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Kurzfassung

Elastomerkomponenten in der Erddlindustrie mussen auferen Einflissen wie
grolRer Hitze, Druck, verschiedenen aggressiven Medien und Gasen widerstehen
konnen. In diesem Zusammenhang muss speziell auf eine Versagensart, die bei
hohen Dricken und verschiedenen Gasen auftritt, dem ,Rapid Gas
Decompression“-Versagen geachtet werden. Bei diesem Materialversagen kommt
es zu inneren Rissen, Quellungen, groRen Dehnungen und in weiterer Folge zu
einem katastrophalen Versagen des Bauteils. Ziel dieser Arbeit war es in Hinblick
auf das ,Rapid Gas Decompression“-Versagen (RGD) die mechanischen
Eigenschaften von hydrierten Nitril-Butadien-Kautschuken (HNBR) in Bezug auf
chemische Parameter und unterschiedliche Temperaturen zu charakterisieren.
Spezielles Augenmerk lag auf der Untersuchung des ACN-Gehalts, da dieser
grolRen Einfluss auf die Materialeigenschaften, wie zum Beispiel Festigkeit und
Elastizitat sowie auf das RGD-Verhalten zeigt. Die in dieser Arbeit gewonnenen
Ergebnisse liefern somit einen Einblick auf das zu erwartende Materialverhalten
abhangig vom Temperatureinsatzbereich und dem verwendeten ACN-Gehalt und
ermoglichen ein besseres Verstandnis des RGD Prozesses. Insgesamt wurden
drei Materialien mit unterschiedlichem ACN-Gehalt bei drei Temperaturen gepruift.
Um die Abhangigkeit von ACN-Gehalt und Temperatur zu charakterisieren wurden
ein Temperaturfaktor und ein ACN-Faktor definiert. Als Tendenz der Temperatur in
den monotonen Zug- und Druckversuchen wurde ein Abfall der Spannung
(weniger steifes Materialverhalten) bei steigender Temperatur festgestellt wobei
der Temperatureinfluss bei steigender Temperatur abnimmt. Hinsichtlich des
Einflusses des ACN-Gehaltes zeigte sich in den monotonen Versuchen ein nicht
erwartetes  Steifigkeitsmaximum  fur den mittleren ACN-Gehalt. Die
Steifigkeitsverlaufe in den dynamisch- mechanischen Untersuchungen lieferten
eine noch naher zu klarende Abhangigkeit des ACN-Rankings von der
Testfrequenz. AbschlieBend wurden elastomerspezifische Materialmodelle
hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit auf die untersuchten Werkstoffe evaluiert.



Abstract

Elastomer components for oil-field applications have to withstand various
exposures. For example these are high temperatures, pressure, aggressive fluids
and various gases. In this context one special failure type at high pressure and
under the influence of various gases have to be paid special attention to, the rapid
gas decompression failure. This type of failure can cause crack growth, swelling,
extensive deformation and at least catastrophic fragmentation. The aim of this
master thesis was to characterize the mechanical behaviour of hydrogenated
nitrile butadiene rubber (HNBR). Special attention was paid on the acrylonitrile
(ACN) content due to the main influence on the mechanical properties (e.g.
elasticity and stiffness) as well as on the RGD-performance of these elastomers.
Overall three elastomer materials with different acrylonitrile content were
measured at different test-temperatures and two special parameters (temperature-
factor and ACN-factor) were defined. As a trend for the temperature the results
showed a declining stiffness by rising temperatures and a decreasing influence of
the temperature with increasing temperatures. The ACN-factor shows for dynamic-
mechanical experiments a declining ACN-influence on the stiffness at higher ACN-
contents; in monotonic tests an unexpected stiffness maximum for an average
ACN-content was observed. With the results generated in this master thesis
conclusions may be drawn regarding the RGD failure and in addition they enhance
a further modelling of the investigated materials with elastomer-specific material

models.
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

In der Erddl férdernden Industrie kommen Elastomere in einem sehr gro3en Bereich
zum Einsatz. Hohe Deformationen, gute Hitzebestandigkeit und eine hohe
Bestandigkeit gegen aggressive Medien sind einige Grunde fur ein breites
Einsatzgebiet von Elastomerkomponenten. Speziell Dichtungen und Schlauche in
der Erddlindustrie mussen aulReren Einflissen, wie zum Beispiel groRe Hitze, Druck,
verschiedenen aggressiven Olen, widerstehen kénnen. Weiters miissen sie aus
Grunden der Wirtschaftlichkeit und des Umweltschutzes auf lange Zeit gegen totales
Versagen schutzen. Zu diesem Zweck muss speziell auf eine Versagensart, die bei
hohen Dricken und verschiedenen Gasen auftritt, dem ,Rapid Gas Decompression®-
Versagen, achtgegeben werden. Bei diesem Materialversagen kommt es zu inneren
Rissen, Quellungen, sehr grolen Dehnungen und in weiterer Folge zu einem

katastrophalen Versagen (Lederer 2006, Schrittesser, 2010).

Fur Dichtungen, eingesetzt in d&lhaltigen Medien, haben sich als Standard-
Elastomerwerkstoffe eine Handvoll Kautschuke in den letzten Jahren
herauskristallisiert. Insbesondere Dichtungen aus hydrierten Nitril-Butadien-
Kautschuken (HNBR) stellen einen Grofteil der verwendeten Dichtungen in der

Erdolindustrie dar.

Als erste Aufgabe in dieser Arbeit ist das grundlegende mechanische
Materialverhalten von hydrierten Nitril-Butadien-Kautschuken zu ermitteln und dieses
in Bezug auf den unterschiedlichen Acryl-Nitril-Gehalt (ACN-Gehalt) zu beurteilen
sowie einen moglichen Temperatureinfluss experimentell nachzuweisen. Zu diesem
Zweck werden dynamisch mechanische Analysen (DMA), Zug-, Druck- und
Druckrelaxationsversuche durchgefuhrt.

In weiterer Folge wird ein hyperelastisches Materialmodell erstellt. Um dies zu
ermdglichen, werden zusatzlich zu den uniaxialen Daten (Zugversuch) noch planare
(Schwerversuche) sowie biaxiale Tests (,Blow Up“Versuche) durchgefuhrt. Die
gemessenen Ergebnisse dienen als Eingangsparameter ~ fur  das
Simulationsprogramm ABAQUS, welches zur Erstellung eines hyperelastischen

Materialmodells verwendet wird.



2 GRUNDLAGEN
2.1 Elastomere in der Erdolindustrie

Die grundsatzlichen Anforderungen an Elastomere in olhaltigen Medien sind die
chemische Bestandigkeit, die Bestandigkeit gegen unterschiedlichste thermische
Belastungen (von -20°C bis 200°C), sehr gute mechanische Werte - am besten
unabhangig von der Temperatur, ein geringer Abrieb und eine lange Lebensdauer.
Abbildung 2.1 stellt die Einsatzbereiche unterschiedlicher Elastomere in Bezug auf
ihre Hitzebestandigkeit, maximalen Volumenanderung bei Lagerung in ASTM-OI und
Olbestandigkeit dar. Mit Hilfe dieser Abbildung kann fir vorgegebene
Einsatzbedingungen eine Vorauswahl der infrage kommenden Kautschuke getroffen
werden. Die in der Erddlindustrie hauptsachlich eingesetzten Elastomere sind zum
einen Nitril-Butadien-Kautschuke (NBR) und hydrierte Nitril-Butadien-Kautschuke
(HNBR), zum anderen Fluorkautschuke (FKM/FPM) und Perfluor-Kautschuke
(FFKM) sowie Tetrafluorethylene (TFE) (Kempermann, 1991, Elsner et al., 2008).

