15% zu beobachten. Diese Abweichung der Vernetzungsdichte von den
Modellwerten liegt unter ¥  pJp 1 & € BQ die ebenso im Rahmen der Messgenauigkeit
der Methode liegt. Somit wird die Vernetzungsdichte mit Formel (4.1) gut in Abhingigkeit von
Schwefel- und Beschleunigergehalt beschrieben.
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Abbildung 4.6 prozentualer Beitrag der mono-, di- und polysulfidischen Briicken zur

Vernetzungsdichte (a); Der Anteil monosulfidischer Briicken (grau) ist fiir ein effizientes Vernetzungssystem
am hochsten (b); Der Anteil disulfidischer Briicken (griin) ist nahezu unabhéngig vom Vernetzungssystem
(c); Ein hoher Anteil polysulfidischer Briicken (schwarz) entsteht bei einem konventionellen
Vernetzungssystem (d).

Auch die Schwefelbriickenldnge in den Proben unterscheidet sich. Abbildung 4.6 a) zeigt die
prozentuale Zusammensetzung der Briickenldnge aus den drei Gruppen mono-, di- und
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polysulfidischen Briicken (monosulfidisch grau, disulfidisch griin, polysulfidisch schwarz).
Abbildung 4.6 b)-c) zeigen die Abhingigkeit der Anteile vom Schwefel- und
Beschleunigergehalt. In den Proben, welche mit einem konventionellen Vernetzungssystem
vernetzt wurden (entspricht hier ! miv B E)Qind nahezu keine monosulfidischen Briicken
vorhanden (vgl. Abbildung 4.6 b)). Beim Losen der poly- und disulfidischen Briicken wird das
Netzwerk so weit gelost, dass ein Vermessen der Probe im Anschluss unmoglich wird. Daher
muss davon ausgegangen werden, dass bei dieser Probe dann kein ausreichend vernetztes
Elastomer mehr vorliegt und monosulfidische Briicken nur einen minimalen Anteil des
Netzwerkes ausmachen. Proben mit einem effizienten Vernetzungssystem (niedriger
Schwefelanteil und hoher Beschleunigeranteil) hingegen besitzen nur wenige polysulfidische
Briicken (vgl. Abbildung 4.6 d)). Die Abhéngigkeit der drei Anteile kann ebenso wie die
Vernetzungsdichte mit einer Ebenengleichung beschrieben werden. Dabei gilt

! pgypowed ¢ix¢ ovd ' P (4.2)
fiir den Anteil monosulfidischer Briicken mit Y i ¢
! et pw p Ty ¢ thy ' b 4.3)
fiir den Anteil disulfidischer Briicken mit'Y  7ip qund
' tampipt  owd pmd ! P (4.4)

fiir den Anteil polysulfidischer Briicken mit Y 7 X Die Summe aller drei Funktionen
ergibt einen Anteil von 100% der Schwefelbriicken. Der Anteil der disulfidischen Briicken ist
im Gegensatz zu den Anteilen der mono- und polysulfidischen Briicken nahezu unabhéngig
vom Schwefel- und Beschleunigergehalt der Mischung (vgl. Abbildung 4.6 c)). Dies spiegelt
sich auch im'Y -Wert der Anpassung fiir den Anteil der disulfidischen Briicken mit'Y  1ip @
wider. Eine Beschreibung oder Vorhersage des Anteils der disulfidischen Briicken ist mit dieser
Funktion daher nur eingeschrénkt moglich. In Hinblick auf den Anteil an polysulfidischen und
monosulfidischen Schwefelbriicken bestitigt sich die Annahme, dass die Zugabe an
Beschleuniger zu einer Verkiirzung der Schwefelbriicken fiihrt.
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Abbildung 4.7 Mittlere Briuickenlange in Abhangigkeit des Schwefel- und Beschleunigergehalts der
Mischung; Die mittlere Briickenlange nimmt mit zunehmendem Schwefelgehalt zu; ein hoherer
Beschleunigergehalt fiihrt zu einer kiirzeren mittleren Briickenlange.

Um fiir die weitere Diskussion die drei Anteile der mono-, di- und polysulfidischen Briicken
zusammen zu fassen, wird die Briickenldnge zuséitzlich als mittlere Schwefelbriickenlénge
bestimmt (vgl. Kapitel 3.3.1 Formel (3.10)). Die mittlere Schwefelbriickenldnge ist in
Abbildung 4.7 dargestellt und wird iiber die Ebenengleichung

0 ofxt miod v U ! (4.5)
beschrieben. Die Abweichung der experimentellen Werte von der Ebenengleichung ist mit
maximal 20% etwas groBer als bei der Vernetzungsdichte. Dennoch ist zu berticksichtigen,

dass ein Fehler dieser Grof3enordnung eine Abweichung der mittleren Schwefelbriickenldnge
um weniger als ein Schwefel-Atom ausmacht und somit eine gute Genauigkeit bietet.
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Bemerkenswert ist, dass der Vorfaktor des Wechselwirkungsterms bei einer Ebenenanpassung
null wird. Dies spricht dafiir, dass eine Beschreibung der Briickenlinge iiber eine
Mittelwertbildung sinnvoll ist. Fiir diesen Mittelwert sind die Einfliisse des Schwefel- und
Beschleunigergehalts unabhingig von dem jeweilig anderen Gehalt. Die Beobachtung langerer
Schwefelbriicken in einem konventionellen Vernetzungssystem und kiirzerer Schwefelbriicken
in einem effizienten Vernetzungssystem ldsst sich iiber die mittlere Briickenldnge bestétigen.
Anhand der Vorfaktoren ldsst sich eine Zunahme der Briickenldnge mit zunehmendem
Schwefelgehalt und abnehmendem Beschleunigergehalt ablesen. 1 phr mehr Schwefel hat
dabei nur etwa einen halb so grof3en Einfluss wie 1 phr mehr Beschleuniger. Die Briickenlénge
wird daher stirker vom Beschleunigergehalt als vom Schwefelgehalt beeinflusst.

Durch die Variation des Schwefel- und Beschleunigergehalts konnen somit unterschiedliche
Vernetzungsstrukturen erzeugt werden. Im Folgenden werden die Struktureigenschaften
Vernetzungsdichte und mittlere Schwefelbriickenldnge niher diskutiert.

4.1.2 Modellentwicklung zur Beschreibung des Elastomer -
netzwerks

Wird die Vernetzungsdichte bzw. die mittlere Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten
zum Beispiel aus Quellexperimenten bestimmt, wird in der Regel ein einfaches Modell des
Netzwerkes angenommen. Ein solches Modell ist in Abbildung 4.8 abgebildet. Fiir die
Beschreibung des Netzwerkes mit einem solchen einfachen Modell werden mehrere Annahmen
gemacht. Haufig wird davon ausgegangen, dass ein Netzknoten (griin) selbst keine Masse hat
und zwei Polymerketten (schwarz) miteinander verbindet. Ein Netzknoten hat daher die
Funktionalitit f=4 [132]. Die Zahl der Netzknoten ist fiir dieses Modell halb so grof3, wie die
Zahl der Polymerketten zwischen zwei Vernetzungspunkten. Fiir Abbildung 4.8 wird
zusitzlich angenommen, dass die mittlere Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten
nahezu monodispers ist. Das heiflt, dass in dem Netzwerk keine Unterschiede der Molmasse
zwischen zwei Vernetzungspunkten erwartet werden und ebenso keine lokalen Unterschiede in
der Vernetzungsdichte existieren. Weiterhin geht das Modell von einem unendlich
ausgedehnten Netzwerk aus, weshalb freie Kettenenden vernachléssigt werden. Ebenso werden
Verschlaufungen nicht beriicksichtigt, die in einer Messung der Vernetzungsdichte als
tempordre Netzknoten mit gemessen werden. Bei der gemessenen mittleren Molmasse
zwischen zwei Vernetzungspunkten bzw. der Vernetzungsdichte handelt es sich daher um eine
effektive Vernetzungsdichte [35]. Zusétzlich finden sich im Netzwerk noch niedermolekulare
Bestandteile, wie zum Beispiel Ruf} als Fiillstoff. Die Auswirkungen von Fiillstoffen auf das
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Netzwerk oder die Bildung eines Subnetzwerkes des Fiillstoffs (siehe Payne-Effekt [126])
werden in diesem einfachen Modell nicht beriicksichtigt.

Abbildung 4.8 Modell eines 4-funktionalen Netzwerkes aus Polymerketten (schwarz) und masselosen
Schwefelbriicken (griin).

Wird in einem solchen Netzwerk mit masselosen Schwefelbriicken die mittlere Molmasse
zwischen zwei Vernetzungspunkten 0  bestimmt, so entspricht diese der mittleren Molmasse
einer Polymerkette zwischen zwei Vernetzungspunkten.

0 0 (4.6)
Zur Beschreibung wird fiir die mittlere Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten eine
GauBverteilung angenommen.

60 ——0 @)
¢,
Fir den Probenplan (vgl. Kapitel 4.1.1) wird die mittlere Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten 0 aus den  Quellexperimenten  bestimmt. Mit einer

darstellungsbedingten Breite der GauBverteilung von
» L TG € & (4.8)
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ergibt sich die Verteilung in Abbildung 4.9 und Abbildung 4.10. Abbildung 4.9 zeigt dabei den
Einfluss der unterschiedlichen Vernetzungssysteme (konventionell, semi-effizient und
effizient) bei denen eine unterschiedliche Schwefelbriickenlinge bei gleicher
Vernetzungsdichte erzeugt werden sollte. Das Maximum der Gauf3verteilung liegt hier in einer
dhnlichen GroBenordnung der mittleren Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten.
Abbildung 4.10 hingegen wurde eine dhnliche Schwefelbriickenldnge bei unterschiedlicher
Vernetzungsdichte angestrebt. Das Maximum der GaufBverteilung liegt hier deutlich weiter
auseinander.

n T T T T T
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Abbildung 4.9 GauR-Verteilung als Modell zur Beschreibung der mittleren Molmasse zwischen zwei

Vernetzungspunkten 0 ohne Beriicksichtigung der Schwefelbricken. Proben mit &ahnlicher
Vernetzungsdichte und unterschiedlicher Schwefelbriickenlange.
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Abbildung 4.10  GauR-Verteilung als Modell zur Beschreibung der mittleren Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten 0 ohne Berlcksichtigung der Schwefelbricken. Proben mit &hnlicher
Schwefelbriickenldnge aber unterschiedlicher Vernetzungsdichte.

Um die Schwefelbriicken im Modell zu beriicksichtigen, wird das 4-funktionale Modell aus
Abbildung 4.8 erweitert. Dieses Modell ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Lange Polymerketten
zwischen zwei Vernetzungspunkten (schwarz) werden mit kiirzeren Schwefelbriicken (griin)
verbunden, die jedoch ebenso zum Netzwerk beitragen. Ein Netzknoten hat damit die
Funktionalitit f=3 und verbindet zwei Polymerabschnitte und einen Schwefelabschnitt. Die
Schwefelbriicken machen daher zahlenméBig 1/3 der Ketten im Netzwerk aus. Die
Einschrankungen bzw. Annahmen, die beziiglich der Dispersitit der Léngen, der freien
Kettenenden und den Fiillstoffen in dem vorherigen Netzwerk gemacht wurde, gelten fiir dieses
Netzwerk weiterhin.
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Abbildung 4.11  Modell eines 3-funktionalen Netzwerkes bestehend aus langen Polymerabschnitten
(schwarz) und kurzen Schwefelverbindungen (griin).

Bei diesem erweiterten Modell tragen die Schwefelbriicken zur mittleren Molmasse zwischen
zwei Vernetzungspunkten O  bei. Zur Beschreibung der Molmasse der Polymer- und
Schwefelabschnitte muss dieser Wert daher korrigiert werden. Aufgrund des 3-funktionalen
Netzwerkes wird angenommen, dass sich die mittlere Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten aus den beiden mittleren Molmassen des Polymers zwischen zwei
Vernetzungspunkten 0 und der mittleren Molmasse der Schwefelbriicke zwischen zwei
Vernetzungspunkten 0  zusammensetzt

o 2o o (4.9)

(0} (0}
Anhand der in Kapitel 4.1.1 bestimmten mittleren Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten und der mittleren Schwefelbriickenlénge ergibt sich damit der in

Abbildung 4.12 dargestellte Zusammenhang.

Um die mittlere Molmasse einer Schwefelbriicke zu bestimmen, wird die mittlere
Schwefelbriickenldnge aus Kapitel 4.1.1 mit der Molmasse von Schwefel multipliziert.

0 0 G € (4.10)
Unter der Annahme einer Gauf3verteilung
6 0 P _q @.11)
Qe

Mit
» VTG € O 4.12)
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fiir die Verteilung der mittleren Molmasse der Polymerabschnitte und
» ¢ Jo C¥a € & (4.13)

fiir die Verteilung der mittleren Molmasse der Schwefelbriicken ergibt sich eine bimodale
Verteilung der mittleren Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten.! Diese Verteilungen
sind in Abbildung 4.13 und Abbildung 4.14 dargestellt. Abbildung 4.13 zeigt die mittlere
Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten, die aus den Quellexperimenten bestimmt
wurde (vgl. Abbildung 4.9). Durch die Beriicksichtigung der Schwefelbriicken entsteht die
bimodale Verteilung im mittleren Graph, die sich aus einer hohen und schmalen Verteilung
niedrigmolekularer Kettenabschnitte und einem breiten Anteil hochmolekularer
Kettenabschnitte zusammensetzt. Die niedermolekulare Verteilung ist im unteren Graphen
vergroBert dargestellt, um Unterschiede deutlich zu zeigen.
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Abbildung 4.12 Die mittlere Molasse zwischen zwei Vernetzungspunkten ergibt sich aus dem
bimodalen Netzwerk bestehend aus kurzen Schwefelketten und langen Polymerketten.

! Die Werte fir, und, werden darstellungsbedingt gewihlt. Sie liegen in einem realistischem GroBenbereich,
konnen experimentell jedoch nicht nachgewiesen werden. Zusatzlich ist fiir die Beschreibung der

Schwefelbriickenldnge eine diskrete Verteilung (siche folgendes Kapitel) sinnvoller.
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In Abbildung 4.13 sind die Proben dargestellt, die eine unterschiedliche Vernetzungsdichte bei
dhnlicher Schwefelbriickenstruktur haben. Die mittlere Schwefelbriickenldnge (unten) ist daher
fiir alle drei Proben nahezu identisch. Die Molmassenverteilung der Polymerketten (Mitte)
unterscheidet sich deutlich. Beim Probenvergleich in Abbildung 4.14 ist der Unterschied der
Schwefelbriickenldnge deutlich zu sehen. Die Molmasse der Polymerketten zwischen zwei
Vernetzungspunkten sollte fiir diese Proben dhnlich sein. Hier ist eine groflere Abweichung
erkennbar, die jedoch deutlich geringer als im linken Probenvergleich ist.

semi-effizientes Vernetzungssystem
Vemnetzungsdichte
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Abbildung 4.13  Molmassenverteilung der Proben mit &hnlicher Schwefelbriickenldange unter
Anwendung des 4-funktionalen Netzwerkmodells (oben) und der Betrachtung als 3-funktionales Netzwerk
(Mitte sowie VergroRerung unten).
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Abbildung 4.14  Molmassenverteilung der Proben mit &hnlicher Vernetzungsdichte unter Anwendung
des 4-funktionalen Netzwerkmodells (oben) und der Betrachtung als 3-funktionales Netzwerk (Mitte sowie
VergroRerung unten).

Modell zur Beschreibung der Schwefelbriickenlange

Fiir das Modell der mittleren Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten (vgl. Abbildung
4.8) und das Modell der bimodalen Netzwerkes bestehend aus kurzen Schwefelketten und
langen Polymerketten (vgl. Abbildung 4.11) wird fiir die Verteilungsfunktion der Molmassen
als gauBverteilt angenommen. Fiir die Polymerketten kann argumentiert werden, dass diese
Annahme sinnvoll ist, wenn davon ausgegangen wird, dass die Verteilung &hnlich der
Molmassenverteilung unvernetzter Polymerketten ist. Hier wird in der Regel bei der
Bestimmung  mittels GPC  eine  GauBverteilung  angenommen. Je  nach
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Polymerisationsverfahren kann die Verteilung jedoch auch unsymmetrisch werden und zum
Beispiel mit einer logarithmischen Normalverteilung, einer Poisson-Verteilung oder einer
Schulz-Flory-Verteilung beschrieben werden [32, 118, 136].

Fiir die Verteilung der Molmasse der Schwefelbriicken wird aus Darstellungsgriinden eine
GauBverteilung um die mittlere Schwefelbriickenldnge gewahlt. Diese Annahme entspricht
nicht den Beobachtungen der Messungen aus der Thiol-Amin-Methode. Die Abweichung hat
mehrere Ursachen. Zum Vergleich sind in Abbildung 4.15 die Messwerte und die
GauBverteilung mit einem Faktor 30 abgebildet. Zum einen nimmt die GauBverteilung
kontinuierliche Messwerte an. Aufgrund der Schwefelbriickenstruktur sind jedoch nur diskrete
Werte der Schwefelbriickenlidnge zwischen 1 und 8 Schwefelatomen mdglich. Daher sollte eine
diskrete Verteilung angenommen werden. Dies erklért unter anderem die grole Abweichung
der Wahrscheinlichkeiten (Faktor 30). Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, dass die
Messmethode zwischen unterschiedlich langen polysulfidischen Briicken nicht unterscheiden
kann. Im Vergleich in Abbildung 4.15 wird daher fiir die polysulfidischen Briicken eine
Gleichverteilung angenommen. Dennoch ist es wahrscheinlich, dass der Anteil an
Schwefelbriicken mit drei Schwefelatomen hoher ist als der Anteil an Schwefelbriicken mit
acht Schwefelatomen.