Typ
H 250 —FPM
G 22% | NR = Naturkautschuk
BR = Butadien-Kautschuk
F 200 VFQ MVQ SBR = Styrol-Butadien-Kautschuk
'_‘é NBR = Nitril-Butadien-Kautschuk
QE 15[ acm | €SEVAL_ ey —PRVAL, HNBR = Hydrierter NBR-Kautschuk
= i EPM (EPDM) = Ethylen-Propylen-
§ D 150 ”NBRCO - X EPDM—  (Dien)-Kautschuk
= - CSM = Chlorsulfonierter PE-Kautschuk
48% ACN 18%|AC
é C 125 - &N er fg
|
B 100 - CR
v . BR CM = Chlorierter PE-Kautschuk
A 70 |au LR FPM = Propylen-Tetrafluorethylen-
| Kautschuk

CO, ECO = Epichlorhydrin-
10 20 30 40 60 80 100 120 140 keine | Homopol.-, Copol.- Kautschuk
Max. Volumenanderung bei Lagerung in ASTM-O 3 (%) xfor- MVQ = Methyl-Vinyl-Silikon-
Wme K J H G F E D C B A | Kauschuk
MVFQ = Fluor-Silikon-Kautschuk
€—— Olbestindigkeit

Abb. 2.1: Klassifizierung von Elastomeren nach Hitze- und Olbestandigkeit
(Kalweit et al., 2006)

(Acryl)-Nitril-Butadien-Kautschuk, NBR

Nitril-Butadien-Kautschuk wird durch Emulsionspolymerisation von Butadien und
Acrylnitril hergestellt und fallt in die Klasse der Spezialanwendung flur dlresistente
Elastomere. Nitril-Elastomere bieten ein ausgedehntes und ausgewogenes Verhalten

bezuglich Ol-, Benzin- und Losemittelresistenz. Ein wesentliches
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Unterscheidungsmerkmal von NBR ist, neben unterschiedlichen Polymerviskositaten,
der Acryl-Nitril-Gehalt (ACN-Gehalt). Er beeinflusst in erster Linie die
Quellbestandigkeit. Desweiteren hat der ACN-Gehalt Einfluss auf die
Glasubergangstemperatur, diverse Spannungswerte wie zum Beispiel Zug- und
Bruchfestigkeit, die Flexibilitdt und die Gasdurchlassigkeit. Bei steigendem ACN-
Gehalt verschiebt sich der Tgq zu hoheren Temperaturen. Durch diese
charakteristischen Eigenschaften, kombiniert mit gutem Abnutzungsverhalten und
Wasserbestandigkeit, wird NBR meist in einem weiten Einsatzbereich von -20°C bis
120°C eingesetzt (Dick, 2001).

Hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk, HNBR

HNBR ist ein Spezialkautschuk, welcher aus NBR mittels katalytischer Hydrierung
hergestellt wird und besitzt nahezu keine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
mehr. Bei HNBR ist eine Hydrierung von bis zu 99% mit 1% Rest-Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindungen Ublich. Durch die Sattigung der Kohlenstoffketten
steigt die Hitzebestandigkeit, daraus resultiert ein maximaler Temperatureinsatz bis
zu 150°C. Weiters ist durch das Vorhandensein von Nitrilgruppen die Ol- und
Kraftstoffbestandigkeit wie bei NBR gegeben. Vor allem diese Kombination von
Hitze-, Ol- und Kraftstoffbesténdigkeit spricht fiir den Einsatz von HNBR. Weitere
positive Eigenschaften, wie z.B. ein hohes Niveau der Festigkeitseigenschaften, eine
weitgehende Unabhangigkeit der mechanischen Werte von der Temperatur und eine

hohe Kalteflexibilitat, zeichnen dieses Material aus (Dick, 2001).

Fluorkautschuk, FKM/FPM

Die Klasse der Fluorkautschuke weist eine exzellente Bestandigkeit gegen viele
aggressive Medien auf, wie zum Beispiel Ol und Benzin. Eigenschaften wie Hitze-,
Chemikalien- und Lésungsmittel-Bestandigkeit der Fluorkautschuke hangen sehr
stark vom Fluorgehalt ab. FKM/FPM kann in einem Temperaturbereich von -20°C bis
230°C eingesetzt werden. Weiter limitierende Eigenschaften sind die Bestandigkeit

gegen polare Flussigkeiten, Dampf und heilRes Wasser (Elsner et al., 2008).

Tertrafluorethylen-Kautschuke, TFE
Tertrafluorethylen-Kautschuke weisen &ahnliche chemische Bestandigkeiten und
Einsatztemperaturen (0°C bis 200°C) wie die von FKM/FPM auf. Zusatzlich dazu
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weisen sie die hochste Bestandigkeit aller Elastomere gegen Ozon- und
Wettereinflisse auf. Ein schwieriger Herstellungsprozess und eine hohe
Glasubergangstemperatur  sind als limitierende  Punkte bezuglich der

Einsatzhaufigkeit von TFE zu sehen (Elsner et al., 2008).

Perfluor-Kautschuke, FFKM

Perfluor-Kautschuke werden durch radikalische Emulsionspolymerisation unter Druck
hergestellt und bilden die Spitze der Elastomere bezlglich thermischer und
chemischer Stabilitat. Dies ist moglich, da FFKM vollfluoriert ist, also keine
Wasserstoffatome mehr enthalt. Die Vulkanisate sind gegen die meisten Chemikalien
und selbst gegen Amine, Ketone, Ester sowie rauchende Salpetersaure bestandig.
Wesentliche Nachteile sind die schwierige Herstellung und letztlich der hohe Preis.
Der thermische Anwendungsbereich von FFKM reicht von -15°C bis 260°C im
Dauereinsatz (Elsner et al., 2008).

2.1.1 Nitril-Butadien-Kautschuk, NBR

NBR ist ein Spezialkautschuk und steht fur eine Gruppe von synthetischen
Kautschuken auf Basis von Acrylnitril-Butadien, die 1930 bei Bayer AG in Leverkusen
entwickelt wurden. Heutzutage ist es das siebtmeist verkaufte Elastomer weltweit
und bei Bayer unter der Bezeichnung Perbunan N erhaltlich. Nitril-Butadien-
Kautschuke werden durch eine radikalische Copolymerisation von Butadien und
Acrylnitril in flissiger Emulsion hergestellt. Je nach Polymerisationstemperatur wird
zwischen wenig verzweigten Kalttypen und starker (langketten-) verzweigten
Warmtypen unterschieden. Erstere sind von groferer Bedeutung, da sie allgemein
leichter verarbeitbar sind. Der Nitril-Butadien-Kautschuk ist vollstandig amorph und
weist daher keinerlei Dehnkristallisationseffekte auf. Aus diesem Grund mussen
Fullstoffe beigemischt werden, um gewlnschte mechanische Eigenschaften zu
erzielen (Elsner et al., 2008).

Diese Art von Elastomer ist thermisch bestandiger als reine Butadienvulkanisate,
doch bewirkt die Nitrilgruppe eine besondere Empfindlichkeit gegeniber Ozon. NBR
weist eine hohe Quellbestandigkeit, eine gute Vertraglichkeit mit polaren Medien
sowie gute mechanische Eigenschaften auf. Die Merkmale sind stark vom ACN-

Gehalt abhangig, welcher grundsatzlich je nach Einsatz beliebig eingestellt werden
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kann. Ublich ist ein Gehalt von 15 — 50Gew%. Bei der Herstellung wird der Umsatz
bei 70 — 75% mittels Sodium-Hydrosulfide gestoppt, um Kettenverzweigungen zu
vermeiden. Um die Vernetzungsreaktion zu gewahrleisten, werden sowohl Schwefel-
als auch Peroxidsysteme verwendet. Das Peroxidsystem ermdoglicht eine hdhere
thermische Stabilitat und einen kleinen bleibenden Druckverformungsrest

(Kempermann, 1991).

Aus Tabelle 2.1 ist anhand der Grundeigenschaften ersichtlich, dass der Anstieg des
Acryl-Nitril-Gehalts auf viele Eigenschaften des NBR Einfluss nimmt. Als Beispiel
steigt die OI- und Kraftstoffbestandigkeit mit steigendem ACN-Gehalt, wogegen die
die Kalteflexibilitdt  abnimmt. Der sehr starke  Einfluss auf die
GlasUbergangstemperatur (Tg) in Abhangigkeit des ACN-Gehalts wird in Abb. 2.2
veranschaulicht. Weiters hat dies zur Folge, dass alle vom Ty abhangigen
Eigenschaften, wie beispielsweise die Elastizitat oder die Kalteflexibilitat, negativ auf

die Erhdhung vom ACN-Gehalt reagieren.

Tabelle 2.1: Einfluss des Acryl-Nitril-Gehalts auf die Elastomereigenschaften

(Kempermann, 1991)

ACN - Gehalt
15% | 28% 33% 39% | 50%
— Olbestandigkeit —
Kraftstoffbestandigkeit R
Dichte —
Abriebbestandigkeit _—
Harte _
Festigkeit — >
Verarbeitbarkeit — >
—— Elastizitat
Gasdurchlassigkeit
héher b. geringem ACN
«—— Kalteflexibilitat
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Abb. 2.2: T4 uber ACN Gehalt (Kempermann, 1991)

Mit einem steigenden Acryl-Nitril-Gehalt kommt es zu leichten Abnahme des
Druckverformungsrestes (Abb. 2.3). Die Quellbestandigkeit gegen Benzin, Ole und
Fette wird bei steigendem ACN-Gehalt verbessert (Abb. 2.4).
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Abb. 2.3: Druckverformungsrest von NBR in Abhangigkeit vom ACN-Gehalt
(Kempermann, 1991)
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Abb. 2.4: Quellbestandigkeit (Gewichtsanderung AG) von NBR in Abhangigkeit
vom ACN-Gehalt (Kempermann, 1991)
ASTM-OI Nr.1 — (iberwiegend paraffinisches Mineraldl
ASTM-OI Nr.3 — aromatisch/paraffinisches Mineralél
Kraftstoff B — iso-Oktan/Toluol 70/30
Kraftstoff C —  iso-Oktan/Toluol 50/50

Wie zuvor erwahnt sind Fullstoffe fur den Nitril-Butadien-Kautschuk notwendig und
werden in inaktive und aktive Fullstoffe unterteilt. Aktive Fullstoffe beeinflussen die
Verarbeitbarkeit und die mechanischen Werte positiv. Inaktive Fuillstoffe werden zum
Einstellen der Harte beziehungsweise aus Kostengrinden beigemischt. Bei
alleinigem Einsatz von inaktiven Fullstoffen erhalt man nur verhaltnismalig geringe
Werte fur die Zugfestigkeit und den WeiterreiRwiderstand. Aus diesem Grund werden
dem NBR aktive Fullstoffe wie aktive Rul3e oder helle Verstarkerstoffe beigemischt.

Weiters sind Verschnitte von NBR mit anderen Kautschuken und Polyvinylchlorid
(PVC) ublich. Diese Compounds bringen neben einer héheren Ozonbestandigkeit
und einem verringerten Verschleil auch eine Beeinflussung des Quellverhaltens mit

sich (Kempermann, 1991).



2.1.2 Hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk, HNBR

Hydrierter Nitril-Butadien-Kautschuk wurde erstmals 1984 von Zeon Corporation
unter dem Namen Zetpol und im gleichem Jahr von Bayer unter dem Namen
Therban auf den Markt gebracht. Der Reaktionsprozess zur Herstellung von HNBR
startet mit der Emulsionspolymerisation von NBR und endet mit einer selektiven
Hydrierung der Doppelbindungen. Der Prozess wird so gesteuert, dass nur die
Kohlenstoff-Doppelbindungen, jedoch nicht die Nitrilgruppen reduziert werden. Man
unterscheidet zwischen vollhydrierten (99% Hydrierung) und teilhydrierten (85% bis
95% Hydrierung) Nitril-Kautschuken. Die Formulierungen fur HNBR liegen im Bereich
von NBR. Generell weist HNBR bezuglich der Glastibergangstemperatur das gleiche
Verhalten wie NBR auf (Abb. 2.2). Neben dem Einfluss des ACN-Gehalts auf die
Eigenschaften von HNBR hat auch der Grad der Hydrierung einen gravierenden
Einfluss. Bei abnehmendem Doppelbindungsgehalt nimmt die Temperatur- und
Olbestandigkeit zu. Vollhydrierte Nitril-Kautschuke sind daher bis zu 155°C bestéandig
(Dick, 2001, Kempermann, 1991). Dies kann besonders deutlich an der relativen
Rest-Bruchdehnung nach Alterung in  Abhangigkeit vom Hydrierungsgrad
demonstriert werden (Abb. 2.5).
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Abb. 2.5: Einfluss des Restdoppelbindungsgehaltes von HNBR auf die Heil3luft-
und Olbestandigkeit (14d bei 150°C) (Kempermann, 1991)



Als amorpher Kautschuk kommen auch bei HNBR aktive Fullstoffe zum Einsatz, um
optimale Eigenschaften zu erzielen. Standardmaflig werden mittelaktive Rule
eingesetzt, da man damit bereits gute mechanische Eigenschaften erhalt. Ein
Beispiel dafur ist das gute Abriebverhalten von HNBR, welches durch die Zugabe
von Rulden erreicht wird. Zusatzlich zu den verstarkenden Fullstoffen mussen
Esterweichmacher beigemischt werden, um das Kalteverhalten von HNBR positiv zu

beeinflussen (Réthemeyer und Sommer, 2006).

Mechanische Eigenschaften

HNBR Vulkanisate kdnnen in einem Hartebereich von ca. 40 bis 90 ShoreA, ggdf. bis
60 ShoreD, durch entsprechende Fullung und/oder Dosierung des Vernetzersystems
hergestellt werden. Entsprechend kann der Spannungswert bei 300% Dehnung und
Raumtemperatur von 5 bis 30MPa variieren. Durch diese gro3e Maoglichkeit an
Einstellungen sind die unterschiedlichsten Anwendungen flir HNBR madglich.
Vollhydrierte Nitril-Kautschuke sind in Bezug auf die Warmebestandigkeit dem
Ausgangsmaterial NBR Uberlegen. Dies hat zur Folge, dass der
Druckverformungsrest von HNBR bei hohen Temperaturen ausgezeichnet ist. Es
kénnen zum Beispiel nach 70h Lagerung bei 150°C Druckverformungsrest-Werte
von unter 20% erreicht werden.

Diese Ergebnisse konnen nochmals mittels Temperung verbessert werden (Abb.
2.6). Bei der Temperung der Proben wird versucht eine mogliche
Materialvorgeschichte, wie zum Beispiel Eigenspannungen durch die Verarbeitung,
Zu minimieren.