0,25F - . - - - . =

0,20 -

N(M)
o (=] o
F=] F=] =
o (8] (=]
v 7 - 1
»ﬁ:\
|
] 1

1 1 " 1
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Abbildung 4.15  Vergleich der angenommenen Gaul3verteilung mit den Messwerten. Aufgrund der
Beschreibung einer diskreten Verteilung mit einer kontinuierlichen Funktion beschreibt die GauBkurve die
Messdaten nur unzureichend.
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Um die Molmasse der Schwefelbriicken zu beschreiben, wird daher der Ansatz einer
Poissonverteilung gewahlt.

00 =0 4.14
o (4.14)

Diese beschreibt die diskrete Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir eine Erwartungswert A [116].

Um diesen Wert zu bestimmen, werden die Messwerte der Anteile monosulfidischer

Schwefelbriicken und disulfidischer Schwefelbriicken herangezogen. Dabei soll gelten

0 =Q 4.15
ie 3 (*.15)
fiir den Anteil monosulfidischer Schwefelbriicken und
0 =Q 4.16
0 ¢ A (4.16)
fiir den Anteil disulfidischer Schwefelbriicken. Damit ergibt sich fiir den Erwartungswert A
¢ ¢TI p (4.17)

Mit diesem Erwartungswert kann fiir die einzelnen Schwefelbriickenldngen zwischen einer und
acht Schwefelatomen der Anteil berechnet werden. Zusidtzlich wird die Summe der
Wabhrscheinlichkeiten normiert. Fiir die Proben VS1 und VS8 ist das Modell nach Formel
(4.17) nicht anwendbar, da der Anteil der monosulfidischen Schwefelbriicken so klein ist, dass
er nicht mehr gemessen werden kann (0 p  T1). Hier wird _  (gewihlt.

Die Beschreibung der Molmasse der Schwefelbriicken mit einer Poissonverteilung und dem in
Formel (4.14) berechnetem Mittelwert passt besonders fiir Proben, bei denen der Anteil
monosulfidischer Schwefelbriicken groBer als der Anteil disulfidischer Schwefelbriicken ist.
Dies ist der Fall bei Proben, die einen hohen Anteil Beschleuniger in der Mischung (Abbildung
4.16, obere Reihe). Ist hingegen der Beschleunigeranteil niedrig (Abbildung 4.16, untere
Reihe), wird ein groBerer Anteil polysulfidischer Schwefelbriicken erwartet. Die Beschreibung
mit dieser Poissonverteilung passt dann weniger gut zu den Messdaten. Grund dafiir ist
vermutlich, dass die Berechnung des Mittelwertes auf den Anteilen der mono- und
disulfidischen Briicken beruht. Durch den geringen Anteil an der Gesamtmenge, wird die
Mittelwertberechnung ungenauer.



4 Ergebnisse und Diskussion 67

4 van vio 1
f = 0.7 " [ n
EEom " -
amlf X0
N N . N . :
ato}
ans} s e - ™ W
am | W S o) T e o - s - =
o ) 200 2] 0 ] 100 O
Mg Ms Mg
vas vsr vs
B :u:I[ — - ¥ o - i =
= vl . - i
c . nazh L'y
208 | {
- e N N
= e | ! I!.‘»— " - 0os - - -
S oo} - . . .
o I . -
) t e R ' o o " s s om B
(an] aco . —a | L .
- o T = 00 £ - T 000 ] o
3 Mg Mg M
=
c
5 v5s
< 0y - vsf - ot -
ol .
o0} L oo} =
t - - ]
N i -— N 008 - N { -
0,08 - - o " = m = o= =
. - ] H
[ I T T T i
o = - L] - = - e oGz -
- —" Dax —" ] T
] 08 o - 7] : E — 0 - ] : E)
Mg M Mg

Anteil Schwefel

Abbildung 4.16  Vergleich der gemessenen Schwefelbriickenstruktur (schwarz) mit der Annahme einer
Poisson-Verteilung (griin). Fur Proben mit hohem Beschleunigeranteil (oben) beschreibt die
Poissonverteilung die Messdaten. Materialien mit niedrigem Beschleunigergehalt (unten) werden unter den
Annahmen des Modells weniger gut beschrieben

Eine Moglichkeit, die Mittelwertberechnung anzupassen, ist es, wie in der Beschreibung
mittels einer GauBkurve, die mittlere Schwefelbriickenlinge aus Kapitel 4.1.1 fiir die
Beschreibung mittels einer Poissonverteilung zu verwenden. Die Ungenauigkeit dieser
Beschreibung ergibt sich dann bereits in der Mittelwertbildung durch die Annahme, dass alle
polysulfidischen Schwefelbriickenlingen mit der gleichen Wahrscheinlichkeit auftreten.
Vergleicht man beide Poissonverteilungen, so wird die Beschreibung fiir Proben mit hohem
Beschleunigeranteil ungenauer (vgl. Abbildung 4.17). Fiir niedrigere Beschleunigeranteile
verschiebt sich die Verteilung zu kleineren Molmassen.
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Abbildung 4.17 Durch eine Variation der Mittelwertbildung kann die Poissonverteilung (griin)
verschoben werden. Die neue Verteilung (grau) beschreibt die Messdaten (schwarz) der Materialien mit
niedrigem Beschleunigergehalt (unten) besser. Allerdings nimmt die Genauigkeit fur einen hohen
Beschleunigergehalt (oben) ab.

4.2 Analyse der mechanischen Eigenschaften

Neben der Charakterisierung der Struktur werden alle Proben ausfiihrlich in Bezug auf ihre
mechanischen Eigenschaften untersucht. Zunéchst wird daher auf die Ergebnisse der einzelnen
Messungen eingegangen. Dabei werden erste Zusammenhénge mit der Vernetzungsdichte ’
% pf0 ) analysiert. Weiterhin werden Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung
untereinander verglichen. Eine Auswertung in Bezug auf das im vorherigen Kapitel
(Kapitel 4.1) entwickelte Struktur-Modell erfolgt anschlieBend an dieses Kapitel (Kapitel 4.3).
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4.2.1 Klassische mechanische Eigenschaften - RPA, Shore -
Harte und Druckverformungsrest

Zunéchst einmal werden die klassischen mechanischen Eigenschaften betrachtet. Die
Messungen einer RPA, der Shore-Hirte sowie dem Druckverformungsrest sind typisch fiir
Elastomere. Wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben, wird diesen Grofen ein Zusammenhang mit der
Vernetzungsdichte zugeordnet. Im Folgenden soll daher betrachtet werden, inwieweit dieser
Zusammenhang mit der Vernetzungsdichte besteht.

Das maximaleDrehmomentder RPA als Maf fir mechanische Eigenschaften

Das maximale Drehmoment Y , welches in der RPA (vgl. Kapitel 3.1.3) erreicht wird, bevor
die Reversion sichtbar wird, ist in Abbildung 4.18 in Abhéngigkeit der mittleren Molmasse
zwischen zwei Vernetzungspunkten 0  dargestellt. Es wird angenommen, dass das maximale
Drehmoment mit steigender Vernetzungsdichte ' ¢ pf0 ) zunimmt. Auch in diesem Fall ist
eine lineare Abhingigkeit des maximalen Drehmoments mit der mittleren Molmasse zwischen
zwel Vernetzungspunkten zu beobachten. Diese ist besonders ausgeprigt fiir eine mittlere
Molmasse unterhalb von ca. O ¢ Tt TGH 1.1 Bei hoheren Molmassen weicht Y  von
dieser starken Linearitdt ab. Die Abhéngigkeit des maximalen Drehmoments von der mittleren
Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten 0  (vgl. Abbildung 4.18) unter
Beriicksichtigung aller Werte wird mit Gleichung (4.22) mit

YD plp ptopm O (4.18)
beschrieben. Diese Beschreibung ausschlieBlich mit der mittleren Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten ist trotz der Abweichungen bei hohen Molmassen gut moglich. Daraus
lasst sich vermuten, dass die Verteilung von kurzen (Schwefelbriicken) und langen (Polymer)
Kettenabschnitten zwischen zwei Vernetzungspunkten keinen entscheidenden Einfluss auf das
maximale Drehmoment hat. Ein linearer Zusammenhang zwischen maximalen Drehmoment
und Vernetzungsdichte wird auch in anderen Arbeiten [121] festgestellt. Ein direkter Vergleich
ist jedoch nur bei gleicher Polymerzusammensetzung und gleicher Vulkanisationstemperatur
moglich.
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Abbildung 4.18 Das maximale Drehmoment der RPA-Messung nimmt mit zunehmernder mittlerer
Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten ab.

Die Shore-Harte als Mal fir die Vernetzungsdichte

Die Abhéngigkeit der Hérte des Materials (vgl. Kapitel 3.3.2) von Vernetzungsdichte und
Schwefelbriickenlénge ist dhnlich wie die des maximalen Drehmoments (vgl. Abbildung 4.18)
und verlduft zunéchst linear mit der mittleren Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten.
Beschrieben wird diese Abhédngigkeit mit

B 0 ofx ¢chpbP O (4.19)
Die Gerade liefert hier, ebenso wie bei dem maximalen Drehmoment, eine gute Beschreibung.

Eine Zunahme der Hérte bei hoherer Vernetzungsdichte wird auch bei anderen Untersuchungen
fir HNBR und EPDM gemacht [61].

Durch die starke Abhéngigkeit von maximalem Drehmoment und Hérte von der
Vernetzungsdichte bei gleichzeitig geringem Einfluss der mittleren Briickenldnge, kénnen

beide GroBen direkt iiber eine lineare Abhéngigkeit in Abbildung 4.19 direkt verglichen
werden.

YD Y ¢y pixY (4.20)
Diese Linearitét zwischen den beiden GrofBen rechtfertigt die Aussage, dass auch mit der RPA
erste Aussagen iiber die Eigenschaften des Elastomers getroffen werden kénnen.
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Abbildung 4.19  Linearer Zusammenhang zwischen Héarte und maximalen Drehmoment der RPA-
Messung.

Druckverformungsrest

Die Ergebnisse des Druckverformungsrests sind in Abbildung 4.20 dargestellt. Der
Druckverformungsrest steigt mit zunehmender mittlerer Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten bzw. sinkt mit zunehmender Vernetzungsdichte. In der Literatur [55, 130]
wird ein direkter Zusammenhang zwischen dem Druckverformungsrest und der
Vernetzungsdichte erwartet. Der Grund fiir die Abnahme des Druckverformungsrests mit
steigender Vernetzungsdichte ist eine hohere Netzwerkstabilitit [103] und die Fahigkeit die
urspriingliche Form zuriick zu bilden [14, 30]. Eine lineare Beschreibung des
Druckverformungsrests, wie fiir das maximale Drehmoment oder die Shore-Hérte, ist in diesem
Fall jedoch nicht passend. Die Streuung der Messwerte sehr hoch. Dies legt nahe, dass neben
der Vernetzungsdichte die Struktur der Schwefelbriicken einen grofen Einfluss auf das
Verhalten des Druckverformungsrestes hat. Die Modellannahme eines bimodalen Netzwerkes
ist fiir den Druckverformungsrest daher sinnvoll (vgl. Kapitel 4.3.2).
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Abbildung 4.20 Der Druckverformungsrest nimmt mit zunehmender Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten zu; die Abweichung vom linearen Zusammenhang nimmt mit steigender Molmasse zu.

4.2.2 Dynamisches und quasistatisches Verhalten -
Dynamisch M echanische Analyse und Zugversuche

Der Modul ist eine der wichtigsten GroBen, um das viskoelastische Verhalten von Elastomeren
(und Kunststoffen) zu beschreiben. Bestimmt werden kann dieser aus unterschiedlichen
mechanischen Experimenten (vgl. Kapitel 3.3.2). Um den komplexen E-Modul zu bestimmen,
eignet sich eine Dynamisch Mechanische Analyse. Weiterhin kann ein quasi-statischer Modul
aus klassischen Zugversuchen bestimmt werden. Die hierbei bestimmte Steigung der
Spannungs-Dehnungs-Kurve ist jedoch abhéngig von der Zuggeschwindigkeit und somit nicht
allgemein giiltig. Eine Erweiterung bietet daher der stufenweise Zugversuch. Das hieraus
entstehende Spannung-Dehnungs-Diagramm liefert einen Modul fiir eine Zuggeschwindigkeit
von v=0. Im Folgenden soll auf alle drei Experimente zur Bestimmung der mechanischen
Eigenschaften eingegangen werden. Der Fokus liegt dabei auf dem Modul als mechanische
GroBe und dessen Abhéngigkeit von der Elastomer-Struktur.
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Dynamisch Mechanische Analyse

Die Ergebnisse der Dynamisch Mechanischen Analyse bei einer Frequenz von 1 Hz sind in
Abbildung 4.21 und Abbildung 4.22 dargestellt. Der Verlauf der Kurven der unterschiedlichen
Proben unterscheidet sich auf den ersten Blick nur geringférmig. Die Glasilibergangstemperatur
wird im Wesentlichen von dem verwendeten Polymer bestimmt. Da in diesem System die
Mischzusammensetzung aus Kautschuk und Fiillstoffen konstant gehalten wird und nur das
Vernetzungssystem, welches nur einen sehr kleinen Teil der Gesamtmischung ausmacht,
variiert wird, sind keine Unterschiede im Glasiibergang zu erwarten. Dieser liegt durchgehend
bei etwa -60°C, welches der Glasiibergangstemperatur von NR entspricht [115]. Die Zugabe
von BR mit einem Glasiibergang bei etwa -80°C [115] verschiebt den Glasiibergang der
Mischung nur geringfligig.

Auffallend im Verlauf der Kurven ist, dass neben dem Glasiibergang bei ca. -60°C bei einigen
der Proben eine zweite Stufe bei ca. -30°C auftritt. Eine erste Vermutung, dass die Homogenitét
der Mischungen, welche aus NR und BR zusammengesetzt sind, unterschiedlich ist, kann durch
die Verwendung von Masterbatches ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.21  Speicher- und Verlustmodul aus der DMA-Messung von Proben mit unterschiedlicher
Vernetzungsdichte aber ahnlicher mittlerer Schwefelbriickenlange. Der Glaslibergang tritt
probenunabhéngig bei ca. -60°C auf. Bei Proben mit héherer Vernetzungsdichte tritt eine zuséatzliche Stufe
bei ca. -30°C auf.
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Abbildung 4.22  Speicher- und Verlustmodul aus der DMA-Messung fir Proben mit &hnlicher
Vernetzungsdichte aber unterschiedlicher mittlerer Schwefelbriickenlange.

Betrachtet man die Glasiibergangstemperatur (vgl. Abbildung 4.23) in Abhingigkeit der
mittleren Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten, so ldsst sich nur eine geringe
Abhéngigkeit  erkennen.  Mit  zunehmender  Vernetzungsdichte  nimmt  die
Glasiibergangstemperatur leicht zu. Eine hdhere Vernetzungsdichte fiihrt zu einer verringerten
Mobilitdit der Ketten, was wiederum den Glasiibergang beeinflusst [5, 24]. Die
Glasiibergangstemperatur wird beschrieben durch

Y O of cxpmd 4.21)

Allerdings ist eine hohe Streuung der Messwerte zu beobachten.
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Abbildung 4.23  Die Glasubergangstemperatur nimmt mit zunehmender mittlerer Molmasse zwischen
zwei Vernetzungspunkten ab; Unterschiede in der Glasiibergangstemperatur sind jedoch im Rahmen des
Messfehlers.

Fiir einen Vergleich der mechanischen Eigenschaften ist in Abbildung 4.24 der Speicheranteil
des Moduls bei 20°C dargestellt. Der Speichermodul nimmt mit zunehmendem mittlerer
Molmasse  zwischen zwei  Vernetzungspunkten ab. Ebenso wie bei der
Glasiibergangstemperatur ist die Streuung der Messwerte hier grof, sodass eine Beschreibung
ausschlieBlich durch die Vernetzungsdichte nicht ausreichend ist. Auf den dynamischen E-
Modul haben demnach sowohl die mittlere Polymerkettenlinge zwischen zwei
Vernetzungspunkten als auch die mittlere Schwefelbriickenlinge zwischen zwei
Vernetzungspunkten einen Einfluss. Ergebnisse anderer Arbeiten [121], in denen ein linearer
Zusammenhang zwischen Netzbogendichte und Speichermodul festgestellt wurde, kénnen
somit nicht bestdtigt werden. Zwar sind die in dieser Arbeit verwendeten Proben vollstindig
ausvulkanisiert, jedoch ist die Mischzusammenstellung komplex, sodass die Bedingungen
(ausvulkanisiert, keine Reversion und keine Modul-beeinflussenden zusétzlichen
Mischbestandteile [121]) hier nicht erfiillt sind.
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Abbildung 4.24  Abhéangigkeit des E-Moduls (Speicheranteil) bei 20°C und 1Hz von der mittleren
Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten.