FUr niedrige Einsatztemperaturen empfiehlt es sich auf teilhydrierte HNBR
zuruckzugreifen, da diese bei Kalte bessere Druckverformungsrest-Werte aufweisen,
wie in Abb. 2.7 dargestellt wird (Kempermann, 1991, Réthemeyer und Sommer,
2006).
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Abb. 2.6: Druckverformungsrest von vollhydriertem HNBR mit und ohne

Temperung in Abhangigkeit von der Temperatur (Kempermann, 1991)
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Abb. 2.7: Druckverformungsrest bei -10°C in Abhangigkeit vom

Restdoppelbindungsgehalt (Kempermann, 1991)

10



Im Vergleich mit anderen hitzebestandigen Elastomeren, wie beispielsweise FPM
oder ACM, weist HNBR bei hoheren Temperaturen eine bessere Retention von Harte
und Spannungswert auf (Abb. 2.8) (Kempermann, 1991, Réthemeyer und Sommer,
2006).
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Abb. 2.8: Einfluss der Temperatur auf die Harte von HNBR, FPM und Acryl-
Kautschuke (ACM) (Kempermann, 1991)

HNBR zeichnet sich durch einen hervorragenden Abriebwiderstand aus, der von
keinen vergleichbaren Elastomeren dieser Klasse erreicht wird und nahezu
Temperatur unabhangig ist. Hohe Festigkeitswerte konnen bei HNBR erreicht
werden, wie zum Beispiel Zugfestigkeiten von bis zu 45MPa. Im Vergleich zu NBR
liegt der WeiterreiBwiderstand etwas niedriger, ist aber flr eine problemlose
Entformung bei der Verarbeitung noch ausreichend. Teilhydrierte-Nitril-Kautschuke
weisen im Vergleich zu vollhydrierten einen noch etwas besseren

Weiterreillwiderstand auf (Kempermann, 1991, Rothemeyer und Sommer, 2006).

Die Ruckprallelastizitat ist generell stark vom ACN-Gehalt abhangig. HNBR weist fur
hohe ACN-Gehalte bessere Werte auf als NBR, fur den Bereich niedriger ACN-Werte
gleichen sich beide Elastomere mehr und mehr an (Abb. 2.9). Durch Zugabe von
Weichmachern kann das Kalteverhalten von HNBR positiv beeinflusst werden. Bei

einem weichmacherfreien Gummi liegt die Einfriertemperatur bei -14°C wogegen
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durch Zugabe von 20 Gew.% eines Weichmachers die Eigenschaften verbessert und
-30°C erreicht werden konnen (Kempermann, 1991, Rothemeyer und Sommer,
2006).
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Abb. 2.9: Rickprallelastizitat von HNBR und NBR in Abhangigkeit vom ACN-
Gehalt (Kempermann, 1991)

2.1.3 Herstellung von hydrierten Nitril-Butadien-Kautschuk

Radikalische Emulsionspolymerisation von ACN und Butadien

Bringt man eine Mischung verschiedener Monomere zur Polymerisation, so erhalt
man in der Regel Makromolekule (Copolymere), an deren Aufbau alle Monomeren
der Mischung beteiligt sind. Die Anordnung der Comonomeren, z.B. A und B, in der

Copolymerkette kann dabei recht unterschiedlich sein (siehe Abb. 2.10):

-A-A-B-B-B-A-B-A-B-B- statistische-
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- alternierende-
-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B- Block-
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Pfropfcopolymere

© @

© w

v P

Abb. 2.10: Mogliche Anordnung der Comonomere in der Copolymerkette
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Sowohl in der Natur (Polysaccharidsynthese) als auch in der Technik spielt die
Copolymerisation eine bedeutsame Rolle, weil es mit ihrer Hilfe moglich ist, einzelne
Polymere und deren Eigenschaften miteinander zu verbinden. Auch der Einbau von
funktionellen Gruppen in ein Polymermolekll, z.B. um Pfropfcopolymere

herzustellen, kann mit Hilfe der Copolymerisation erreicht werden (Tieke, 1997).

Mechanismus der radikalischen Copolymerisation
Der Mechanismus der radikalischen Copolymerisation besteht aus folgenden
Teilschritten (Schneider, 2009, Tieke, 1997):

a) Kettenstart
Radikale werden gebildet, die die Polymerisation initiieren, was auf folgenden

Wegen maoglich ist:

1. Durch Zerfall stofflicher Initiatoren.

2. Durch Bestrahlung der Monomeren mit UV-Licht, Rontgenstrahlen oder
radioaktiven Strahlenquellen.

3. Durch Reaktion von Monomeren untereinander (thermischer Start).

4. Durch Elektrolyse.

b) Kettenwachstum
Bei der Wachstumsreaktion kommt es zur Anlagerung weiterer

Monomerteilchen an das Priméarradikal.

c) Kettenubertragung
Das Kettenwachstum kann dadurch gestoppt werden, dass das freie Radikal
am Kettenende der wachsenden Kette auf ein anderes Molekul Ubertragen
wird. Dabei entsteht ein neues Radikal und die Kette wachst wie unter b)
erklart weiter. Ubertragersubstanzen kénnen alle im Reaktionsgemisch
vorhandenen Komponenten sein, wie z.B. Lésungsmittel, Initiator, Monomer,
Polymer oder absichtlich zugesetzte Regler, die den Polymerisationsgrad
begrenzen sollen. Als Regler werden haufig Mercaptane eingesetzt, da diese
Substanzklasse ein leicht abspaltbares Wasserstoffatom am Schwefel besitzt.
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d) Kettenabbruch
Far den Abbruch der Wachstumsreaktion durch aktive Kettenenden sind die
Rekombinationsreaktion sowie die Disproportionierung verantwortlich. Dabei
ist zu bemerken, dass die Rekombination fast ohne Aktivierungsenergie
ablauft, wogegen die Abtrennung eines Wasserstoffatoms eine grolere
Aktivierungsenergie  benétigt.  Daher  spielt der  Abbruch  durch

Disproportionierung erst bei hdheren Temperaturen eine Rolle.

In Abb. 2.11 ist die Strukturformel des Acryl-Nitril-Butadien Kautschuks abgebildet.
Acrylnitril  wird im Sohio-Verfahren (Abb. 2.12) hergestellt, einer katalytisch
gesteuerten Umsetzung mit Ammoniak und reinem Sauerstoff. Die Reaktion wird
auch als Ammonoxidation von Propen bezeichnet. Dabei entsteht unter Abspaltung
von Wasser Acrylnitrii mit Acetonitrii und Blausaure als Nebenprodukt. Als

Katalysator dient ein Gemisch aus Eisen, Bismut und Molybdan.