Zugversuche

Reprisentative Spannungs-Dehnungs-Diagramme aus den klassischen Zugversuchen sind in
Abbildung 4.25 und Abbildung 4.26 dargestellt. Die Wahl des Vernetzungssystems hat einen
deutlichen Einfluss auf das Verhalten im Zugversuch. Vergleicht man die Proben mit einem
semi-effizienten = Vernetzungssystem,  welche eine  &hnliche  Verteilung  der
Schwefelbriickenldnge haben, ist eine Zunahme der Spannung mit zunehmender
Vernetzungsdichte zu erkennen (vgl. Abbildung 4.25). Zusétzlich nimmt die Bruchdehnung
mit hoherer Vernetzungsdichte ab. Dies entspricht den Beobachtungen der Literatur [11, 52,
92]. Vergleicht man hingegen Proben mit dhnlicher Vernetzungsdichte aber unterschiedlicher
mittlerer Schwefelbriickenldnge, so ist zunéchst keine eindeutige Abhidngigkeit des Spannungs-
Dehnungs-Diagramms zu erkennen (vgl. Abbildung 4.26). Eine mogliche Begriindung ist der
leichte Unterschied in der Vernetzungsdichte der Proben. Unter der Annahme, dass der Verlauf
des Spannungs-Dehnungs-Diagramms im Wesentlichen von der Vernetzungsdichte abhéngt,
zeigt die semi-effizient vernetzte Probe die hochsten Spannungswerte auf, da die
Vernetzungsdichte hoher ist als der des effizient vernetzten Systems und des konventionell
vernetzten Systems.
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Spannungs-Dehnungs-Diagramm
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Abbildung 4.25  Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Zugversuche fir ausgewahlte Proben:

Vergleich von Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdichte aber &hnlicher mittlerer
Schwefelbriickenlénge.

Spannungs-Dehnungs-Diagramm
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Abbildung 4.26  Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Zugversuche fiir ausgewahlte Proben:

Vergleich von Proben mit &hnlicher Vernetzungsdichte aber unterschiedlicher mittlerer
Schwefelbriickenlange.
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Betrachtet man die Bruchdehnung in Abhéngigkeit der mittleren Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten (vgl. Abbildung 4.27), so ist bereits eine Zunahme der Bruchdehnung mit
zunehmender Kettenlédnge zu beobachten. Léngere Ketten zwischen zwei Vernetzungspunkten
bieten mehr Beweglichkeit und kénnen einer Dehnung besser folgen, sodass ein Versagen erst
bei hoheren Dehnungen auftritt. Die Ergebnisse bestétigen, dass ein Netzwerk bei einer
kiirzeren Kettenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten frither reifit. Untersuchungen an
HNBR und EPDM [61] bestdtigen diesen Zusammenhang zwischen Bruchdehnung und
Vernetzungsdichte.

T T T . T ’: - . T
s _— "™
600 |- -
. .
= 500 . /,—"' .
L
400 b .
-I . 1 1 1 I-
2000 4000 6000 8000 10000
M, [g/mol]

Abbildung 4.27  Die Bruchdehnung nimmt mit zunehmender mittlerer Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten zu.

Die Reiflspannung ist ebenfalls abhidngig von der Vernetzungsdichte und der mittleren
Schwefelbriickenldnge (vgl. Abbildung 4.28). In der Literatur [11, 139] wird ein Maximum bei
einem materialspezifischen Vernetzungsdichte berichtet. Dieses Maximum liegt bei den hier
verwendeten Proben bei ca. p ¢ 1 & € BQ Da die Streuung der Werte jedoch sehr grof ist,
legt das nahe, dass die Reildehnung von der Verteilung des bimodalen Netzwerkes und damit
von der mittleren Schwefelbriickenldnge abhingig ist.
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Abbildung 4.28 Die Bruchspannung hat in Abhangigkeit der mittleren Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten ein Maximum.

Stufenweise Zugversuche

Mit den stufenweisen Zugversuchen wird ebenso wie in den klassischen Zugversuchen das
quasistatische Verhalten aufgenommen. Durch die aufgenommenen Relaxationen kann jedoch
im Gegensatz zu klassischen Zugversuchen ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir den
statischen Zustand berechnet werden (vgl. Kapitel 3.3.2). Zusitzlich wird das
Relaxationsverhalten bei unterschiedlichen Dehnungen beobachtet. Die Auswertung eines
stufenweisen Zugversuchs ist in Kapitel 3.3.2 beschrieben. Die stufenweisen Zugversuche
werden zunéchst genutzt, um ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir eine Dehnung bis 120%
zu bestimmen. Ausgewdhlte Spannungs-Dehnungs-Diagramme sind in Abbildung 4.29
Abbildung 4.30 dargestellt. Ahnlich wie bei den klassischen Zugversuchen sind deutliche
Unterschiede zwischen den Proben erkennbar. Betrachtet man die Spannung-Dehnungs-
Diagramme fiir Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdichte (vgl. Abbildung 4.29), so ist
wie in den Zugversuchen eine Zunahme der Spannung mit zunehmender Vernetzungsdichte zu
beobachten. Eine Abhingigkeit des Spannungs-Dehnungs-Diagramms von der mittleren
Schwefelbriickenldnge (vgl. Abbildung 4.30) ist ebenso wie in den klassischen Zugversuchen
nicht eindeutig zu erkennen.
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Abbildung 4.29  Spannungs-Dehnungs-Diagramme der stufenweisen Zugversuche fir ausgewahlte

Proben: Vergleich von Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdichte aber &hnlicher mittlerer
Schwefelbriickenlange.
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Abbildung 4.30  Spannungs-Dehnungs-Diagramme der stufenweisen Zugversuche fir ausgewahlte
Proben: Vergleich von Proben mit &hnlicher Vernetzungsdichte aber unterschiedlicher mittlerer
Schwefelbriickenlange
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Aus der Fitfunktion (Polynom dritten Grades, vgl. Auswertung in Kapitel 3.3.2) kann der
Modul direkt ausgelesen werden. Abbildung 4.31 zeigt, dass der statische Modul aus den
stufenweisen Zugversuchen bereits linear mit zunechmender mittlerer Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten abnimmt.
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Abbildung 4.31  Der Modul aus den stufenweisen Zugversuchen nimmt mit zunehmender mittlerer
Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten ab.

Vergleich des Moduls aus unterschiedlichen Experimenten

Sowohl bei den klassischen Zugversuchen als auch aus den stufenweisen Zugversuchen erhilt
man ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm bis 120 % Dehnung. Beide Ergebnisse sind in
Abbildung 4.32 und Abbildung 4.33 gegeniibergestellt. Dabei féllt zunachst auf, dass das
Spannungs-Dehnungs-Diagramm der klassischen Zugversuche hohere Spannungen erreicht als
das Spannungs-Dehnungs-Diagramm der stufenweisen Zugversuche. Dabei beginnen die
klassischen Zugversuche bereits bei einer Vorspannung, steigen dann jedoch auch schneller an.
Aus klassischen Zugversuchen ist bereits bekannt, dass sich die Zuggeschwindigkeit
wesentlich auf den Verlauf des Spannungs-Dehnnungs-Diagramms auswirkt [123, 128]. In den
stufenweisen Zugversuchen kann die Zuggeschwindigkeit als null angenommen werden, da die
Relaxationsprozesse abgeschlossen werden konnen. Bei einer hoheren Zuggeschwindigkeit
wie in den klassischen Zugversuchen hingegen, werden Relaxationsprozesse iiberfahren,
wodurch eine hohere Spannung entsteht. Der Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Diagramme
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spiegelt daher im Wesentlichen den Einfluss der Zuggeschwindigkeit auf das Spannungs-
Dehnungsverhalten wider. Die Ergebnisse des stufenweisen Zugversuchs repréasentieren dabei
die geringstmdgliche Zuggeschwindigkeit.

Spannungs-Dehnungs-Diagramm
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Abbildung 4.32  Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Diagramme aus klassischen und stufenweisen
Zugversuchen: Vergleich von Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdichte aber &hnlicher mittlerer
Schwefelbriickenlange.

Da aus dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm ein Modul bestimmt werden kann, kann dieser
mit dem dynamischen Modul aus der Dynamisch Dechanischen Analyse verglichen werden.
Alle drei Werte (aus Zugversuch, stufenweisem Zugversuch und Dynamisch Mechanischer
Analyse) sind in Abbildung 4.34 und Abbildung 4.35 dargestellt. Auffallend ist zunéchst, dass
der statische und quasistatische Modul fast eine GroBenordnung kleiner ist als der dynamische
Modul. Einen Anstieg mit zunehmender Vernetzungsdichte haben jedoch alle Werte
gemeinsam. Die Anderung ist dabei fast identisch. Bemerkenswert ist jedoch, dass die
Abweichung der Messwerte von dem linearen Trend fiir den statischen und quasistatischen
Modul deutlich geringer ist als fiir den dynamischen Modul. Betrachtet man dagegen die
Abhiéngigkeit des Moduls von der mittleren Schwefelbriickenldnge, so ist eine Abnahme des
Moduls mit zunehmender Schwefelbriickenlédnge zu beobachten. Dieser Einfluss ist jedoch fiir
den dynamischen Modul deutlich groBer. Der Vergleich des Moduls aus unterschiedlichen
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Experimenten gibt einen ersten Hinweis darauf, welche Strukturen welche mechanischen
Eigenschaften beeinflussen. Fiir statische Eigenschaften wie die Zugversuche scheint die
Vernetzungsdichte einen entscheidenden Einfluss zu haben. Bei dynamischen Experimenten
hingegen fiithren die Schwefelbriicken zu einer verédnderten Beweglichkeit und beeinflussen so
die dynamischen Eigenschaften.
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Abbildung 4.33  Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Diagramme aus klassischen und stufenweisen
Zugversuchen: Vergleich von Proben mit ahnlicher Vernetzungsdichte aber unterschiedlicher mittlerer
Schwefelbriickenlange.
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Abbildung 4.34  Vergleich des Moduls aus den Zugversuchen, den stufenweisen Zugversuchen und der
Dynamisch Dechanischen Analyse in Abh&ngigkeit der Vernetzungsdichte.

M quasistatischer Modul v = 0 mmis

12 — - T T T — @ quasistatischer Modul v = 20 mm/s—
A dynamischer Modul f = 1 Hz

Vernetzungsdichte 3

10F W 5x10* molig bis 10x10* molig .

B 10x10* molig bis 15x10* melig
= 15x10°* molig

Modul [MPa]
»
T

o
4+ [ ] .
. p
) LML
™ - . :
1 1 1
0 2 3 4

mittlere Briickelénge []

Abbildung 4.35  Vergleich des Moduls aus den Zugversuchen, den stufenweisen Zugversuchen und der
Dynamisch Dechanischen Analyse: in Abhangigkeit der mittleren Schwefelbriickenlange.
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4.2.3 Relaxationsverhalten anhand von stufenweise n
Zugversuche n

Neben dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm kann in den stufenweisen Zugversuchen jede
einzelne Relaxation betrachtet werden. Zunéchst lassen sich hierbei nur geringe Unterschiede
zwischen den unterschiedlichen Proben erkennen. Fiir einen Vergleich sind die Messungen der
stufenweisen zunehmenden Dehnung der Proben mit semieffizienten Vernetzungssystem
(&hnliche Schwefelbriickenldnge) und unterschiedlicher Vernetzungsdichte in Abbildung 4.36
dargestellt. Wie zu erwarten, nimmt die Spannung bei zunehmender Dehnung bei allen Proben
zu. Die Spannung zum Zeitpunkt t=0 ist dabei bei der jeweiligen Dehnung fiir Proben mit
hoherer Vernetzungsdichte ebenfalls groBer. Dieses Ergebnis ldsst sich bereits aus den
klassischen Zugversuchen ableiten. Hier fiihrt eine hdhere Vernetzungsdichte ebenfalls zu einer
hoheren Spannung. Der Effekt ist in den stufenweisen Zugversuchen auch bei abnehmender
Dehnung zu beobachten.

Zusitzlich lasst sich anhand der Steigung bzw. Kriimmung des exponentiellen Abfalls der
Relaxation bereits ein Unterschied mit der Vernetzungsdichte beobachten. Um diesen genauer
zu beschreiben werden die Relaxationen wie in Kapitel 3.3.2 mit Prony-Serien ausgewertet.
Daraus ergibt sich ein Relaxationszeitspektrum. Dieses Spektrum ist abhidngig von der
Dehnung, hat jedoch fiir alle Proben und Dehnungen den gleichen Verlauf. Die Relaxationszeit
lasst sich auf die Lénge der Polymerketten zuriickfithren. Im vernetzten Elastomer hingt die
Relaxationszeit daher mit der Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten zusammen.
Kiirzere Ketten zwischen zwei Vernetzungspunkten entsprechen einer hoheren
Vernetzungsdichte und relaxieren in kiirzeren Zeiten. Lange Ketten hingegen entsprechen einer
niedrigeren Vernetzungsdichte und werden den langen Relaxationszeiten zugeordnet.
Zusétzlich spielen fiir lange Relaxationszeiten Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkungen eine
Rolle.
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Zunehmende Dehnung
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Abbildung 4.36  Relaxationen der stufenweisen Zugversuche fiir Proben mit ahnlicher

Schwefelbriickenlange;
Vernetzungsdichte.

a) hohe Vernetzungsdichte; b) mittlere

Vernetzungsdichte; c¢) niedrige



4 Ergebnisse und Diskussion 87

Zum Vergleich der Proben werden zunichst die Relaxationsdichten der Relaxationszeiten
100 ms (kleinste Relaxationszeit) und 10000 s (hochste Relaxationszeit) herangezogen. Um
den Einfluss der Vernetzungsdichte auf das Relaxationsverhalten zu untersuchen, werden in
Abbildung 4.37 rechts Proben mit einem semi-effizienten Vernetzungssystem verglichen, die
eine &dhnliche Verteilung der Schwefelbriickenldnge aber eine unterschiedliche
Vernetzungsdichte besitzen. Abbildung 4.37 links zeigt die Relaxationsdichten fiir Proben mit
einer  dhnlichen  Vernetzungsdichte  aber  einer  unterschiedlichen  mittleren
Schwefelbriickenldnge.
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Abbildung 4.37  Veranderung der Relaxation mit zunehmender Dehnung fur Proben mit semi-effizienten
Vernetzungssystem und unterschiedlicher Vernetzungsdichte (a+c) und Proben mit &ahnlicher
Vernetzungsdichte und unterschiedlicher mittlerer Schwefelbruckenlange (b+d).

Wie bereits in den Relaxationen (Abbildung 4.36) zu beobachten nehmen die Werte der
Relaxationsdichte mit zunehmender Dehnung zu. Dies ist zu erwarten, da das Netzwerk bei
kleinen Dehnungen der Bewegung folgen kann, wihrend groBe Dehnungen stéirkere
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Relaxationsprozesse erfordern.

Anhand Abbildung 4.37 lédsst sich ebenso sagen, dass die Relaxationsdichte mit hdherer
Vernetzungsdichte zunimmt. Zusétzlich erhoht eine kiirzere mittlere Schwefelbriickenlidnge die
Relaxationsdichte. Dieses Ergebnis ist zundchst nicht verwunderlich, da die Summe der
Relaxationsdichten in Zusammenhang mit dem Modul der Proben steht und damit mit einem
enger werdenden Netzwerk zunimmt. Interessant sind bei dieser Darstellung der
Relaxationsdichten zwei Beobachtungen. Zum einen fillt auf, dass die Relaxationsdichte fiir
die Relaxationszeit von 100 ms fiir Proben mit niedriger Vernetzungsdichte oder langen
mittleren Schwefelbriickenldngen mit zunehmender Dehnung bis ca. 60% zundchst abnimmt
und anschlieBend erst wieder zunimmt. Betrachtet man zum anderen die Relaxationsdichte der
langen Relaxationszeit, so fdllt auf, dass insbesondere die mittlere Schwefelbriickenlénge bei
Dehnungen bis ca. 60% nahezu keinen Einfluss auf die Relaxationsdichte hat. Bei einer langen
Relaxationszeit von 10000s kann dieses Ergebnis durch den geringen Einfluss der
Schwefelbriickenldnge auf die GroBe der Netzschlaufen begriindet sein. Bei geringen
Dehnungen strecken sich zunichst die langen Polymerketten. Erst bei hoheren Dehnungen
wirkt sich die Verformung auch auf die im Vergleich zum Polymer sehr kurzen
Schwefelbriicken aus.
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Abbildung 4.38 Hysterese der stufenweisen  Zugversuche fir Proben mit ahnlicher
Schwefelbriickenldnge aber unterschiedlicher Vernetzungsdichte (a) und Proben mit &ahnlicher
Vernetzungsdichte aber unterschiedlicher Schwefelbriickenlange (b).

Da die Relaxationsstirke insgesamt von der Dehnung abhingig ist und damit ebenfalls die
Relaxationsdichte einzelner Relaxationszeiten beeinflusst, wird zunichst die Summe der
Relaxation betrachtet. Hierzu werden alle Relaxationsdichten der ausgewdéhlten
Relaxationszeiten addiert. Die Summe der Relaxationsdichte bildet in Abhéngigkeit der
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Dehnung eine Hysterese, welche in Abbildung 4.38 fiir ausgewihlte Proben dargestellt ist. Die
Zunahme der Relaxation mit steigender Dehnung ist hier ebenfalls zu beobachten, wobei die
Summe der Relaxationsdichte auf dem Hinweg (zunehmende Dehnung) gréBer ist als bei
abnehmender Dehnung. Abbildung 4.39 zeigt beispielhaft, dass die Relaxationsdichte mit
zunehmender Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten abnimmt. Das heif3t, je enger die
Netzschlaufen, desto stirker reagiert das Netzwerk auf eine mechanische Einwirkung. Der
Verlauf der Daten ist hier dem des maximalen Drehmoments (vgl. Kapitel 4.2.1) sehr &hnlich.
Daraus lédsst sich schlieBen, dass der Vorgang der Relaxation stark mit den klassischen
Eigenschaften, wie z.B. der Hérte des Materials verkniipft ist.
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Abbildung 4.39  Abhangigkeit der Relaxation bei 120% Dehnung von der mittleren Molmasse zwischen
zwei Vernetzungspunkten.