Mikrostruktur:

//N Butadieneinheit:
N p Je .
e cis/trans
q Sialn NC H §\ﬂ

1,2 oder 1,4-verknipft
Acrylnitril ACN: Anteil in Gew%

1,2-trans vinyl

Abb. 2.11: Schematische Darstellung des Acryl-Nitril-Butadien Kautschuks

CH,=CH-CHy + NH;+3/20, > H,C=CH-CN +3H,0

Propen Ammoniak

Abb. 2.12: Sohio-Verfahren zur Herstellung von Acryl-Nitril

Copolymerisationsparameter

Die Copolymerisationsparameter ry und ry einer binaren Monomermischung M4 und
M, und die Geschwindigkeitskonstanten k1, k12, ko2 und kz¢ sind bei Annahme des
"terminal-models" (d.h. nur die letzte Monomereinheit einer Kette bestimmt deren
Reaktivitat) folgendermalden definiert (Schneider, 2009):
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. k12 :
. k21 :
. k22 :
_ ku
= K1z (25)
r, = k22 (2.6)
K21

Diese Copolymerisationsparameter sind also Verhaltnisse von Geschwindigkeits-
konstanten der Homo- zur Copolymerisation. Sie bieten die Moglichkeit, mit Hilfe der
Copolymerisationsgleichung die Zusammensetzung der Copolymerisate bei
gegebenen Monomermischungen im Voraus zu berechnen. Zu einer ersten
Abschatzung der Groflenordnung von rq und r2 gelangt man durch Erstellen eines
Copolymerisationsdiagramms. Dazu tragt man aus den Copolymerisationsversuchen
Gewichts- oder Molprozente M; in der Monomermischung gegen Prozente M; im
Polymerisat auf. So erhalt man charakteristische Kurven (Abb. 2.13), die Hinweise
auf die Grol3e der Copolymerisationsparameter liefern.
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Abb. 2.13: Copolymerisationsdiagramm, r1=0,28, r,=0,02 bei einer Temperatur von
5°C
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Vernetzung

Die chemische Struktur der Polymere, deren Wechselwirkungen zum verstarkend
wirkenden Flullstoff und insbesondere die Art des Netzwerks bestimmen die
physikalischen Eigenschaften des elastomeren Werkstoffs. Durch die Vernetzung
werden die Polymerketten zu einem einzigen "Riesenmolekil" miteinander verknupft.
Neben der heutzutage  hauptsachlich  angewendeten beschleunigten
Schwefelvernetzung gibt es aullerdem die Moglichkeit der unbeschleunigten
Schwefelvernetzung sowie der Peroxid- und Strahlenvernetzung. Zur Herstellung von
NBR und HNBR werden hauptsachlich Schwefelvernetzungen verwendet. Die
Vernetzung durch Peroxide (Bildung von C-C —VerknUpfungen) ist die zweit

haufigste Vernetzungsmoglichkeit fir NBR und HNBR.

Bei der Dbeschleunigten Schwefelvernetzung entstehen unterschiedliche
schwefelhaltige Strukturen (Abb. 2.14). Neben den Netzknoten, die entsprechend der
Anzahl der enthaltenen Schwefelatome in mono-, di- und polysulfidische

Schwefelbricken unterteilt werden, gibt es verschiedene andere Produkte.
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Abb. 2.14: Schematische Darstellung schwefelhaltiger Netzknoten (Sawe, 2007)

Die Art des Netzwerks hangt von der Anzahl und der Struktur der Netzknoten ab.
Abbildung 2.15 zeigt die Abhangigkeit der physikalischen Eigenschaften von der
Vernetzungsdichte. Der Grad der Vernetzung des Elastomers ist normalerweise ein
Kompromil} zwischen den fur die wichtigsten physikalischen Eigenschaften des
Vulkanisats entsprechenden Vernetzungsdichten. So liegt z. B. die Verbesserung
des Druckverformungsrestes mit zunehmender Vernetzungsdichte bereits jenseits
des Maximums der Reil3- und Zahigkeitseigenschaften. Fiur bestimmte Eigenschaften
ist neben der Vernetzungsdichte auch die Netzknotenstruktur von entscheidender

Bedeutung. Monosulfidische Netzknoten haben eine bessere thermische Stabilitat
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und einen geringeren Druckverformungsrest als di- und polysulfidische Netzknoten.
Letztere wiederum sind chemisch reaktiver und kdnnen durch Austauschreaktionen,
welche Netzknotenspaltung und —neuknipfung erlauben, Dehnungs und Quellungs-
belastungen besser standhalten (Mosch, 2002, Sawe, 2007).

Vulkanisat-
eigenschaften
A
ReiBfestigkeit
Lebensdauer

Zéirinigkeit

Zug{estigkeit

Hysterese
bleibende Dehnung

/

elastisches
Rickstellvermégen

>
Vernetzungsdichte

Abb. 2.15: Abhangigkeit der Vulkanisateigenschaften von der Vernetzungsdichte
(Sawe, 2007)

Hydrierung

Unter Hydrierung versteht man in der Chemie die Addition von Wasserstoff an
andere chemische Elemente oder Verbindungen. Eine in der organischen Chemie
sehr haufig durchgefuhrte chemische Reaktion ist die addierende Hydrierung von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, welche bei der Hydrierung von NBR zum
Einsatz kommt.

Die Hydrierung dient dazu, Wasserstoff an Mehrfachbindungen anzulagern. Daflr
wird meist elementarer Wasserstoff eingesetzt, wobei die erforderlichen Dricke und
Temperatur in weiten Bereichen variieren. Das Wasserstoffmolekul bindet sich
intermediar an das Katalysatormetall-Atom und dabei wird die Bindung zwischen den
beiden Wasserstoffatomen geschwacht, d.h. sie erfahrt einen Elektronenmangel und
kann nun mit einer elektronenreichen Mehrfachbindung wechselwirken. Die
eigentliche Hydrierung findet statt, wenn formal jeweils zwei Wasserstoffatome auf
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die entsprechende Mehrfachbindung vom Katalysator-Wasserstoff-Komplex
ubertragen werden. Aufgrund der hohen Stabilitat des Wasserstoffmolekuls bendtigt
man in der Regel einen Katalysator. Als Katalysatoren dienen vor allem
Ubergangsmetalle, meist auf Tragermaterialien wie Aktivkohle aufgebracht. Als
weitere Moglichkeit kann ein Wilkinson-Katalysator verwendet werden, welcher
Uberwiegend zur Hydrierung von Alkenen mit Wasserstoff genutzt wird. Durch
Abspaltung eines labilen Liganden wird in einem nachfolgenden Schritt Wasserstoff
unter oxidativer Addition angelagert. Das Olefin koordiniert dann zunachst am Metall
und reagiert dann unter Insertion in die Metall-Wasserstoff-Bindung. Durch Reaktion
mit dem zweiten gebundenen Wasserstoff wird unter reduktiver Eliminierung das
Alkan freigesetzt und der ursprungliche katalytisch aktive Komplex zuriickgewonnen
(Beyer, et al., 2004).

(1) 2
e (2)
H/ AN

[ T/l/ i

~u
>
ul

Abb. 2.16: Stark vereinfacht dargestellter Hydrierungsprozess

2.2 Elastomerprifung

Die mechanischen Eigenschaften von Materialien sind von auf3erster Wichtigkeit fur
das Design, die Produktion und die Qualitatskontrolle. Aus diesem Grund stehen
dem technischen Ingenieur eine Vielzahl von Prufverfahren und Testmethoden zur
Verfigung, um die Eigenschaften eines Materials zu ermitteln. Speziell flr
Elastomere sind eigene oder angepasste Testmethoden notwendig. Der Grund daflr
liegt beispielsweise an den sehr hohen Deformationen der Elastomere und den
kleinen Moduln (Schub- und Elastizitats-Modul). Verwendete Testapparaturen
mulssen daher sehr viel hdhere Wegauslenkungen bei viel geringeren Kraften
aufnehmen, als dies bei anderen Materialien der Fall ist. Bei dieser Vielzahl an
Moglichkeiten und teilweise kompliziertem Materialverhalten unterscheiden sich viele
Prufverfahren merklich von denen anderer Materialien, und es hat sich Uber die

Jahre eine eigene Sparte der Elastomerprifung entwickelt (Brown, 1996).
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Elastomerprodukte werden grundsatzlich auf ihre Anfangs- und Langzeit-
Performance getestet. Die Probekorper werden zu diesem Zweck wahrend des
Prufvorganges statisch, dynamisch oder in Kombination beider deformiert. Weitere
Tests wie Kriech-, Relaxations- und Druckverformungsrest-Prifungen werden
bendtigt, um den zeitabhangigen Einfluss auf die Eigenschaften zu ermittein.
Elastomere werden normalerweise in ihren Einsatzgebieten dynamisch verformt,
daher sind dynamisch mechanische Analysen zur Eigenschaftscharakterisierung
unumganglich. Dabei werden beispielsweise Speicher- und Verlustmodul mit Hilfe
der DMA untersucht. Zusammenfassend kann man festhalten, dass nur durch eine
geeignete Materialprifung ein aussagekraftiges Eigenschaftsbild erstellt werden
kann (Morton, 1987).

2.2.1 Dynamisch mechanische Analyse

Die  dynamischen  Priufverfahren  werden zur  Charakterisierung  des
Verformungsverhaltens von Elastomeren unter Bedingungen, bei denen sich sowohl
die Spannung als auch die Verformung mit der Zeit andert, eingesetzt. Diese
Beanspruchung kann in Abhangigkeit von der Temperatur, Amplitude und Frequenz
durchgefiihrt werden. Uber die DMA kénnen die Kraftamplitude, die resultierende
Deformationsamplitude, sowie die Phasenverschiebung Ad zwischen Kraft- und
Deformationsamplitude gemessen werden. Fur die Messung von Elastomeren hat
sich die Norm DIN 53535 ergeben (Dick, 2001, DIN 53535:1982).

Bei der Krafteinwirkung auf die Probe kann das Verhalten in drei ideale Bereiche
unterteilt werden. Dies sind zum einen ideale Elastizitat, ideale Viskoelastizitat und
ideale Plastizitat. Dem ersten angegebenen Fall gehorchen im Allgemeinen
Festkorper, diese zeigen eine momentane (zeitunabhangige) Reaktion des Materials
auf eine mechanische Beanspruchung und alle Vorgange sind komplett reversibel.
Mechanisch beanspruchte Materialien mit einer verzogerten elastischen Reaktion
stellen den zweiten Grenzfall der idealen Viskoelastizitat dar. Die Ursache fur diese
Art von Verhalten liegt in Relaxationsvorgangen die mehr oder weniger lange Zeit
beanspruchen. Auch dieses Verhalten ist reversibel. Als ideale Plastizitat wird eine
vollstandig irreversible Reaktion auf mechanische Beanspruchung bezeichnet. Fur

reale Elastomere gilt in der Regel eine Kombination von elastischen, viskoelastischen
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und plastischen Anteilen. Zusatzlich lasst sich eine Temperaturabhangigkeit
feststellen, sodass bei Temperaturerhhung der viskose Anteil zunimmt und sich der
Phasenwinkel & demnach zu gréf3eren Werten verschiebt. Das Ergebnis dynamisch
mechanischer Messungen ist die Berechnung des komplexen Moduls E*, des
Speichermodul E und des Verlustmodul E*“ der Probe, sowie die Bestimmung des
Verlustfaktors tan(d). Weiters kann mittels der DMA die Glasibergangstemperatur
ermittelt und die Morphologie untersucht werden (sieche Abb. 2.17). Der
Elastizitatsmodul E* setzt sich aus einem Realteil, dem Speichermodul (E’), und
einem Imaginarteil, dem Verlustmodul (E”), zusammen, welche im Folgenden

mathematisch beschrieben werden:

|E*|=J HOE SO 2.7)
E (w)=|E'|*cos & (2.8)
E (w)=|E |*sind (2.9)
tan 6=% (2.10)

Der Speichermodul beschreibt den Teil der mechanischen Energie, der bei einem
Scher-/Dehnungsexperiment vom System gespeichert werden kann. Der
Verlustmodul hingegen ist ein Mal} flir die vom Material dissipierte Energie (Brown,
1996, Dick, 2001, Ehrenstein et al., 2003).

energieelastischer . entropieelastischer
Bereich Glasiibergang Bereich

-

-
—a

Verlustmodul E”

~~komplexer Modul E”
—— Speichermodul E

-—- Verlustfaktor tan 8

Temperatur/ Zeit
Abb. 2.17: Schematische Darstellung typischer DMA-Kurven (Ehrenstein et al.,
2003)
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Probekérper und Priifung nach Norm:

Grundsatzlich werden bei DMA-Messungen entweder sinusformige Deformationen
oder sinusféormige Spannungen als dynamische Kraft vorgegeben. Bei sinusformigen
Deformationen wird die resultierende Spannung gemessen, man spricht dann von
einem weg- oder deformationsgesteuerten Versuch. Bei sinusformigen Spannungen
wird die resultierende Verformung gemessen, es handelt sich dann um
kraftgesteuerte Versuche. Die dynamische Belastung kann auf freie oder
erzwungene Schwingung erfolgen. In der Elastomerprifung hat sich das
Messverfahren unter erzwungener Schwingung durchgesetzt. Dabei arbeiten die
Apparate mit fest einstellbaren Frequenzen und vorgegebenen Amplituden
(Spannungs-/Dehnungsamplitude). Dabei kdnnen mehrere Messfrequenzen wahrend
eines Messdurchlaufs gewahlt werden. Die meisten Gerate weisen eine vertikale
Belastung auf und erlauben Messungen unter Biege-, Zug-, Druck- oder
Scherbelastung. Dabei werden die verschiedenen Belastungen meist an einem Gerat
durch den Austausch der Einspannungsvorrichtungen realisiert. Die Zugmessung
eignet sich besonders flr Elastomere, da diese im Bereich niedriger bis mittlerer
Moduln sehr gute Ergebnisse liefert. Die Probe wird dabei oben und unten fest
eingespannt und in axialer Richtung dynamisch im Zugschwellbereich belastet, um

ein Knicken der Probe zu vermeiden (Ehrenstein et al., 2003).

2.2.2 Zugprufung von Elastomeren

Statische Zugversuche grenzen sich sehr stark von dynamischen Analysen oder
zyklischen Tests ab, da Langzeit- und periodische Effekte zur Ganze vernachlassigt
werden. Man darf daher nicht auller Acht lassen, dass fur eine gesamte
Materialcharakterisierung weitere Prufungen durchgefuhrt werden missen, da die
Elastomereigenschaften sehr stark von der Zeit, der Temperatur und den
Testbedingungen abhangen. Als Norm fur die Zugpruafung von Elastomeren hat sich
die DIN 53504:2009-10 etabliert.

Beim Zugversuch ist es zweckmalig, die vollstandige Kraft-Langenanderungs-Kurve
oder wenigstens einzelne Punkte daraus aufzunehmen, weil durch die Bruch-
spannung og und Bruchdehnung ¢g allein das Verhalten von Elastomeren gegenuber

Zugbeanspruchung nicht ausreichend gekennzeichnet ist. Als graphische Darstellung
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der Ergebnisse ist die Spannung Uber der Dehnung ublich. Bei der Dehnung handelt
es sich um die Probenléange zu einer gewissen Zeit wahrend der Prifung, dividiert
durch die Probenausgangslange. Weiters ist es moglich das Verhaltnis von
Spannung zur Dehnung zu ermitteln, welches als Elastizitatsmodul
(Youngs—modulus, E-Modul) bezeichnet wird (siehe nachfolgende Gleichung). Diese
Art der Auswertung ist fur Elastomere jedoch nicht ublich, da die Bestimmung des
E-Modul stark vom Bereich der Auswertung abhangig ist (Brown, 1996, Hellerich
et al., 2004, Morton, 1987, DIN 53504).