Abbildung 4.40 zeigt die normierten Relaxationszeitspektren fiir semi-effizient vernetzte
Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdichte. Zunéchst fallt auf, dass sich insbesondere bei
einer hohen Vernetzungsdichte die Spektren ab einer Dehnung von 40% kaum voneinander
unterscheiden. Bei niedriger Vernetzungsdichte hingegen nimmt der Anteil der kleinen
Relaxationszeiten bei hoherer Dehnung ab. Es sind also zwei Einfliisse, die Dehnung und die
Vernetzungsdichte, auf das Relaxationsverhalten zu beobachten. Die Vernetzungsdichte hat
dabei insbesondere auf die Relaxationen bei kurzen Zeiten einen Einfluss. Unter



90 4 Ergebnisse und Diskussion

Beriicksichtigung des Ergebnisses, dass die Summe der Relaxation mit steigender
Vernetzungsdichte zunimmt, verschiebt sich das Relaxationszeitspektrum daher fiir hohere
Vernetzungsdichten zu hoheren Relaxationszeiten. Dies widerspricht zunéchst der Erwartung,
dass mit abnehmender Polymerkettenlinge zwischen zwei Vernetzungspunkten die
Relaxationszeiten kiirzer werden. Eine mogliche Erkldrung ist, dass in den niedrigen
Relaxationszeiten freie Ketten oder Kettenenden sowie niedermolekulare Bestandteile, wie
z.B. noch freier Schwefel oder freier Beschleuniger, einen Anteil haben. Bei geringer
Vernetzung konnte beides vermehrt vorliegen und so den Anteil der kurzen Relaxationszeiten
erhohen. Bei einer starken Vernetzung hingegen ist davon auszugehen, dass weniger freie
Polymerketten vorhanden sind. Die Beweglichkeit der niedermolekularen Bestandteile ist
durch ein engeres Netzwerk weiter eingeschriankt sein, sodass auch diese weniger stark zur
Relaxation beitragen.
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Abbildung 4.40  Normierte Relaxationszeitspektren fur Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdichte
aber ahnlicher Struktur der Schwefelbriicken; a) hohe Vernetzungsdichte; b) mittlere Vernetzungsdichte; c)

niedrige Vernetzungsdichte.
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4.2.4 Lebensdaueruntersuchungen mit Wéhlerkurven

Fiir eine Beurteilung der Lebensdauer unter dynamischer Belastung werden die Parameter der
Wohlerkurven (vgl. Kapitel 3.3.2) verglichen. Die Wohlerkurven sind fiir ausgewihlte Proben
in Abbildung 4.41 dargestellt. Hierbei werden die Mittelwerte der Einzelmessungen pro Niveau
sowie die dazugehorige Wohlerkurve dargestellt. Beim Vergleich der unterschiedlichen
Vernetzungsdichte ist eine Anderung der Steigung der Wohlerkurve zu flacherer Steigung bei
steigender  Vernetzungsdichte zu beobachten. Eine Anderung der mittleren
Schwefelbriickenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten scheint hingegen eine
Verschiebung der Wohlerkurve hervorzurufen. Insgesamt sind die Unterschiede in Steigung
und Verschiebung jedoch klein.
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Abbildung 4.41  Wobhlerkurven fir ausgewéhlte Proben: a) Vergleich von Proben mit unterschiedlicher
Vernetzungsdichte aber ahnlicher mittlerer Schwefelbriickenlange. b) Vergleich von Proben mit dhnlicher
Vernetzungsdichte aber unterschiedlicher mittlerer Schwefelbriickenlange.
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4.3 Struktur-Eigenschaftsbeziehungen

Eine Beschreibung der Eigenschaften in Abhingigkeit der Vernetzungsdichte und unter
Beriicksichtigung der Einteilung der Proben in konventionell, semi-effizient und effizient
vernetzte Elastomere wie in Kapitel 4.2 kann erste Aufschliisse iiber die Struktur-
Eigenschaftsbeziechungen geben. Diese Einteilung kann jedoch nur eine grobe Orientierung der
Eigenschaften unbekannter Systeme geben, da die Variationsmdglichkeiten von
Vernetzungsdichte und Schwefelbriickenldnge vielfiltig sein konnen. Aus diesem Grund wird
im Folgenden das in Kapitel 4.1.2 entwickelte Strukturmodell angewendet, um den Einfluss
von Vernetzungsdichte und Schwefelbriickenldnge auf die Eigenschaften genauer zu
analysieren.

4.3.1 Strukturmodell zur Beschreibung der Eigenschaften

Aus dem in Kapitel 4.1.2 entwickelten Modell kénnen vier Groflen zur Beschreibung des
Elastomernetzwerkes abgeleitet werden. Die Funktionalitdt des Netzwerkes ist mit "Q o als
konstant angenommen. Lokale Unterschiede in der Vernetzung werden nicht beriicksichtigt.
Weiterhin wird die mittlere Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten 0 bzw. die
Vernetzungsdichte '* pf0 fiir die Beschreibung des Netzwerkes verwendet. Bei der
Betrachtung als bimodales Netzwerk wird diese Grofle wiederum durch die Lange der kurzen
und langen Kettenabschnitte zwischen zwei Vernetzungspunkten beschrieben 0 -0

-0 . Im Folgenden soll erortert werden, inwieweit sich die Materialeigenschaften mit diesen
vier GroBen"Q0 ,0 und 0 beschreiben lassen.

Die einfachste Moglichkeit zur Beschreibung einer Materialeigenschaft @ ist die Annahme
eines linearen Zusammenhangs mit der Vernetzungsdichte ' oder der mittleren Molmasse
zwischen zwei Vernetzungspunkten 0

O ® 00 (4.22)
Dieser Ansatz wurde in Kapitel 4.2 bereits verwendet, wenn ein offensichtlich linearer
Zusammenhang zwischen den mechanischen Eigenschaften und der Vernetzungsdichte
besteht. Unter Beriicksichtigung des erarbeiteten Netzwerkmodells ergibt sich daraus

& & 620 2o (4.23)
(0] o

Eigenschaften wie die Bruchdehnung erfiillen diesen Zusammenhang bereits sehr gut.
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Insbesondere wenn dynamische Eigenschaften betrachtet werden, reicht diese Beschreibung
allerdings nicht aus. Obwohl durch die Funktionalitidt des Netzwerkes mit "Q & die Anteile
der langen und kurzen Ketten zwischen zwei Vernetzungspunkten festlegt, trigt die Lénge der
Ketten unterschiedlich stark zu der jeweiligen Materialeigenschaft bei.

Zwei Moglichkeiten den unterschiedlichen Einfluss der kurzen und langen Kettenabschnitte
auf die Eigenschaften zu beschreiben, bietet der Vergleich einer Parallel- bzw. Reihenschaltung
(vgl. Abbildung 4.42). Modelle fiir die einzelne Polymerkette werden mit diesem Ansatz bereits
beschricben (vgl. Kapitel 2.4.3). Zwei weitere Ansdtze die Materialeigenschaften zu
beschreiben sind daher ein additiver Ansatz

O ® 00 60 (4.24)
oder ein reziproker Ansatz
o o b 52 (4.25)
V) V]

[ B

Abbildung 4.42  Wie beeinflussen kurze und lange Ketten in einem bimodalen Netzwerk die
Eigenschaften? Der Vergleich mit einer Reihen- bzw. Parallelschaltung erméglicht einen additiven bzw.
reziproken Ansatz zur Beschreibung einer Messgrof3e. Griin: Schwefelbriicke; Schwarz: Polymerkette.

Wéhrend der additive Ansatz davon ausgeht, dass sich die GroBen 0 und 0 gegenseitig nicht
beeinflussen, enthilt der reziproke Ansatz ebenfalls Mischterme der einzelnen Gréflen. Um die
Wechselwirkung in den additiven Ansatz mit einzubinden, kann hier ebenfalls ein Mischterm
eingefiigt werden.
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® ® 00 060 60 0 (4.26)
Damit stehen vier unterschiedliche mathematische Modelle (Tabelle 4.1) zur Verfiigung, um

die Eigenschaften in Abhéngigkeit der Struktur zu beschreiben. In den folgenden Kapiteln
werden diese Modelle auf die Messgrofien angewandt und diskutiert.

Tabelle 4.1 Vier mathematische Modelle, die die Eigenschaften von Elastomeren in Abhangigkeit der
Strukturparameter beschreiben sollen.

Modell I (linear) £ L =l . 4.27)

Modell II (additiv) L L =l I || A j (4.28)

Modell III (reziprok) L L& =— |+ (4.29)
§ i

4.3.2 Anwendung des Strukturmodells zur Beschreibung der
Eigenschaften

Ein MaB, welches die Fit-Genauigkeit einer Funktion zu den Daten beschreibt, ist der
Determinationskoeffizient 'Y . Dieser beschreibt die Abweichung der Daten von der gewéhlten
Funktion und liegt zwischen 0 und 1. Dabei beschreibt 1 eine Funktion durch alle Messpunkte
und damit die hochste Genauigkeit. Eine erste Orientierung, wie gut die Messdaten mit den in
Kapitel 4.3.1 beschriebenen Funktionen dargestellt werden, liefert daher ein Vergleich von 'Y .
Die Werte hierzu finden sich in Tabelle 4.2. Zur besseren Ubersicht sind die besonders gut
passenden Funktionen griin markiert.

Anhand dieser Tabelle ist zunéchst ersichtlich, dass einige Eigenschaften wie die Shore-Hérte
und der statische Modul bereits gut mit der mittleren Molmasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten beschrieben werden kann. Fiir die Beschreibung dieser Groflen kann die
Schwefelbriickenldnge unberiicksichtigt bleiben. Ein Grofteil der mechanischen Eigenschaften
wird jedoch von Vernetzungsdichte und Schwefelbriickenlinge beeinflusst, sodass
insbesondere der additive Ansatz mit Wechselwirkungsterm eine genauere Beschreibung
liefert. Fiir GroBen wie die Glasiibergangstemperatur oder die Bruchspannung scheinen alle
untersuchten Modelle keine gute Beschreibung zu liefern. Die Griinde hierfiir konnten wie im
Falle des Glasiibergangs in einem hohen Fehler der Messwerte bei gleichzeitig geringen
Unterschied der Messwerte liegen. Im Falle der Bruchspannung ist davon auszugehen, dass
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neben der Struktur weitere Faktoren den Messwert beeinflussen, sodass die ausgewihlten
Funktionen nicht ausreichen.

Tabelle 4.2 'Y zur Bestimmung der Genauigkeit der Beschreibung der mechanischen Eigenschaften
mit unterschiedlichen mathematischen Ansatzen aus Gleichung (4.22) bis (4.26).

Modell I (linear) II (additiv)  III (reziprok) IV (mit WW-Term)
Smax{dNm] 0,94 0,93 0,93 0,92
Harte [°ShA] 0,97 0,96 0,87 0,97
DVR[%] 0,51 0,88 0,67 0,94
Ay °cn 0,40 0,67 0,68 0,69
E6 20 AMPall k 0,27 0,88 0,78 0,87
£ [%] 0,79 0,77 0,98 0,79
a[MPa] - - - 0,06
E (stufen ZV) [MPa] | 0,93 0,92 0,87 0,91
A(Summg 0,93 0,93 0,94 0,92
A (100ms)%] 0,55 0,75 0,51 0,76
k 0,22 0,30 0,61 0,39
Cg 0,17 0,62 0,40 0,81
N bei A=32mm 0,68 0,77 0,57 0,92
N bei A=15mm 0,42 0,56 0,35 0,80

Im Folgenden werden nun abschlieBend noch einmal die einzelnen Eigenschaften in
Abhéngigkeit der Struktur betrachtet. Dabei werden die mathematischen Modelle angewandt
und so Struktur-Eigenschaftsbezichungen abgeleitet.

Maximales Drehmomentund Shore-Harte

Die Beschreibung mittels eines bimodalen Ansatzes bietet im Falle des maximalen
Drehmoments keine Verbesserung der Genauigkeit. Dennoch wird die Abhingigkeit des
maximalen Drehmoments von der Beschreibung als bimodales Netzwerk bei der Betrachtung
des Ebenenfits, welcher in Abbildung 4.43 abgebildet ist, deutlich. Je hdoher die
Vernetzungsdichte, das heilt, je kleiner die mittlere Polymerkettenlinge zwischen zwei
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Vernetzungspunkten, desto hoher ist ebenfalls das Drehmoment. Die mittlere
Schwefelbriickenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten hat insbesondere im Bereich des
Versuchsplans nur einen geringeren Einfluss auf das maximale Drehmoment. Grund hierfiir ist
vermutlich die Tatsache, dass die mittlere Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten grof3
ist und die Erweiterung dieser durch einzelne Schwefelatome in der Netzwerkschlaufe nicht
ins Gewicht féllt. Das Hinzufiigen von Vernetzungspunkten im Netzwerk dagegen, fiihrt zu
einer Verringerung der Netzschlaufenweite und kann zu zuséitzlichen nicht 18sbaren
Verschlaufungen fithren. Wie bei einer Abnahme der mittleren Polymerkettenlédnge zwischen
zwei Vernetzungspunkten fithrt auch eine Verkiirzung der mittleren Schwefelbriickenldnge
zwischen zwei Vernetzungspunkten zu einer Verhdrtung und damit zu einem hoheren
maximalen Drehmoment.

(@) (b)
Nm] Sinax [ANM]
gl max
max 140 1485
15
13,51
120
10 12,16
.
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2 100
5 D 9475
»
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Abbildung 4.43  Abhangigkeit des maximalen Drehmoments von der mittleren Polymerkettenlénge und
der mittleren Schwefelbriickenlange zwischen zwei Vernetzungspunkten des bimodalen Netzwerkes (a);
Beschreibung des maximalen Drehmoments mittels eines additiven Ansatzes (b).

Lediglich die Beschreibung mittels des reziproken Ansatzes liefert fiir die Shore-Hérte eine
schlechtere Beschreibung. Es ist demnach davon auszugehen, dass sich die Kettenldngen eines
bimodalen Netzwerkes auch in diesem Fall additiv verhalten.

Die Abhéngigkeit der Héarte von der mittleren Polymerkettenlinge zwischen zwei
Vernetzungspunkten und der mittleren Schwefelbriickenlinge zwischen zwei
Vernetzungspunkten ist wie die Beschreibung mittels des additiven Ansatzes in Abbildung 4.44
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dargestellt. Die Hirte nimmt mit kleiner werdender Polymerkettenlinge zwischen zwei
Vernetzungspunkten zu. Bei dem direkten Vergleich zweier Proben mit &hnlicher
Polymerkettenldnge aber unterschiedlicher mittlerer Schwefelbriickenldnge fallt auf, das
Proben mit kiirzeren Schwefelbriicken hérter sind.
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Abbildung 4.44  Shore-Harte in Abhangigkeit der Struktur; je kirzer die mittlere Kettenlange zwischen
zwei Vernetzungspunkten, desto harter ist das Material (a); die Abhangigkeit von der Struktur wird mit einem
additiven Ansatz beschrieben (b).

Druckverformungsrest

Fir den Druckverformungsrest liefert entsprechend der Annahme die Betrachtung beider
StrukturgroBen eine hohere Genauigkeit. Hierbei liefert der additive Ansatz eine bessere
Genauigkeit als der reziproke Ansatz. Wird ein Wechselwirkungsterm ergénzt, steigt die
Genauigkeit weiter. Die Beriicksichtigung des exponentiellen Zusammenhangs zwischen
Druckverformungsrest und  Vernetzungsdichte  konnte  die  Vorhersage  des
Druckverformungsrestes weiter verbessern.

Eine Beschreibung des Druckverformungsrests in Abhédngigkeit der Struktur ist also nur
moglich, wenn sowohl die Vernetzungsdichte als auch die Schwefelbriickenstruktur
beriicksichtigt werden. Bei Elastomeren mit niedrigerer Vernetzungsdichte wird davon
ausgegangen, dass die Fahigkeit zur Nachvernetzung hoher ist. Die Abnahme des
Druckverformungsrests mit zunehmender Vernetzungsdichte ldsst sich mit der FlieBfédhigkeit
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bzw. Verformbarkeit des Elastomers begriinden. Mit hoherer Vernetzungsdichte ist die
irreversible Verformbarkeit des Materials eingeschriankt [11, 52]. Zusitzlich besteht bei
unvollstindig vernetzten Materialien die Moglichkeit zur Nachvernetzung, welche sich
ebenfalls negativ auf den Druckverformungsrest auswirkt. Da in dieser Arbeit die Materialien
bis zu einem technischen Vernetzungsgrad von 100% vernetzt wurden, sollte der Anteil der
Nachvernetzung aufgrund von frei vorhandenem Schwefel moglichst gering gehalten werden.
Die Fahigkeit der Nachvernetzung ist jedoch ebenfalls von der mittleren Schwefelbriickenldnge
abhingen. Hier ist eine Umstrukturierung moglich. Dabei werden ldngere Schwefelbriicken in
kiirzere umgewandelt, sodass mit dem frei werdenden Schwefel neue Briicken gebildet werden
konnen.

Im Gegensatz zur Hérte und dem maximalen Drehmoment ist also zusdtzlich zur Abhidngigkeit
der mittleren Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten eine Abhingigkeit von der
mittleren Schwefelbriickenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten beobachten (vgl.
Abbildung 4.45). Eine ldngere mittlere Schwefelbriickenldnge fiihrt zu einem hoéheren
Druckverformungsrest, da mehr Briicken fiir eine Nachvernetzung und Umstrukturierung zur
Verfiigung stehen. Aus dieser Beobachtung resultiert, dass konventionell vernetzte Elastomere,
welche im Mittel ldngere Schwefelbriicken besitzen, einen hoheren Druckverformungsrest
besitzen. Hier besteht die Moglichkeit einer Umstrukturierung wihrend des Versuchs. Die neu
entstandenen, dann kiirzeren Schwefelbriicken, verhindern einen Riickgang des Elastomers in
seine urspriingliche Form. Effizient vernetzte Systeme hingegen besitzen bereits nach dem
Vulkanisationsprozess iiberwiegend monosulfidische Schwefelbriicken. Eine
Umstrukturierung und die damit verbundene Entstehung neuer Briicken sind damit nur in sehr
geringem Mafle moglich, sodass der Druckverformungsrest niedrig bleibt.

Durch die Ergidnzung der Beschreibung durch einen Wechselwirkungsterm wirkt sich die
mittlere Schwefelbriickenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten zusitzlich abhédngig von
der mittleren Polymerkettenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten unterschiedlich stark auf
den Druckverformungsrest aus. Ist die mittlere Polymermasse zwischen zwei
Vernetzungspunkten klein, d.h. die Vernetzungsdichte hoch, so hat die mittlere
Schwefelbriickenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten weniger Einfluss als bei niedriger
Vernetzungsdichte. Eine mogliche Ursache ist, dass durch die hohere Vernetzungsdichte neben
weniger verfiigbarem Schwefel zur Umvernetzung auch eine geringere Anzahl an
Doppelbindungen der Polymerkette fiir die Umvernetzung zur Verfiigung steht.
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Abbildung 4.45  Druckverformungsrest in Abhangigkeit der Struktur; je langer die mittlere Kettenlange
zwischen zwei Vernetzungspunkten, desto hoher ist der Druckverformungsrest (a); die Abh&angigkeit von
der Struktur wird mit einem additiven Ansatz mit Wechselwirkungsterm beschrieben (b).

Glasubergang und dynamischer Modul

Ebenso wie beim Druckverformungsrest stellt sich die Frage, ob durch die Beriicksichtigung
der Bimodalitit des Netzwerkes die Beschreibung der Glasiibergangstemperatur verbessert
werden kann. Vergleich man die unterschiedlichen mathematischen Ansitze kann durch die
Beriicksichtigung der Schwefelbriickenldnge die Beschreibung zwar verbessert werden.
Dennoch ist die Genauigkeit der Beschreibung keinesfalls gut. Eine mogliche Ursache fiir die
geringe Genauigkeit konnte sein, dass die gemessenen Unterschiede in der
Glasiibergangstemperatur sich nur im Bereich von ca. 5°C unterscheiden und somit im Bereich
der Messgenauigkeit der Methode liegen.

Betrachtet man die Abhéngigkeit des Glasiibergangs von der mittleren Polymerkettenldnge
zwischen zwei Vernetzungspunkten und der mittleren Schwefelbriickenldnge zwischen zwei
Vernetzungspunkten, so ist die starke Abnahme der Glasiibergangstemperatur mit
zunehmender Polymerkettenldnge ebenfalls erkennbar. Zusédtzlich konnen kiirzere
Schwefelbriicken zu einer geringeren Kettenbeweglichkeit fiihren, wodurch diese ebenfalls
einen Einfluss hat. Der Effekt ist jedoch deutlich kleiner als der Einfluss der Vernetzungsdichte.
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Abbildung 4.46  Glaslibergangstemperatur in Abhéngigkeit der Struktur; je langer die mittlere
Kettenlange zwischen zwei Vernetzungspunkten, desto hoher ist der Glasiibergangstemperatur (a); die
Abhangigkeit von der Struktur wird mit einem additiven Ansatz mit Wechselwirkungsterm beschrieben (b).

Betrachtet man die Ebenenanpassung in Abbildung 4.47 zeigt sich, dass eine geringere mittlere
Schwefelbriickenldnge den Speichermodul erhoht. Interessant ist, dass im Gegensatz zur
Glasiibergangstemperatur  die  Abhingigkeit des Moduls von der mittleren
Schwefelbriickenldnge groBer ist als die Abhéngigkeit von der Vernetzungsdichte. Wahrend
mit héherer Vernetzungsdichte der Modul durch die engmaschigere Vernetzung etwas steigt,
sorgen ldngere Schwefelbriicken fiir mehr Beweglichkeit des Netzwerkes. Dadurch sinkt der
dynamische Modul.
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Abbildung 4.47  Speicheranteil des E-Moduls in Abhangigkeit der Struktur; je langer die mittlere
Schwefelbriickenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten, desto geringer ist der Modul (a); die
Abhéngigkeit von der Struktur wird mit einem additiven Ansatz beschrieben (b).

Bruchdehnung und Bruchspannung

Eine dreidimensionale Darstellung der aus dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm berechneten
KenngroBe der Bruchdehnung (Abbildung 4.48) ermoglicht eine genauere Betrachtung der
Abhéngigkeit der mittleren Polymerkettenlinge zwischen zwei Vernetzungspunkten und der
mittleren Schwefelbriickenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten. Fiir die Bruchdehnung
zeigt der inverse Ansatz zur Beschreibung die beste Genauigkeit. Eine mogliche Erklarung
hierfiir konnte sein, dass die kurzen Schwefelbriicken bei der GroBe der Bruchdehnung einen
groBeren Einfluss haben. Durch die kurzen Ketten wird die Beweglichkeit stark eingeschrénkt.
Je langer die Polymerketten zwischen zwei Vernetzungspunkten sind, desto groBer wird der
Einfluss der kurzen Schwefelbriicken zwischen zwei Vernetzungspunkten.
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Abbildung 4.48  Bruchdehnung in Abhéngigkeit der Struktur; je langer die mittlere Kettenlange zwischen
zwei Vernetzungspunkten, desto hoher ist die Bruchdehnung (a); die Abh&ngigkeit von der Struktur wird mit
einem additiven Ansatz mit Wechselwirkungsterm beschrieben (b).

Die Bruchspannung in Abhingigkeit des bimodalen Netzwerkes ist in Abbildung 4.49
aufgetragen. Eine Beschreibung mittels der vorgestellten mathematischen Modelle ist in
diesem Fall jedoch nicht méglich. Zur Verbesserung der Beschreibung miisste ein erweiterter
Ansatz verwendet werden, der Terme quadratischer Ordnung oder hdher beriicksichtigt.
Dennoch lésst sich anhand der Abbildung vermuten, dass es fiir die Bruchspannung eine
optimale Struktur des bimodalen Netzwerkes gibt.
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Abbildung 4.49  Bruchspannung in Abhangigkeit der Struktur (a); die Abh&angigkeit von der Struktur wird
mit einem additiven Ansatz mit Wechselwirkungsterm beschrieben und zeigt ein Maximum (b).

Statischer Modul aus stufenweisen Zugversuchen

In Abbildung 4.50 ist der statische Modul in Abhéngigkeit der mittleren Polymerkettenldnge
zwischen zwei Vernetzungspunkten und der mittleren Schwefelbriickenldnge zwischen zwei
Vernetzungspunkten gezeigt. Je kleiner die Polymerkettenldnge, desto grofer ist der Modul.
Die mittlere Schwefelbriickenlédnge dagegen hat einen geringeren Einfluss auf den Modul der
stufenweisen Zugversuche. Der aus den stufenweisen Zugversuchen errechnete Modul ist
damit, im Gegensatz zum dynamischen Modul aus der DMA, stirker von der
Vernetzungsdichte abhéngig als von der mittleren Schwefelbriickenlénge.
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Abbildung 4.50  Modul der stufenweisen Zugversuche in Abhéngigkeit der Struktur (a); die Abhangigkeit
von der Struktur wird mit einem additiven Ansatz beschrieben (b).

Relaxation

Der Unterschied der Relaxationsdichte fiir verschiedene Proben wird mit héherer Dehnung
grofler. Um Unterschiede der Proben darzustellen, wird daher im Folgenden zunichst
ausschlieBlich die Relaxation bei einer Dehnung von 120% verglichen. Abbildung 4.51 zeigt
die Summe der Relaxationsdichten in Abhingigkeit der mittleren Polymerkettenldnge und der
mittleren Schwefelbriickenldange zwischen zwei Vernetzungspunkten.

Ebenso wie bei dem maximalen Drehmoment und dem statischen Modul der stufenweisen
Zugversuche lésst sich die Relaxation mit den angenommenen mathematischen Modellen gut
beschreiben. Die beste Genauigkeit bietet der inverse Ansatz. Dies ist fiir die Bruchdehnung
ebenfalls der Fall. Eine mogliche Erklérung hierfiir ist, dass sowohl die Relaxation als auch die
Bruchdehnung stark von der Fahigkeit der Polymerketten sich zu strecken und aneinander
abzugleiten abhingt. Fiir lingere Ketten ist der Relaxationsprozess geringer, d.h. sie liegen
nach Belastung in einem entspannteren Zustand vor. Fiir die Bruchdehnung bedeutet das, dass
weniger Relaxationsprozesse abgeschlossen werden miissen, die Ketten der Bewegung also
leichter folgen konnen. Wiahrend die Verkiirzung der Polymerketten zwischen zwei
Vernetzungspunkten die Beweglichkeit und die Fahigkeit einer Belastung zu Folgen
offensichtlich einschriankt, nimmt der Einfluss der mittleren Schwefelbriickenldange zwischen
zwei Vernetzungspunkten mit zunehmender Polymerkettenlénge zu.
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Abbildung 4.51  Die Summe der Relaxationsdichte in Abhangigkeit der Struktur; je kirzer die mittlere
Polymerkettenlange zwischen zwei Vernetzungspunkten, desto hoéher ist die Relaxationsdichte (a); die
Abhangigkeit von der Struktur wird mit einem additiven Ansatz mit Wechselwirkungsterm beschrieben (b).

Betrachtet man die Relaxationsdichte fiir die ausgewihlten Relaxationszeiten von 100 ms
(kiirzeste Relaxationszeit) und 10000 s (lingste Relaxationszeit) ist eine Zunahme der
Relaxationsdichte mit zunehmender Vernetzungsdichte &hnlich wie bei der Summe der
Relaxationsdichten zu beobachten. Durch die Zunahme der Summe der Relaxationsdichte mit
steigender Vernetzungsdichte ist anhand der Absolutwerte der Relaxationsdichten fiir
unterschiedliche Relaxationszeiten keine Anderung des Relaxationsspektrums zu erkennen.
Um zu beobachten, ob sich das Spektrum der Relaxationszeiten verschiebt, werden daher die
prozentualen Anteile der Relaxationszeiten am Spektrum betrachtet.
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Abbildung 4.52  Die Beschreibung der prozentualen Anteile der Relaxationsdichte der Relaxationszeit
von 100 ms fiir eine Dehnung von 20 % (a) und 120 % (b) erfolgt mittles eines additiven Ansatzes mit
Wechselwirkungsterm.

Die Abhingigkeit der kleinen Relaxationszeiten von der Struktur wird ebenfalls in der
Ebenenanpassung (Additiv mit Wechselwirkungsterm) deutlich. In Abbildung 4.52 sind die
Ebenen fiir den Anteil der kleinste Relaxationszeit (100 ms) fiir die ausgewihlten Dehnungen
von 20% und 120% dargestellt. Fiir beide Dehnungen gilt, je lédnger die mittlere
Polymerkettenldnge, desto hoher ist der Anteil kurzer Relaxationszeiten. Dies bestitigt die
Begriindung hoherer Beweglichkeit niedermolekularer Anteile durch eine weitere
Maschenweite. Besonders bei einer Dehnung von 20% nimmt der Einfluss der mittleren
Polymerkettenlange mit zunehmender mittlerer Ldnge der Schwefelbriicken zu. Auch hier kann
argumentiert werden, dass die Beweglichkeit des Netzwerkes durch ldngere Schwefelbriicken
zunimmt. Bei einer Dehnung von 120% liegen die Werte der Anteile der kurzen Relaxationszeit
deutlich néher aneinander. Dies erkldrt die zunehmende Ungenauigkeit der Ebenenanpassung.
Es ist davon auszugehen, dass mit zunehmender Dehnung die Beweglichkeit des Netzwerks
weiter abnimmt. Bei vollstédndig gestreckten Ketten ist unabhéngig von der Kettenldnge kein
Unterschied in der Relaxation zu erwarten. Bei hoher Relaxationszeit (10000 s) sind kaum
Unterschiede der Relaxationsdichte in Abhéngigkeit der Struktur zu beobachten. Eine
Ebenenanpassung fiihrt in diesem Fall zu keiner ausreichenden Beschreibung. Daher kann
davon ausgegangen werden, dass eine Zunahme der Summe der Relaxationsdichte bei
Streckung sich in gleichem MaBe auf die Kettenrelaxation auswirkt.
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Lebensdauer

In Abbildung 4.53 links ist die Steigung der Wohlerkurve in Abhangigkeit Strukturparameter
zu schen. Die Unterschiede in der Steigung sind jedoch sehr gering. Daher muss davon
ausgegangen werden, dass die Steigung nahezu konstant ist und die Netzwerkstruktur nur einen
geringen Einfluss auf die Steigung hat. Eine leichte Tendenz zunehmender Steigung ist mit
hoherer Vernetzungsdichte zu erkennen. Eine Vermutung koénnte hier sein, dass der
Unterschied in der Lebensdauer bei wunterschiedlich groBer Belastung bei hoher
Vernetzungsdichte grofer ist, da die hohere Zahl der Netzknoten die Beweglichkeit stirker
beeinflusst.

Ebenso ist in Abbildung 4.53 rechts der Aufpunkt der Wohlerline gezeigt. Hier wird die
Amplitude gewihlt, die einer Schwingspielzahl von p Ttentspricht. Insbesondere bei niedrigen
Amplituden also vielen Zyklen bis zum Bruch liegen die Wohlerkurven sehr nah beieinander.
Deswegen lésst sich hier eine Tendenz zu héheren Amplituden mit steigender Kettenldnge
zwischen zwei Vernetzungspunkten beschreiben. Die benétigte Amplitude fiir eine
Lebensdauer von p 11 Zyklen ist fiir Proben mit einer niedrigen Vernetzungsdichte und langen
Schwefelbriicken hoher, da die Beweglichkeit des Materials zunimmt und der Auslenkung
besser folgen kann.

Die Genauigkeit der Vorhersage der Amplitude bei einer Schwingspielzahl von p 11, kann
verbessert werden, wenn die Annahme getroffen wird, dass die Steigung der Wohlerkurve fiir
alle Proben gleich ist und eine Verdnderung der Struktur nur zu einer Verschiebung der
Wahlerkurve fiihrt. Hierfiir wird eine aus allen Wohlerkurven gemittelte Steigung mit 'Q oo
gewidhlt. Infolgedessen dndern sich ebenfalls die Werte fiir , , welche in Abbildung 4.54
dargestellt sind. Fiir eine Schwingspielzahl von p Tt muss bei langeren Ketten zwischen zwei
Vernetzungspunkten eine hohere Amplitude aufgewendet werden. Dies wird ebenfalls auf die
Fahigkeit der Streckung der Ketten zuriickgefiihrt.
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Abbildung 4.53 Die Abhangigkeit der Steigung der Wdhlerkurve k von der mittleren
Schwefelbriickenldange und der mittleren Polymerkettenlange (a) wird mit dem additiven Ansatz mit
Wechselwirkungsterm  beschrieben (b); Die Abhéngigkeit des Aufpunkts der mittleren
Schwefelbriickenldange und der mittleren Polymerkettenlange (c) wird mit dem additiven Ansatz mit
Wechselwirkungsterm beschrieben (d).
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Abbildung 4.54  Die Abhéangigkeit des korrigierten Aufpunkts mit konstanter Steigung k der mittleren
Schwefelbriickenlange und der mittleren Polymerkettenlange (a) wird mit dem additiven Ansatz mit
Wechselwirkungsterm beschrieben (b).

Betrachtet man hingegen die Lebensdauer der einzelnen Lastniveaus, nimmt diese mit
zunehmender Vernetzungsdichte ab. Zusitzlich ist die Zahl der Zyklen bis zum Bruch abhéngig
von der Dehnung (dem Lastniveau) der Proben. Abbildung 4.55 zeigt die Lebensdauer fiir die
Amplituden von ca. 15 mm (a und b) und ca. 32,5 mm (¢ und d). Die Abhéngigkeit der
Lebensdauerzyklen von der mittleren Polymer- und Schwefelkettenldnge zwischen zwei
Vernetzungspunkten unterscheidet sich bei beiden untersuchten Dehnungen nur gering.
Aufgrund der geringen Variation in der Steigung der Wéhlerkurven ist dies zu erwarten. Wie
zu erwarten, fihrt ein geringe Vernetzungsdichte und eine lange mittlere
Schwefelbriickenldnge zu einer besonders langen Lebensdauer. Aus der Literatur ist bereits
bekannt, dass konventionell vernetzte Systeme, welche hauptséchlich polysulfidische Briicken
besitzen (vgl. Kapitel 4.1.1) eine hohere mechanische Lebensdauer aufweisen. Effizient
vernetzte Systeme dagegen besitzen hauptsdchlich monosulfidische Briicken (vgl. Kapitel
4.1.1), was die mechanische Lebensdauer dieser Elastomere verkiirzt. Mit einer Zunahme der
Vernetzungsdichte, also einer Verengung der Maschenweite, ist zusitzlich zu erwarten, dass
sich Polymerketten frither strecken und Verschlaufungen die Beweglichkeit des Materials
einschrinken. In der Folge kann das Material bei hoheren Dehnungen, wie es bei den hier
gewihlten Amplituden der Fall ist, nicht mitbewegen, was zu einem fritheren Versagen fiihrt.
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Abbildung 4.55  Die Zahl der Zyklen in den Lebensdauerversuchen steigt mit zunehmender Kettenlange
zwischen zwei Vernetzungspunkten an; fur beide Amplituden (15 mm (a) und 32 mm (c)) wird der additive
Ansatz mit Wechselwirkungsterm zur Beschreibung verwendet ((b) bzw. (c)).