E—FA 211
_AL/L0 ( )

.. E-Modul (MPa)
.. Kraft (N)

.. Flache (mm?)
AL ... Deformation (/)

n

Lo ...Probenausgangslange (mm)

Probekérper und Priifung nach Norm:

Die Probekorper werden nach DIN 53504 durch Spritzgie3en, Pressen unter
festgelegten Bedingungen, spanend durch Aussagen, Frasen aus Halbzeugen oder
Formteilen oder bei Folien durch Ausschneiden hergestellt. Genaue Abmessungen
sind aus Tabelle 2.2 zu entnehmen und weiters zeigt Abb. 2.18 einen schematischen
dargestellten Probekorper.

Tabelle 2.2: Probekdrperabmessungen fur Zugversuche (alle Angaben in mm)
(DIN 53504:2009-10)

Probenkorper S1 S 1A S2 S3 S 3A
Gesamtlange | 115 100 75 35 50
Breite der Kdpfe b, 25 25 12,5 6 8,5
Lange des Stegs I 33 25 25 12 16
Breite des Stegs b, 60,5 5+0,5 4+0,5 2+0,5 4+0,5
Ubergangshalbmesser, innen r, 25 20 12,5 3 10
Ubergangshalbmesser, aussen r, 14 11 8 3 7,5
Dicke a 2+0,2 2+0,2 2+0,2 1+0,1 2+0,2
Anfangsmesslange L, 25 25 20 10 10
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1)

Ly 3

Abb. 2.18: Zugprobe nach Norm (DIN 53504:2009-10)

Vor dem Zugversuch ist die Dicke der Probekorper an mindestens drei Stellen bei RT
zu messen. Schulterstdbe sind innerhalb der Anfangsmesslange Lo zu messen,
vorzugsweise an deren beiden Enden und in der Mitte. Der Schulterstab ist so in die
Einspannklemmen einzuspannen, dass seine Langsachse mit der mechanischen
Achse der Zugpriufmaschine Ubereinstimmt. Ein Rutschen der Schulterstabe sollte
durch einen grolflachigen Einspannbereich verhindert werden. Fir die
Dehnungsmessung ist ein berUhrungsloses Messsystem zu bevorzugen. Ist dies
nicht moglich, muss die Vorspannkraft sehr klein gewahlt, werden um die Ergebnisse
nicht zu stark zu verfalschen. Die Vorspannung muss jedoch grof3 genug sein, um
den Stab gerade zu ziehen (Hellerich, 2004, DIN 53504:2009-10).

2.2.3 Druckpriufung von Elastomeren

FUr die Druckprifung hat sich die Norm ISO 7743:2006-11 durchgesetzt.
Grundsatzlich wird bei diesem Prufverfahren eine Druckkraft mit einer konstanten
Deformationsrate aufgebracht und die dafur bendtigte Kraft und resultierende
Deformation gemessen. Dieser Test erfolgt normalerweise an einer vernetzten,
zylindrischen Probe zwischen zwei Prifplatten. Faktoren wie die Form des
Prufkorpers, die Vorgeschichte und die Deformationsrate nehmen Einfluss auf die
Druckergebnisse. Am starksten verandert das Reibungsverhalten zwischen Platten
und Probekorper die Testergebnisse. Je geringer die Gleitreibung, umso geringer ist
die Ausbeulung der Probe. Aus diesem Grund haben sich drei Verfahren ergeben.
Beim ersten Verfahren wird die Druckprifung am Standardprobekorper mit
geschmierten Metallplatten durchgefuhrt, beim Zweiten ist der Probekorper
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festhaftend an der Metallplatte angebracht und als Letztes Verfahren werden ganze
Produkte oder Teile davon gleitend geprift. Die drei Verfahren ergeben nicht
dieselben Resultate. Bezlglich der Auswertung der Priufergebnisse missen diese
aus der aufgezeichneten Kraft-Verformungskurve abgeleitet werden. Daraus kann
der Druckmodul Ec oder auch der Bulkmodul (K) als Vergleichswert herangezogen
werden (Dick, 2001, Brown, 1996, ISO 7743:2006-11).

Wie in nachfolgender Gleichung dargestellt wird der Druckmodul in MPa berechnet,

wobei F die Kraft, A die Querschnittsflache und € die Dehnung darstellt:

__F
T Ase

E¢

(2.12)

Der Bulkmodul beschreibt, welche allseitige Druckanderung notwendig ist um
bestimmte = Volumenanderungen  hervorzurufen und muss bei  hohen
Druckverformungen berucksichtigt werden. Nach der Elastizitatstherorie gilt fur den

K-Modul folgende Beziehung:

_ E
T 3x(1-2xp)

(2.13)

K ... K-Modul (MPa)
E ... E-Modul (MPa)

M ... Querkontraktionszahl (/)

Bei realen Elastomeren ist der Bulkmodul um etwa den Faktor 10* groRer als der
Schub-  beziehungsweise  Druck-Modul.  Elastomere  haben auch Dbei
Druckbeanspruchung ein nichtlineares Verformungsverhalten (Dick, 2001, Brown,
1996, ISO 7743:2006-11).

Probekérper und Priifung nach Norm

In der Norm fur die Druckprifung habe sich zwei Prufverfahren (haftende Prifkorper
und gleitende Prifkorper) etabliert. Aus Grinden der einfacheren Durchfuhrung wird
in der Industrie das gleitende Prufverfahren haufiger eingesetzt und im Folgenden
wird auf dieses eingegangen. Im Anhang der Norm wird Bezug auf den
Spannungs/Dehnungs-Zusammenhang und auf den Einfluss der Prifgeometrie

genommen.

24



Bei diesem Verfahren werden zylindrische, gleitende Proben verwendet. Zwischen
den Probenflachen und den polierten Metallflachen wird ein Gleitmittel (meist Silikon
oder Fluor-Silikon), das mit dem Elastomer nicht in Wechselwirkung treten soll,
aufgetragen. Anhand des Versuchsaufbaus und —durchfihrung sind bei dieser
Variante der Druckprufung die Ergebnisse Probengeometrie unabhangig.
Voraussetzung dafur sind vollig haftfreie Prifbedingungen. Die Prufung erfolgt mit
einer konstanten Prifgeschwindigkeit von 10mm/min bis zu einer je nach
Priufbedingungen festgelegten Dehnung, wahrenddessen wird der Kraftverlauf
aufgezeichnet und in einem Kraft-Verformungs-Diagramm ausgegeben. Der
Druckmodul wird auf die Querschnittsflache der unverformten Probe bezogen. Fur
die Probengeometrie werden nach Norm ISO 7743:2006-11 die Abmessungen wie
folgt angegeben. Zylindrische Probekérper haben einen Durchmesser von
29 £ 0,5mm und sind 12,5 + 0,5mm dick. Die Probekorper konnen entweder gepresst
oder aus Formteilen herausgeschnitten werden. Weiters sind andere Abmessungen
je nach Einsatzgebiet zulassig (Brown, 1996, ISO 7743:2006-11, Réthemeyer und
Sommer, 2006).