5 Ausblick T Anwendung der Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen auf weitere
Forschungsthemen

Die Betrachtung der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in einem Umfang wie in Kapitel 4
ermoglichen eine detaillierte Beschreibung des Elastomers. Nun stellt sich die Frage, wie dieses
Materialwissen genutzt werden kann. Hierfiir sollen im Folgenden zwei Beispiele genannt
werden.

Wie in Kapitel 4 beschrieben, kdnnen durch die Variation des Vernetzungssystems grofie
Unterschiede in der Netzwerkstruktur (Vernetzungsdichte und mittlere Schwefelbriickenlédnge)
und damit in den Eigenschaften des Materials erzeugt werden. Zusétzlich beeinflussen auch
die Verarbeitungsbedingungen die resultierende Struktur sowie die Eigenschaften. In den
bisherigen Betrachtungen wurde der Herstellungsprozess der Materialien identisch
durchgefiihrt, um Einflisse auf die Formulierung zuriickzufithren. Insbesondere die
Vernetzungstemperatur sowie die Vernetzungsdauer im Herstellungsprozess beeinflussen
Struktur und Eigenschaften. Um einen Ausblick auf den Einfluss von Vernetzungsdauer und -
temperatur auf die Eigenschaften zu geben, werden in Kapitel 5.1 stichprobenartige Versuche
in stark reduziertem Umfang an einer einzelnen Mischung diskutiert. Eine genaue Kenntnis des
Einflusses der Produktionsbedingungen kann nicht nur zur Materialoptimierung beitragen,
sondern ebenfalls zu einer (energetischen) Optimierung des Produktionsprozesses.

In Kapitel 5.2 wird ein Ausblick auf die Lebensdauer unter zyklischer Belastung gegeben,
welche insbesondere fiir dynamische Anwendungen wie zum Beispiel Motorlager eine grofle
Rolle spielen. Da Lebensdaueruntersuchungen mit zyklischen Schwingfestigkeitspriifungen in
der Regel sehr zeitaufwindig sind, wird nach kiirzeren oder einfacheren Methoden gesucht, um
die Lebensdauer abschdtzen zu konnen. Eine Vorhersage der Lebensdauer in einem
dynamischen Experiment durch Messwerte aus anderen Experimenten ist jedoch schwierig.
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Die systematische Durchfithrung der Experimente aus dem Kapitel 4 und der Vergleich in
Bezug auf die Vernetzungsstruktur konnte eine Methode oder Kombination aus Methoden zur
Abschitzung der Lebensdauer bereitstellen. Hierfir werden die Ergebnisse der
Charakterisierung miteinander verglichen.

5.1 Einfluss von Vernetzungstemperatur und -zeit

Um den Einfluss der Vulkanisationstemperatur und der Vulkanisationszeit zu untersuchen,
wird die Modellmischung mit einem Schwefelanteil von ! ¢N® und einem
Beschleunigeranteil von ! ¢N'Q gewihlt. Die Mischung wird in klassischer
Mischreihenfolge (vgl. Kapitel 3.1.2) hergestellt und bei den Temperaturen von 140°C sowie
160°C vernetzt. Durch die Wahl von unterschiedlichen Vulkanisationsdauern wird der
technische Vernetzungsgrad (80%, 90%, 100%, sowie 90% und 80% in Ubervernetzung)
eingestellt. ~Die unterschiedlichen  Vulkanisationstemperaturen filhren zu einer
unterschiedlichen Lénge der Schwefelbriicken, sodass die Netzknotenstruktur ebenfalls
gedndert wird [120]. Um eine Nachvernetzung der untervernetzten Proben zu verringern, wird
die Lagerzeit der fertigen Elastomere moglichst kurz und konstant vor der jeweiligen
Charakterisierungsmethode gehalten. Im folgenden Kapitel soll daher diskutiert werden, wie
unterschiedliche Vulkanisationstemperaturen und Vulkanisationsdauern sich auf die
Eigenschaften des Elastomers auswirken [66, 68, 71, 87, 94].

Shore-Harte und Druckverformungsrest

Die Shore-Hirte ist in Abbildung 5.1 a) in Abhédngigkeit des technischen Vernetzungsgrades
gezeigt. Aufgrund der Vernetzungsreaktion (vgl. Kapitel 2.3) ist zu erwarten, dass die
Vernetzungsdichte zundchst mit zunehmendem technischen Vernetzungsgrad zunimmt und in
der Reversion durch den Abbau von Schwefelbriicken wieder abnimmt. Da die Harte in der
Formulierungsvariation vor allem eine Abhidngigkeit der Vernetzungsdichte zeigt, ist zu
vermuten, dass die Abhéngigkeit der Harte mit dem technischen Vernetzungsgrad dhnlich ist.
Wie zu erwarten, nimmt daher die Hérte mit steigendem Vernetzungsgrad zu und mit
fortschreitender Reversion wieder ab. Besonders interessant ist der Vergleich der
Auswirkungen der unterschiedlichen Vulkanisationstemperaturen. Bei unvollstindig
vernetzten Proben ist ein Unterschied in der Hérte abhéngig von der Vulkanisationstemperatur
zu sehen. Ist die Probe vollstindig vernetzt oder bereits in Reversion, hat die
Vulkanisationstemperatur keinen Einfluss mehr. Die Hérte ist bei unvollstindig vernetzten
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Proben und einer Vernetzungstemperatur von 140°C grofer als bei einer Temperatur von
160°C. Der Unterschied konnte durch eine unterschiedliche Vernetzungsstruktur
hervorgerufen werden. Der Vergleich mit den Ergebnissen der Formulierungsvariation legt
nahe, dass bei niedrigerer Vernetzungstemperatur eine hohere Vernetzungsdichte entsteht. Das
bedeutet, dass trotz der niedrigeren Temperatur mehr polysulfidische Briicken in
monosulfidische Briicken umgewandelt wurden oder insgesamt eine héhere Vernetzungsdichte
vorliegt. Grund fiir die hohere Umwandlung in monosulfidische Briicken konnte die ldngere
Vulkanisationszeit bis zu dem gewiinschten technischen Vernetzungsgrad sein.

Die Ergebnisse der Messung des Druckverformungsrestes entsprechen den Ergebnissen der
Shore-Harte-Messung. Der Druckverformungsrest in Abhédngigkeit des Vernetzungsgrades
zeigt ein Minimum knapp iiber 100% technischem Vernetzungsgrad. Die unterschiedliche
Vulkanisationstemperatur hat nur bei unvollstdndig vernetzten Proben einen Einfluss. Bei einer
Temperatur von 160°C ist der Druckverformungsrest grofer als bei einer
Vulkanisationstemperatur von 140°C. Das deutet darauf hin, dass bei diesen Proben eine
stirkere Nachvernetzung stattfindet, die einen Riickgang der Probe in die urspriingliche
Position verhindert. Daraus ldsst sich vermuten, dass in den bei 160°C vernetzten Proben
langere Schwefelbriicken vorliegen, die wihrend des Versuches zur Druckverformung in
kiirzere Schwefelbriicken umgelagert werden. Liegen in der bei 140°C vernetzten Probe
insgesamt kiirzere Schwefelbriicken vor, so ist weniger Schwefel zur Nachvernetzung zur
Verfiigung.
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Abbildung 5.1 a) Shore-Harte von Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdauer und -temperatur:
Bei niedrigerer Temperatur untervernetzte Proben sind héarter als bei héherer Temperatur vernetzte Proben.
Bis zur vollstandigen Vernetzung nimmt die Harte zu. In der Ubervernetzung sind keine Unterschiede
zwischen unterschiedlichen Vernetzungstemperaturen mehr zu erkennen. b) Druckverformungsrest fur
Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdauer und -temperatur: Der Druckverformungsrest nimmt mit
zunehmendem Vernetzungsgrad ab.
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Zugversuchei Bruchspannung und Bruchdehnung

In der Formulierungsvariation in Kapitel 4 zeigen Bruchspannung und Bruchdehnung eine
starke Abhdngigkeit der Vernetzungsdichte. Die mittlere Schwefelbriickenldnge dagegen hat
nur einen geringen Einfluss. Betrachtet man daher die Bruchdehnung in Abhéngigkeit des
technischen Vernetzungsgrads, ist eine Abnahme der Bruchdehnung bis zu einem technischen
Vernetzungsgrad von 100% zu erwarten. Nimmt der Vernetzungsgrad in der Reversion wieder
ab, so steigt auch die Bruchdehnung wieder. Ebenso wie bei der Hirte und dem
Druckverformungsrest weisen die Ergebnisse der Bruchdehnung bei unterschiedlichen
Temperaturen in Abbildung 5.2 a) daher darauf hin, dass bei einer niedrigeren
Vernetzungstemperatur eine hohere Vernetzungsdichte entsteht. In der Bruchdehnung
hingegen sind keine Unterschiede zwischen Proben unterschiedlicher Vernetzungstemperatur
zu erkennen. Die Erkenntnisse der Literatur und die Ergebnisse aus Kapitel 4 legen nahe, dass
die Bruchdehnung in Abhéngigkeit der Vernetzungsdichte ein Maximum besitzt. Dieses
Maximum scheint jedoch zusétzlich von der mittleren Schwefelbriickenldnge abhéngig zu sein.
Weitere Einfliisse auf die Lage des Maximums koénnen nicht ausgeschlossen werden. In
Abhingigkeit des technischen Vernetzungsgrades zeigt die Bruchspannung ebenfalls ein
Maximum, was bei ca. 90% technischem Vernetzungsgrad liegt.
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Abbildung 5.2 a) Bruchdehnung von Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdauer und -temperatur;
b) Bruchspannung von Proben mit unterschiedlicher Vernetzungsdauer und -temperatur.

Wohlerkurven

Um den Einfluss der Vernetzungstemperatur und -dauer auf die Lebensdauer in zyklischen
Schwingfestigkeitsversuchen abzuschitzen, wurden die Messungen exemplarisch an einer bei
160°C untervernetzten, vollvernetzten und iibervernetzten Probe durchgefiihrt. Zusitzlich wird
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die bei 140°C vollvernetzte Probe untersucht, um den Einfluss der Temperatur zu ermitteln.
Die ermittelten Wohlerkurven der Betriebsfestigkeitspriifung in  Abbildung 5.4 a)
unterschieden sich nur sehr wenig. Die Steigung der Wohlerkurve ist in  Abbildung 5.4 b)
dargestellt. Auf den ersten Blick scheint die Steigung ein Maximum bei vollvernetzten Proben
(100% technischer Vernetzungsgrad) zu haben. Aufgrund der geringen Probenzahl ist jedoch
keine eindeutige Aussage zu treffen. Zusitzlich fehlen bei den Proben die Informationen zur
Vernetzungsdichte und der mittleren Schwefelbriickenldnge, sodass eine eindeutige
Riickfiihrung auf die Struktur nicht mdglich ist. Geht man davon aus, dass wiahrend der
Vernetzungsreaktion (vgl. Kapitel 2.3) zundchst die Vernetzungsdichte zunimmt, indem
vorwiegend lange Schwefelbriicken gebildet werden, ist davon auszugehen, dass die 100%
vernetzte Probe eine héhere Vernetzungsdichte als die 80% vernetzte Probe hat. Eine Zunahme
der Steigung entspricht daher auch den Ergebnissen aus Kapitel 4.2.4, in dem die
Vernetzungsdichte durch die Formulierung variiert wurde. Geht man davon aus, dass in der
Reversion die Schwefelbriicken wieder abgebaut werden und somit die Vernetzungsdichte
abnimmt, entspricht die Abnahme der Steigung der iibervernetzten Probe ebenso den
Ergebnissen. Die geringere Steigung der bei 140°C vernetzten Probe hingegen passt nicht in
die zu erwartenden Ergebnisse. Die groBere Harte und der geringere Druckverformungsrest
lassen auf eine hohere Vernetzungsdichte schlieBen. Somit wire hier ebenso eine groBere
Steigung der Wohlerkurve zu erwarten. Zu beriicksichtigen ist jedoch, dass die Unterschiede
in der Steigung klein sind und daher im Rahmen der Messgenauigkeit liegen.
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Abbildung 5.3

Abbildung 5.4

log (Wegamplitude [%])

3.0

1.5

0.0

Wohlerkurven der Proben unterschiedlicher Herstellungsbedingungen.

45

4.0

35

3,0

2,5

2.0

Wdhler-Kurven
T

e(M3,160°C,80%)
e(M3,160°C,100%)
e(M3,160°C,120%)
e(M3,140°C,100%)

1
6

M-

4
log{Schwingspiele)

Steigung der Wohler-Kurve
5.0 T T T : T

T T
L H M3 160°C ]
B M3 140°C 1
i .
. -
1 1 L | f 1 1 1 L | 1 ]
80 0 100 110 120

technischer Vernetzungsgrad [%]

Steigung k der Wohlerkurven.

5 Ausblick



5 Ausblick 121

5.2 Vorhersage der Lebensdauer

Da Lebensdaueruntersuchungen mit zyklischen Schwingfestigkeitspriifungen in der Regel sehr
zeitaufwindig sind, wird nach kiirzeren oder einfacheren Methoden gesucht, um die
Lebensdauer abschétzen zu konnen [7, 20, 83]. Eine Vorhersage der Lebensdauer in einem
dynamischen Experiment durch Messwerte aus anderen Experimenten ist jedoch schwierig.
Die systematische Durchfithrung der Experimente aus Kapitel 4 und der Vergleich in Bezug
auf die Vernetzungsstruktur soll eine Methode oder Kombination aus Methoden zur
Abschiatzung der Lebensdauer bereitstellen. Hierfiir werden die FErgebnisse der
Charakterisierung miteinander verglichen. Bei der Charakterisierung der Materialien féllt auf,
dass insbesondere der Druckverformungsrest eine sehr &dhnliche Abhéngigkeit von der
Vernetzungsstruktur zeigt, wie die Lebensdauer der zyklischen Ermiidungsversuche auf den
beiden gemessenen Niveaus. Daher wird im Folgenden insbesondere der
Druckverformungsrest mit der Lebensdauer verglichen. Ein Vergleich weiterer Grofen findet
sich im Anhang.

Steigung kder Wéhlerkurve

Zunichst wird die Steigung k der Wohlerkurven betrachtet. Hier war bereits in Kapitel 4.2.4
keine eindeutige Abhéngigkeit von der Struktur zu erkennen. Daher ist es zu erwarten, dass die
Steigung k keine Abhéngigkeit zu den mechanischen Eigenschaften besitzt. Die Grof3e, bei der
ein Zusammenhang mit der Steigung k zu beobachten ist, ist die Glasiibergangstemperatur Y
(vgl. Abbildung 5.5). Die Abhéngigkeit der Glasiibergangstemperatur von der Struktur war
ebenfalls wenig ausgeprigt. Hier wird vermutet, dass die Glasiibergangstemperatur im
Wesentlichen von dem verwendeten Kautschuk abhiingt und daher keine groBen Anderungen
zu erwarten sind. Wie bereits beschrieben ist der Unterschied der Glasiibergangstemperatur mit
wenigen Grad ebenso wie der Unterschied in der Steigung sehr gering. Hier kann vermutet
werden, dass der Glasiibergang fiir die Steigung der Wohlerkurve einen Einfluss hat. Um dies
zu zeigen, miisste jedoch ein Versuchsplan mit unterschiedlichen Kautschuken als Basis erstellt
werden, um groflere Unterschiede in der Glasiibergangstemperatur zu erzeugen.
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Abbildung 5.5 Die Steigung k der Wéhlerkurve nimmt mit zunehmender Glaslibergangstemperatur zu.

Betrachtung der einzelnen Niveaus in Abhangigkeitles Druckverformungsrests

Wihrend die meisten mechanischen Eigenschaften sich ausschlieflich eigenen, um die
GroBenordnung der Lebensdauer vorherzusagen, zeigt der Druckverformungsrest auch bei
einer linearen Skalierung der Lebensdauer einen linearen Zusammenhang. Aus diesem Grund
liegt es nahe, Druckverformungsrest und Lebensdauer direkt miteinander zu vergleichen, um
die Lebensdauer und nicht nur die GroBenordnung der Lebensdauer vorherzusagen. Beide
Vergleiche sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Die Abhéngigkeit der Grofenordnung der
Lebensdauer vom Druckverformungsrest (vgl. Abbildung 5.6 links) wird beschrieben mit

1T thyp MmdOw'Y (5.1)
mit'Y  Tiw cfiir eine Amplitude von 15 mm

1TIC thy MmOy (5.2)
mit'Y  Tiw xfiir eine Amplitude von 23 mm und

1T ofpwnndo'Y (5.3)

mit'Y 7 pfiir eine Amplitude von 32,5 mm.

In Abbildung 5.6 rechts ist die Zahl der Zyklen fiir die Dehnungsamplituden von 15 mm,
23 mm und 32,5 mm gegen den Druckverformungsrest aufgetragen. Zunéchst einmal spiegelt
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diese Darstellung den beobachteten Zusammenhang mit dem gewdhlten Vernetzungssystem
wider. Proben mit konventionellem Vernetzungssystem besitzen eine ldngere mittlere
Schwefelbriickenldnge und haben dadurch einen hoéheren Druckverformungsrest und eine
langere Lebensdauer in den Schwingfestigkeitsversuchen. Dies entspricht der Beobachtung in
Kapitel 40.

B A=15mm
9x105F M A=23mm 4

6x10°

log(N)
Zahl der Zyklen N

3x10°

DVR [%] DVR [%]

Abbildung 5.6 Die Zahl der Zyklen bis zum Versagen zeigen eine lineare Korrelation zum
Druckverformungsrest.

Bemerkenswert ist jedoch, dass die Zahl der Zyklen bis zum Bruch und nicht nur die
GroBenordnung (log(N)) nahezu linear mit dem Druckverformungsrest zusammenhéangt. Der
Zusammenhang wird beschrieben mit

0 othudpm pRDMTOKY (5.4)
mit'Y T cfiir eine Amplitude von 15 mm,
4} v o pmOw'Y (5.5)
mit'Y Tt Tfiir eine Amplitude von 23 mm und
0O oty pikxP nMOw'Y (5.6)

mit'Y Ty ¢fiir eine Amplitude von 32,5 mm.

Hierbei ist zu beachten, dass die Abweichungen von dem linearen Zusammenhang bei ldngeren
Lebensdauern bzw. groBBerem Druckverformungsrest zunimmt. Dies ist der Grund, warum im
vorherigen Abschnitt ein exponentieller Zusammenhang ebenfalls passend erscheint. Der
Druckverformungsrest wird sehr unprézise wenn der Wert zu grof3 wird.

Insgesamt ist das Ergebnis, dass eine Abschitzung der Lebensdauer eines dynamischen
Experiments mit statischen bzw. quasi-statischen Methoden moglich ist, iiberraschend. Zu
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beachten ist jedoch, dass in diesem Fall ein sehr spezifisches Materialmodell aus einer NR/BR-
Mischung untersucht wurde, sodass fiir eine materialunabhingige Aussage weitere
Untersuchungen nétig wéren. Da durch Variationen der Formulierung, zum Beispiel durch eine
Variation des Ru3gehaltes oder des Ruftyps, die Eigenschaften des Materials variiert werden
konnen [117], ist es denkbar, dass durch ebendiese Variation die Lebensdauer schon vor
Durchfiihrung des eigentlichen Versuchs abgeschitzt werden kann oder Vergleiche zwischen
zwei Materialien gezogen werden konnen.
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6 Zusammenfassung

Fir die Analyse des Zusammenhangs zwischen Formulierung (Schwefel- und
Beschleunigergehalt), Struktur (Vernetzungsdichte und Schwefelbriickenldnge) und den
Eigenschaften, wird ein Modellmaterial gewéhlt und systematisch untersucht.

Schon kleine Anderungen in den Herstellungsbedingungen kénnen die Materialeigenschaften
beeinflussen. Eine genaue Definition der Herstellung ist daher fiir einen direkten Vergleich von
Materialien dringend erforderlich.

Durch eine Variation des Schwefel- und Beschleunigergehalts entstehen unterschiedliche
Netzwerkstrukturen im Elastomer. Dabei beschreibt die Einteilung in konventionelle, semi-
effiziente und effiziente Vernetzungssysteme nur unzureichend die Struktur. Eine genauere
Beschreibung bietet die Vernetzungsdichte. Doch auch bei Proben mit gleicher
Vernetzungsdichte kdnnen sich die resultierenden Eigenschaften stark unterscheiden. Daher ist
es sinnvoll, die Schwefelbriickenlinge in die Struktur-Eigenschafts-Betrachtungen mit
einzubeziehen.

Zusammenfassung des Einflusses der Formulierung auf die Struktur:

- Je mehr Schwefel und Beschleuniger in der Formulierung enthalten ist, desto hoher ist die
Vernetzungsdichte, da mehr Schwefelbriicken entstehen.

- Der Anteil der disulfidischen Schwefelbriicken ist nahezu unabhéngig vom Schwefel- und
Beschleunigergehalt.

- Je mehr Schwefel zur Verfiigung steht, desto mehr polysulfidische Schwefelbriicken
entstehen.

- Ein hoherer Beschleunigeranteil sorgt durch Umstrukturierung langer Schwefelbriicken
fiir einen hohen Anteil monosulfidischer Schwefelbriicken.

Bei giinstiger Wahl von Schwefel und Beschleunigeranteilen konnen so Elastomere mit

gleicher Vernetzungsdichte und unterschiedlicher Briickenlinge oder unterschiedlicher

Vernetzungsdichte und gleicher Briickenldnge hergestellt werden.

Um die Schwefelbriickenldnge in die Strukturbeschreibung aufzunehmen, werden zwei
unterschiedliche Netzwerkmodelle betrachtet.
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Das 4-funktionale Netzwerk, in dem die Schwefelbriicken als masselos angenommen werden,
wird zu einem 3-funktionalen Netzwerk, welches aus kurzen Schwefelketten und langen
Polymerketten besteht. Aufgrund der diskreten Léngen, die eine Schwefelbriicke haben kann,
eignet sich zur Beschreibung dieser eine Poisson-Verteilung. Aufgrund von Einschrinkungen
der Messmethode zur Bestimmung der Schwefelbriickenlinge muss jedoch mit einem
Mittelwert gearbeitet werden. Insgesamt stehen mit dem entwickelten Modell damit die
Mittlere Molmasse zwischen zwei Vernetzungspunkten 0 , die Mittlere Polymerkettenlinge
zwischen zwei Vernetzungspunkten 0 und die Mittlere Schwefelbriickenldnge zwischen zwei
Vernetzungspunkten {0  zur weiteren Beschreibung der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zur
Verfiigung

Zur systematischen Untersuchung des Einflusses der Struktur auf die Eigenschaften wird ein
Versuchsplan erstellt, der ein breites Spektrum an Vernetzungsdichte und
Schwefelbriickenldnge zur Verfiigung stellt. Nach einer umfassenden Charakterisierung
konnen tiber die Eigenschaften folgende Aussagen getroffen werden.

- Die Haérte steigt linear mit der Vernetzungsdichte. Die Schwefelbriickenldnge hat keinen
Einfluss.

- Ebenso wird der Glasiibergang hauptsidchlich vom verwendeten Kautschuk bestimmt,
sodass hier nur geringe Unterschiede zwischen den Proben zu sehen sind.

- Verianderungen in der Vernetzungsdichte und der Schwefelbriickenldnge fiihren zu
deutlichen Unterschieden im Spannungsdehnungsdiagramm der Zugversuche. Die
Bruchdehnung nimmt dabei mit steigender Vernetzungsdichte ab. Das
Spannungsdehnungsverhalten in stufenweisen Zugversuchen ist dhnlich, jedoch aufgrund
der niedrigeren Zuggeschwindigkeit bei geringerer Spannung.

- Der E-Modul nimmt mit zunehmender Vernetzungsdichte bzw. mit geringerer
Schwefelbriickenldnge zu. Dabei ist der Modul der dynamischen Messung am grof3ten.

- Bei den Relaxationsmessungen ist ebenfalls eine Abhingigkeit von Vernetzungsdichte und
Schwefelbriickenldnge zu erkennen. Den stirksten Einfluss hat dabei die
Vernetzungsdichte auf die Relaxationsdichte der kurzen Relaxationszeiten, welche zu den
Bewegungen kurzer Kettenabschnitte zugeordnet wird.

Fir die Beschreibung der Abhidngigkeit einer mechanischen Eigenschaft von Mittlerer

Polymerkettenlinge  zwischen  zwei  Vernetzungspunkten - und  Mittlerer
Schwefelbriickenldnge zwischen zwei Vernetzungspunkten -  werden unterschiedliche
mathematische Ansdtze gew#hlt. Am passendsten ist hierbei bei den meisten Gréfen ein
Additiver Ansatz mit dem Wechselwirkungsterm

8 8 I - "o #- - . Eine Anpassung dieser Funktion an die Daten, macht die
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Zusammenhinge zwischen Struktur und Eigenschaften deutlich.

- Das maximale Drehmoment und die Héirte zeigen nur eine geringe Abhéngigkeit der
Schwefelbriickenldnge.

- Beim Druckverformungsrest hingegen, spielt die Schwefelbriickenlinge eine
entscheidende Rolle, da lingere Schwefelbriicken Umstrukturierungen begiinstigen.

- Beim Vergleich des Moduls féllt auf, dass der quasistatische Modul hauptsichlich von der
Vernetzungsdichte abhdngt. Der dynamische Modul hingegen zeigt eine starke
Abhiéngigkeit von der Schwefelbriickenlénge.

Dieses Ergebnis bestitigt die These, dass insbesondere bei dynamischen Experimenten bzw.

Anwendungen die Schwefelbriickenldnge eine wichtige Grof3e ist, welche die Beweglichkeit

des Netzwerkes mal3geblich beeinflusst.

AbschlieBend stellt sich die Frage, wie die Kenntnis iiber die Struktur-Eigenschafts-
beziehungen konkret Anwendung finden kann.

Neben einer gezielten Anpassung der Eigenschaften durch eine Verdanderung der Formulierung,
ist es moglich, weitere strukturverindernde Maflnahmen zu treffen. Ein Beispiel ist hier die
Variation von Vernetzungsdauer und -temperatur, mit denen ebenfalls die Struktur und damit
die Eigenschaften verdndert werden. Dieser Ansatz kann z.B. zu einer Optimierung der
Produktionszeiten verwendet werden.

Eine weitere Anwendung ist das Ziel, die Lebensdauer in zyklischen Versuchen vorherzusagen.
Hierfiir kdnnen bei einer ausfiihrlichen Charakterisierung Eigenschaften verglichen werden.
Der Druckverformungsrest bietet fiir das hier untersuchte System die beste Korrelation mit der
Lebensdauer. Dieses Ergebnis kann in Zusammenhang mit der Formulierung zu einer
Optimierung der Materiallebensdauer beitragen.

Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass eine systematische Untersuchung des
Zusammenhangs zwischen Formulierung, Elastomerstruktur und Eigenschaften eine optimale
Ausgangssituation zur passgenauen Materialentwicklung bietet.
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Anhang

A.1 Berechnungen zur Bericksichtigung der Oortlichen
Vernetzungsgradverteilung

Aufgrund von unterschiedlichen Temperaturen im Material bedingt durch Wérmeleitung
vulkanisiert besonders bei dickeren Bauteilen das Material nicht in allen Bereichen der Probe
gleich schnell. Daher stellt sich im Bauteil eine makroskopische oder auch rdumliche
Vernetzungsgradverteilung ein. Der Begriff Vernetzungsgradverteilung wird im Folgenden im
Sinne einer rdumlichen Verteilung des technischen Vernetzungsgrades verwendet.

Zur Bestimmung des Vernetzungsgrades und der Vernetzungsgradverteilung wurde nach
Vorlage von [15, 104, 105] ein Programm zur Berechnung entwickelt. Beim Pressen nimmt
das Bauteil (z.B. Platte) die Temperatur nicht sofort an. Die Warmeleitung sorgt dafiir, dass
das Bauteil zunédchst im Kern kélter ist. Das hat zur Folge, dass die Vernetzungsreaktion im
Inneren des Bauteils spéter einsetzt als an den Kontaktstellen zum Heizelement. Folglich hat
das Bauteil eine Vernetzungsverteilung.[15] Diese wiederum konnte einen Einfluss auf die
Versagensmechanismen haben.

Fiir die Berechnung des Vernetzungsgrads in Abhéngigkeit der Position in der Probe, werden
folgende Formeln verwendet. Die Wirmeleistung flir zwei benachbarte Regionen (vgl.
Abbildung 6.1) betragt

0 _063'WQ (6.1)
Dabei ist A die Flache zwischen den beiden Regionen, _ ist die Wiarmeleitfihigkeit, d die Dicke
der Region und 3"Ydie Temperaturdifferenz. Die Warmemenge zur Erwérmung von Material
der Masse m betrégt

0 & QY (6.2)

mit ¢ als Warmekapazitéit des Materials.
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» A
.|
Y
d
Abbildung 6.1 Schematische Darstellung einer Platte zur Berechnung der Wéarmeleistung. Formel

(6.1) beschriebt den Warmeubertrag. Fur die Berechnung wird die Platte in mehrere Teilabschnitte geteilt.

Zur Berechnung der Temperatur wird die Platte in viele kleine Teilabschnitte der Breite d
eingeteilt. Einfache Energiebilanz der zugefiihrten und abgefiihrten Energien fiihrt auf die
Formel zur Berechnung der Temperatur fiir einen Teilabschnitt x der Platte zu einem Zeitpunkt
0 30

YO 30 O6°Y 0 oo Y O 30 YO (6.3)
mit
., 0
o] oon (6.4)
In der Literatur [15] wird fiir den Randbereich eine Kontakttemperatur berechnet:
v YO YO
Y ——— (6.5)
W W
mit
O _"® (6.6)

Alternativ kann der Warmeitibergang zwischen zwei Materialien bestimmt werden:

30 | 063037Y (6.7)
Anhand der rekursiven Formel (6.3) kann die Temperatur in einer Platte fiir unterschiedliche
Zeitpunkte berechnet werden. In Abbildung 6.2 ist beispielhaft die Anderung des
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Temperaturprofils bei beidseitigem Heizen der Platte mit 170°C zu sehen.

T T T T T
150 .
v
2 125F _
o
Q
o
g
F 100 .
L | I L L 1 P L L 1 L L L L 1 L L L 1 1 L
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Position in Probe [normalized]
Abbildung 6.2 Berechnung der Temperatur in einer Platte bei zweiseitigem Heizen. Die Randbereiche

der Platte erwarmen sich schneller, wahrend die Heiztemperatur in der Mitte der Platte erst verzdgert

erreicht wird. Durch diesen Temperaturunterschied entsteht im resultierenden Bauteil eine
Vernetzungsgradverteilung.

Kennt man die Temperatur des Materials zu jedem Zeitpunkt, ist es moglich, den
Vernetzungsgrad an unterschiedlichen Stellen in der Platte zu bestimmen. Hierfiir wird
zundchst der Scorch-Index [15] berechnet.

3Y 300°7Y
Mit
PP

0 Y 0Y AQD'O

(0] (0] vy
Y vy (6.9)

'O ist Aktivierungsenergie, R die Gaskonstante und “Y eine Referenztemperatur.

Die Vernetzungsreaktion startet bei einem Scorch-Wert von 1. Der Vernetzungsgrad [15] ergibt
sich dann aus

® p p ® AgPQuo (6.10)
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mit
. . O p P
Qc QY A = =
0 QBV ~ Y (6.11)
Die Bedingung [15], dass eine Rechnung in nicht infinitesimalen Schritten aund 30 moglich
ist, ist
¢_30
— (6.12)
3 W
Nach dieser Bedingung kann die Wahl der Zeit- und Ortsschritte angepasst werden. Ergebnisse
konnen sich abhédngig von der Schrittgrofe minimal &ndern. Prinzipiell sind kleine
Schrittgrofen sinnvoll, da eine Erwidrmung kontinuierlich stattfindet. Entscheidend fiir die
mogliche Berechnung ist aber das Verhéltnis in Formel (6.12).

A.2 Ergdnzende  Ergebnisse der vorbereitenden
Mischversuche

Variante 1 Variante 2 Variante 3
klassisch Zwei Schritte Upside down

1. Kautschuk 1. BR 1. Additive
2. Additive 2. Additive 2. Kautschuk
3. Vernetzter 3. NR 3. Vernetzter
4. Vernetzter
Gut durchfiihrbar » Aufgrund kurzer Mischzeiten in der + Vorteil in der Ausfihrung
Praxis schwer umzusetzen
Unterschied zu Variante 1/2 gering

Abbildung 6.3 Variation der Mischreihenfolge; Aufgrund der geringen Unterschiede in den
Mischungen und der Durchfiihrbarkeit wird fir die Mischungen der Vernetzungssystemvariation die
klassische Mischreihenfolge gewahlt.
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Weiterhin wird die Zugabereihenfolge auf Durchfiihrbarkeit gepriift. Die klassische
Mischreihenfolge sowie das upside-down Verfahren sind gut ausfiihrbar. Das Mischen in zwei
Schritten hingegen ist aufgrund der kurzen Zeitabstinde schwerer umzusetzen.

Zum Vergleich werden die wéihrend der Mischung aufgenommenen Daten des Drehmoments
verglichen.

In Abbildung 6.4 sind die aufgenommenen Daten des Mischprozesses fiir die Eckpunkte des
Versuchsplans gezeigt. Die Mischgeschwindigkeit betrégt dabei 40 U/min (untere Reihe) oder
100 U/min (obere Reihe), die Einmischung der Fiillstoffe dauert 1 min (linke Spalte) oder 5 min
(rechte Spalte). In schwarz ist der Verlauf der Mischgeschwindigkeit bzw. Drehzahl gezeigt.
Bei der Zugabe neuer Bestandteile wird die Mischgeschwindigkeit auf 30 U/min reduziert. Das
resultierende Drehmoment (griin) ist ein Maf} dafiir, wie gut die Mischung bereits dispergiert
ist. Bei Zugabe neuer Mischbestandteile steigt das Drehmoment zunéchst an und fallt dann
exponentiell. Gegen Ende der Mischdauer sollte das Drehmoment nahezu konstant sein und
eine moglichst geringe Streuung haben, um eine gute Dispersion zu erhalten. In den vier
ausgewdhlten Mischungen sind keine groflen Unterschiede im Drehmoment zum Ende der
Mischdauer zu erkennen. Bei allen Mischungen ist das Drehmoment zum Ende der Mischdauer
nahezu konstant. Lediglich bei kurzer Mischdauer mit geringer Geschwindigkeit ist das
Rauschen am groBten. Die Temperatur der Mischkammer (grau) steigt wéhrend des
Mischprozesses an. Dieser Effekt ist groBer, je groBer das Drehmoment, also der
Energieeintrag, ist. Bei der Auswahl der Mischbedingungen ist darauf zu achten, dass die
Temperatur moglichst niedrig bleibt, um eine vorzeitige Vernetzung nach Zugabe der
Vernetzungschemikalien zu vermeiden. Mit ca. 75°C Maximaltemperatur ist in diesen
Mischvorgéngen die Temperatur deutlich geringer als die iiblichen Vernetzungstemperaturen
von 160°C bis 180°C. Somit wird anhand der Vorversuche zunéchst nur die Kombination einer
geringen Drehzahl fiir kurze Mischdauer ausgeschlossen.
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Abbildung 6.4 Aufgenommene  Daten wahrend der Mischung bei unterschiedlichen
Mischgeschwindigkeiten und unterschiedlich langer Mischdauer; oben links: 100 U/min, 1 min; oben rechts:
100 U/min, 5 min; unten links: 40 U/min, 1 min; unten rechts: 40 U/min, 5 min; Als Messwerte werden die
Drehzahl (schwarz), das Drehmoment (griin) und die Temperatur der Mischkammer (grau) aufgenommen.

TCS5 ist dabei ein MaB fiir den Beginn der Vulkanisationsreaktion, die Geschwindigkeit der
Vulkanisation spiegelt sich TC90 wider. Das maximale Drehmoment Y  gibt einen ersten
Hinweis auf die resultierenden mechanischen Eigenschaften (z.B. Hérte). Die Unterschiede in
den Messungen sind vernachldssigbar klein. Lediglich bei einer niedrigen
Mischgeschwindigkeit von 40 U/min fiihrt eine langere Mischdauer von 5 min zu einem
hoheren maximalen Drehmoment. Die Unterschiede liegen jedoch im Rahmen der
Messgenauigkeit, weshalb von einer ausreichend guten Dispersion in allen Proben
ausgegangen wird.



144 Anhang

o 715
20 Vlerstllchs:rmhle 1 —r—————— O T80
Smax
15 Mischdauer
O 1min
a O 3min
= 510 | A 5min
£ E %
Eo g
n d» -
[ =]
5+
n o B
] o B
or 1 L L 1 | L L L | L L L | 1
40 60 80 100

Drehzahl [U/min]

Abbildung 6.5 KenngréRen TC5, TC90 und “Y  fur unterschiedliche Mischgeschwindigkeiten und
Mischdauer. Ein Unterschied der Mischungen ist nurin "Y  bei niedrigen Drehzahlen erkennbar.

Fiir das Upscaling auf den in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Innenmischer wird zunéchst eine
Geschwindigkeit von 70 U/min und eine Mischdauer 3 min gewihlt und mit diesen Parametern
eine grofere Compound-Menge hergestellt. Zur Kontrolle der Dispersion werden von den
fertigen (vernetzten) Priifplatten Schnitte gemacht und unter dem Mikroskop betrachtet. Da die
Verteilung (siche Abbildung 6.6) nicht ausreichend erscheint und Fiillstoffagglomerate in der
GroBenordnung bis 50 um insbesondere in den Randbereichen zu erkennen sind, ist ein
einfaches Upscaling nicht moglich. Aus diesem Grund wird ein weiterer Mischversuch mit
grofleren Compound-Mengen durchgefiihrt.
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Abbildung 6.6 Schnittflache eines vernetzten Elastomers mit einer Mischgeschwindigkeit von
70 U/min und einer Mischdauer von 3 mi n . Da bis zu 50 em groCe Cluster
Mischbedingungen angepasst werden.

Einfluss der Mischgite auf die Eigenschaften

Um den Einfluss der Mischgute auf die Eigenschaften zu untersuchen, werden stichprobenartig
die am besten (M3, 80 U/min, 10 min) und die am schlechtesten (M4, 50 U/min, 10min)
bewertete Mischung in Hinblick auf die Dispersion auf ihre Eigenschaften hin untersucht.
Dabei werden durch unterschiedliche Vernetzungsdauern bei 160°C unterschiedliche
technische Vernetzungsgrade erzeugt. Die Vernetzungsdauern werden individuell auf jede
Mischung angepasst. Es ist zu erwarten, dass Mechanismen der mechanischen Schiadigung, wie
die Bildung von Kavititen, bei hoher Zahl und GroBe der Agglomerate verstirkt auftreten [27].
Die Harte und der Druckverformungsrest sind in Abbildung 6.7 dargestellt und zeigen keinen
Unterschied fiir die beiden Mischungen.
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Abbildung 6.7 a) ShoreeH2rt e der Agutenfdi und der Aschlechteni
technischen Vernetzungsgrades; b) Druckverformungsre
Abhéngigkeit des technischen Vernetzungsgrades; Bei beiden Grof3en lasst sich kein Unterschied aufgrund

der Mischgute erkennen.

Ebenso liegen die Unterschiede in der Bruchdehnung und der Bruchspannung (vgl. Abbildung
6.8) im Rahmen der Messgenauigkeit. Daraus ldsst sich schlieBen, dass die Dispersion fiir alle
erzeugten Mischungen ausreichend gut ist, um keinen Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften des vernetzten Elastomers zu haben. Vergleicht man die PartikelgroBen mit
bekannten Verdffentlichungen [135] in Bezug auf die RuB3dispersion und die Lebensdauer, so
sind die in den Proben erzeugten Ruficluster um einen Faktor 10 kleiner.
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Abbildung 6.8 a) Bruchdehnungder Agutenfi und der Aschlechtenfi M
technischen Vernetzungsgrades; b) Bruchspannung d e r Aguteni und der Aschl e
Abhéngigkeit des technischen Vernetzungsgrades; Beide mechanischen Gréf3en liegen fir die Proben
unterschiedlicher Mischgite im Rahmen des Messfehlers.
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Die Ergebnisse der Vorversuche zum Einfluss der Mischbedingungen auf die Dispersion zeigen
also, dass mit allen gewéhlten Parametern die Dispersion ausreichend gut ist, um keinen
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften zu haben. Aufgrund der Mikroskopie-
Aufnahmen wird dennoch fiir die weitere Probenherstellung eine Mischgeschwindigkeit von
80 U/min und eine Mischdauer von 10 min gewahlt. Um den Einfluss des Vernetzungssystems
auf die Struktur zu untersuchen, werden diese Parameter konstant gehalten, um eine moglichst
dhnliche Dispersion in allen Proben zu erzeugen.

A.3 3D-Fit der Vernetzungsstruktur in Abhangigkeit des
Schwefel- und Beschleunigergehalts

Zur Beschreibung der Vernetzungsdichte sowie der Schwefelbriickenldinge wird eine
Ebenenfunktion der Form

Q' h o 6! 6 ! o | (6.13)
verwendet. Die Form der Gleichung kommt aus der statistischen Versuchsplanung und setzt
die Linearitit in beiden Variablen voraus. Fiir die Vernetzungsdichte, die mittlere

Schwefelbriickenldnge sowie die Anteile der Schwefelbriicken an der Vernetzungsdichte
ergeben sich folgende Fit-Ergebnisse:
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Tabelle 6.1 Fitparameter zur Beschreibung der Vernetzungsdichte und der Schwefelbriickenlénge in
Abhéngigkeit des Schwefel- und Beschleunigeranteils der Mischzusammensetzung.

A B C D
Kor. R-
Abhangigkeit Abhéangigkeit Mischterm  Quadrat
Schwefelanteil Beschleunigeranteil
Vernetzungsdichte | 3,08318 0,99533 0,46371 1,16913 0,98678
Polysulfidische 45,40344 | 10,14089 -9,91732 -1,01561 0,86889
Briicken [%)]
Disulfidische 69,95923 | -13,54099 -10,85531 4,57259 0,16032
Briicken [%)]
Monosulfidische - 3,36191 20,76037 -3,55101 0,99022
Briicken [%] 15,28334
Mittlere 3,74354 | 0,32055 -0,55495 8,28367E- | 0,93283
Briickenlange 5

A.4 3D-Fit der Eigenschaften in Abhangigkeit der
Netzwerkstruktur

Zur Beschreibung der Eigenschaften in Abhéngigkeit von der Vernetzungsdichte und der
mittleren Schwefelbriickenlédnge wird eine Gleichung der Form

Q0 o 60 60 00 D (6.14)

verwendet. Die Fitergebnisse sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.
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Tabelle 6.2
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Fitparameter zur Beschreibung verschiedener mechanischer Messwerte in Abhangigkeit

der Vernetzungsdichte und der mittleren Schwefelbriickenlange.

A B C D
Kor. R-
Abhéangigkeit Abhangigkeit Mischterm  Quadrat
Schwefelanteil Beschleunigeranteil

- 2/3 1/3 -

M_C 1
19,8571 | -0,00109 -0,02393 1,81232E

Smax [dNm] 4 -6 0,91921
66,5068 | -0,00224 -0,07443 6,83189E

Hérte [°ShA] 7 -6 0,96825
31,9060 | -0,002 -0,07104 3,96502E

DVR [%] 3 -5 0,93822
- -5,06256E-4 -0,00797 2,7932E-

Tg [°C] 60,0019 6 0,69411
9
12,7675 | -2,29137E-4 -0,05543 1,86497E

Eo6 20A|3 -6 0,86884

[MPa]
81,4591 | 0,04892 2,98447 =

- [%] 8 2,75861E | 0,78965

4
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, [MPa]

Modul (stufen ZV)
[MPa]

A(Summe)

A (100ms) [%0]

A (316s) [%]

A (1000s) [%]

Sig(k)

N bei A=32mm

N bei A=15mm

Log N 32

Log N 15
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A B C D
Abhéangigkeit Abhéangigkeit Mischterm Kor. R-
Schwefelanteil Beschleunigeranteil Quadrat

5,9407 | 0,00169 0,20063 -

2,11194E | 0,05679

-5
2,71294 | -1,39304E-4 0,00225 -

1,19284E | 0,90859

-7
270406 | -162,99726 -5300,9255 0,44023
7,83523 0,92022
2,66157 | 2,82836E-5 -0,01868 1,16599E

-6 0,76317
2,09234 | -5,32464E-5 | -0,01152 8,39599E

-7 0,23022
2,58331 | -4,28769E-5 -0,01157 1,18053E

-6 0,25546
5,30585 | -3,03597E-4 -0,01358 2,22095E

-6 0,38762
13,861 -8,92308E-4 -0,04717 1,07605E

-5 0,80634
56405,5 | -5,46824 -731,11183 0,11258
6809 0,91677
882830, | -101,86121 -9671,41494 1,50124
90497 0,79616
3,90138 | 3,52126E-5 3,96758E-4 2,82837E

-7 0,86336
5,38789 | -3,72377E-5 -0,00171 7,17127E

-7 0,83473
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A.5 Vergleich der mechanischen Eigenschaften mit der
Lebensdauer

Um die Frage, ob und aus welcher Materialeigenschaft die Lebensdauer vorhergesagt werden
kann, zu beantworten, werden im Folgenden die Parameter der Wohlerkurven und die Zahl der
Zyklen bis zum Versagen der einzelnen Niveaus mit den Eigenschaften verglichen. Grofen,
die keinen Zusammenhang zeigen, werden dabei iibersichtshalber nicht gezeigt.

Da die Steigung k sowie der Abschnitt , der Wohlerkurven nicht aus den Eigenschaften
vorhersagbar sind, werden im Folgenden die einzelnen Mittelwerte der Lebensdauer bei drei
Amplituden verglichen. Beim Vergleich der Lebensdauer fiir eine Amplitude ist zunéchst nur
der direkte Vergleich der Proben méglich. Eine Vorhersage der Lebensdauer unbekannter
Amplitude ist dabei nicht moglich. Die Lebensdauer ist Abbildung 6.9 in Abhingigkeit der
verschiedenen Groflen und die unterschiedlichen Amplituden dargestellt. Fiir die Lebensdauer
wird dabei eine logarithmische Achseneinteilung gewéhlt, wodurch bei der Vorhersage durch
Fitfunktionen nur die Groenordnung der Lebensdauer bestimmt werden kann. Grundsétzlich
ist aus allen untersuchten mechanischen Grofen eine Vorhersage der GroBenordnung der
Lebensdauer fiir eine ausgewahlte Amplitude moglich. Entsprechende Fitfunktionen sind in
Abbildung 6.9 erginzt. Der Logarithmus der Lebensdauer fiir die beiden untersuchten
Amplituden lédsst sich aus der Hirte, dem Druckverformungsrest, dem Modul sowie der
Bruchdehnung iiber einen linearen Zusammenhang bestimmen. Fiir die Vorhersage aus der
Glasiibergangstemperatur ist eine quadratische Funktion passender. Hier ist jedoch der geringe
Unterschied in der Glasiibergangstemperatur zu beriicksichtigen. Eine Vorhersage der
Lebensdauer aus der Glasiibergangstemperatur ist daher als ungenau einzuordnen. Aus der
Bruchspannung ist eine Vorhersage des Logarithmus der Lebensdauer ebenfalls nicht méglich.
Die Lebensdauer schwankt hier um einen nahezu konstanten Mittelwert. Eine Bestimmung der
Lebensdauer aus der Bruchspannung wére damit ebenfalls mit einem groen Fehler behaftet.
Die Abweichung der Messwerte von der Fitfunktion ist auch bei den anderen MessgroB3en
unterschiedlich grof.
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Abbildung 6.9 Abhangigkeit der Zahl der Zyklen bis zum Bruch fir unterschiedliche Amplituden in
Abhéngigkeit anderer mechanischer Gré3en: a) Harte, b) Glasiibergangstemperatur, ¢) Bruchdehnung, d)
Bruchspannung, e) dynamischer Modul, f) statischer Modul.

Vergleicht man die Abhéngigkeit der Lebensdauer von den Anteilen kurzer Relaxationszeiten
der stufenweisen Zugversuche (vgl. Abbildung 6.10) ist ebenso wie bei der Bruchdehnung eine
Zunahme der Lebensdauer zu beobachten. Entscheidend fiir die Lebensdauer ist daher die
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Féhigkeit des Materials in kurzen Zeitriumen zu relaxieren. In diesem Fall kann das Netzwerk
der Bewegung der zyklischen Belastung folgen. Umgekehrt bedeutet dies, wenn das Material
erst auf langer Zeitskala relaxiert, fithrt dies zu einem frilheren Versagen des Materials, weil
die Netzwerkstruktur nicht folgen kann.

(a) (b)

log(N)
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Abbildung 6.10  Abhangigkeit der Zahl der Zyklen bis zum Bruch fiir unterschiedliche Amplituden in
Abhéngigkeit dem Anteil der Relaxationsdichte fir 100 ms bei einer Dehung von 20% (a) und 120% (b).

Um ein prizises Modell zur Vorhersage der Lebensdauer anhand von stufenweisen
Zugversuchen zu entwickeln, miisste weiterhin gepriift werden, ob dieser Zusammenhang
materialabhéngig ist.

Welche Methode eignet sich am besten zur Vorhersage der Lebensdauer?

Bei dem Vergleich der Lebensdauer mit den mechanischen Eigenschaften zeigt sich, dass eine
Vorhersage bzw. Abschéitzung der Lebensdauer durch nahezu alle mechanischen Grdéfen
moglich ist. Daher stellt sich die Frage, wie genau die jeweilige Abschitzung ist, und welche
mechanische Grofe die Lebensdauer am besten vorhersagt.

Als ersten Vergleich kann hierfiir wie bei der Beschreibung der Grofen von der
Vernetzungsdichte und der Schwefelbriickenldnge der Wert des Y fiir die lineare Anpassung
des Zusammenhangs verwendet werden. Y beschreibt wie gut die Daten zur gewihlten
Fitfunktion passen. 'Y nimmt dabei Werte zwischen 0 und 1 an. Ein Wert von 'Y ~ TTbesagt
dabei, dass die gewihlte Funktion die Daten nicht beschreibt. Bei 'Y  p werden alle
Datenpunkte von der Funktion beschrieben. Fiir den Zusammenhang zwischen den
mechanischen GroBen und der Lebensdauer sind in Tabelle 6.3 die Werte fiir 'Y aufgelistet.
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Tabelle 6.3 'Y der Fitfunktionen fir die Lebensdauer in Abhéngigkeit der unterschiedlichen
mechanischen Grof3en.

Mechanische GréRe 9 fur 4 fur 4 fur
log(N(15mm)) N(23mm) N(32mm)
Struktur 0,72 - 0,84
Harte 0,53 0,69 0,86
Glasiibergangstemperatur| 0,39 0,48 0,61
Bruchdehnung 0,44 0,60 0,85
Bruchspannung 0,05 0,06 0,01
DVR (log) 0,92 0,97 0,81
DVR (lin) 0,82 0,94 0,86
Modul (DMA) 0,56 0,68 0,57
Modul (st. ZV) 0,40 0,61 0,81
Relaxationsdichte 0,49 0,67 0,88

Eine Vorhersage der Lebensdauer mit der Bruchspannung ist nicht mdglich. Dies spiegelt sich
in Y wider, welches nahezu 0 betrdgt. Eine Vorhersage der Lebensdauer mit den anderen
mechanischen Eigenschaften ist grundsétzlich moglich, jedoch mit unterschiedlicher
Genauigkeit. Ist'Y ~ mfpwird die Vorhersage der Lebensdauer aus den mechanischen GrofBen
als gut betrachtet. Interessant ist das bei der Vorhersage der Lebensdauer aus der Struktur, der
Hirte, dem Glasiibergang, der Bruchdehnung sowie den stufenweisen Zugversuchen die
Vorhersage fiir die Lebensdauer bei hoheren Amplituden in den Lebensdauerversuchen
genauer wird. Die Genauigkeit der Vorhersage ist damit nicht nur abhidngig von der
mechanischen Grof3e, sondern ebenso von den Versuchsbedingungen im Langzeitversuch. Eine
besonders gute Vorhersage der Lebensdauer ist mit dem Druckverformungsrest moglich, bei
dem'Y T fiir alle Amplituden der Lebensdauerversuche ist.
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