2.2.4 Druckrelaxationsprifung

Relaxations- und Kriechprufungen sind Prufverfahren, um das Langzeitverhalten von
Materialien unter Spannung oder Dehnung zu ermitteln. Bei Kriechtests werden
Messungen durchgefuhrt, um das Ansteigen der Dehnung unter konstanter Kraft zu
untersuchen. Die Veranderung der Spannung Uber die Zeit unter konstanter
Verformung wird bei den Relaxationstests untersucht. Es werden grundsatzlich zwei
grolRe Einflusse berucksichtigt. Zum einen das viskoelastische Verhalten und zum
anderen das Altern von Elastomeren abhangig vom oxidativen Abbau der Ketten,
vom oxidativen Weitervernetzen und Nachvulkanisieren. Unter ublichen
Einsatzbedingungen treten beide Arten von Vorgangen gleichzeitig auf. Um diese
Effekte nach Norm zu prufen, wurde die Norm ISO 3384:2008-07 eingefuhrt, um
Relaxations-, Kriech- und Druckverformungsprifungen in Luft und Flissigkeiten zu
standardisieren (Brown, 1996, ISO 3384:2008-07, Nortest 2004).

Zwei grundlegende Viskositatsmodelle zur Beschreibung des Materialverhaltens bei

Relaxations- und Kriechtest sind zu erwahnen. Das Maxwellmodell, mit der
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Dampfung und Feder in Serie geschalten, beschreibt das Spannungs-
Relaxationsverhalten vom Abfall der Spannung nach dem Aufbringen einer
sprunghaften Dehnung. Fur die Auswertung dieser Ergebnisse bietet sich der
Spannungsabfall Uber einer logarithmischen Zeitskala an. Das Voightmodell, mit der
Dampfung und Feder parallel geschaltet, stellt das Verhalten des Kriechens oder der
Dehnungsrelaxation bei Aufkommen einer plotzlichen Kraft dar.

Relaxations- und Kriechtests werden auch haufig unter Einfluss von hohen
Temperaturen durchgefiuhrt, um RuUckschlisse auf das Langzeitverhalten von
Materialien bei niedrigeren Temperaturen zu gewinnen. Diese Ergebnisse sind aber
nicht immer aussagekraftig, da es bei hohen Temperaturen verstarkt zu chemischen
Einflussen (Alterung) kommen kann, welche bei niedrigeren Temperaturen selbst
nach langer Zeit nicht auftreten wirden.

Relaxationstests konnen auf verschiedene Arten durchgefuhrt werden wie zum
Beispiel Relaxationsprifungen unter Zug, Druck und Scherung. Um moglichst
einsatznahe Prifungen durchzufihren, hat sich in der Dichtungsindustrie
hauptsachlich die Druckrelaxationsprifung durchgesetzt. Speziell auf die erzielten
Ergebnisse der Druckrelaxation hat das Einsatzmedium einen sehr starken Einfluss.
Weiters haben das Compound-Verhaltnis, Fullstoffe und Weichmacher Einfluss auf
die Messergebnisse. Der Vernetzungsgrad und der Vernetzungstyp bei Elastomeren
haben auch einen nicht zu vernachlassigenden Effekt auf das Materialverhalten bei
Druckrelaxationstests (Dick, 2001).

Probekérper und Priifung nach Norm

Die heute geltende Standardnorm ISO 3384:2008-07 beinhaltet zwei Verfahren, die
Testmethoden A und B, welche beide in Luft oder flussigen Medien durchgeflihrt
werden konnen. Als Probekorper sind entweder zylindrische Proben mit einem
Durchmesser von 13 + 0,5mm und 6,3 + 0,3mm Hohe oder Ringe mit einer Dicke
2,0 £ 0,2mm, einen Innendurchmesser von 15+ 0,2mm und einer Ringbreite von
2,0 £ 0,2mm Ublich (ISO3384:2008-07).

Standard Testmethode A:

Bei der Methode A werden sowohl der Druck als auch alle folgenden Messungen bei

der Pruftemperatur aufgebracht und durchgefuhrt.
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Standard Testmethode B:

In diesem Verfahren werden der Druck und alle folgenden Messungen unter
Standard-Laborbedingungen (23°C) aufgebracht und durchgefuhrt. Die Probekdorper
werden bei der Pruftemperatur ausgelagert.

Zuvor erwahnte Verfahren A und B ergeben nicht dieselben Ergebnisse fur die
Spannungrelaxation und ein Vergleich der nach beiden Verfahren erhaltenen Werte
solite vermieden werden. Welche der beiden Prifmethoden eingesetzt wird, hangt
vom Zweck des Versuchs ab (ISO 3384:2008-07).

Als Standardprufbedingungen sind eine Druckverformung von 25%, bei steifen
Materialien 15% und niedriger, vorgegeben. Zwischen 30s und 2min sollten die
Prufkorper belastet werden und die Auswertung erfolgt nach der 10-fachen
Beladungszeit. 168h ist die in der Norm festgelegte Standardprufzeit, kann aber je

nach Versuchszweck auch variiert werden.

Die Auswertung erfolgt mittels der Druckspannungsrelaxation R(t), die in folgender
Gleichung (2.14) berechnet wird. Zur Berechnung von R(t) wird die Kraftmessungen
auf die Initilerungskraft normalisiert und in Prozenten ausgegeben. Spannungs-
relaxationswerte nach verschiedenen Beanspruchungsdauern sind als Funktion der
Zeit Uber eine logarithmische Zeitskalierung aufzutragen, um die Interpretation der

Prifdaten zu erleichtern.
R, =2t 100 (2.14)
Fo

R: ... Druckrelaxation nach der Zeit t (%)
Fo ... Initiierungskraft (N)
Fi ... Kraft zum Zeitpunkt t (N)

Die Ergebnisdarstellung der Druckrelaxationsprifungen erfolgt daher meist als
Diagramm und als R; (Brown, 1996, ISO 3384:2008-07, Nortest 2004).
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2.2.5 Hyperelastische Materialmodellierung

Um Materialverhalten, wie zum Beispiel elastisches, plastisches und viskoses
Verhalten, zu beschreiben, werden meistens Modelle benutzt, die die
Zusammenhange von Spannung und Dehnung benutzen, um auftretende
Materialeigenschaften zu simulieren. Im Gegensatz dazu verwendet das
hyperelastische = Materialgesetz Dehnungs-Energie-Potenziale zur  Material-
beschreibung. Zu den universellen Eigenschaften der Elastomere zahlt die
Hyperelastizitat. Sie bezeichnet die elastische Verformbarkeit einer Gummiprobe,
welche ein Mehrfaches ihrer Ausgangslange betragt. Der Spannungs-Dehnungs-
Zusammenhang ist im Falle der Elastomere nicht-linear. Viele Elastomere sind bei
freier Verformung verglichen mit ihrer Scherflexibilitdt nahezu inkompressibel. Daher
kann bei freier Verformung das Kompressibilitatsverhalten vernachlassigt werden. Im
Falle von Gummidichtungen, welche allseitig unter Zwang stehen, muss das
Kompressionsverhalten zur Modellerstellung mitberticksichtigt werden, um exakte
Ergebnisse zu bekommen. Fir Elastomermaterialien bietet sich daher das
hyperelastische Materialgesetz an. In diesem wird das Materialverhalten von nahezu
inkompressiblen Elastomeren durch Dehnung-Energie-Potenziale beschrieben.
Dehnungs-Energie-Potenziale sind definiert als Dehnungsenergie gespeichert im
Material pro Einheit des Ausgangsvolumens als Funktion der Dehnung in diesem
Materialpunkt. Auf die Gleichungen der Hyperelastizitdt und der Thermo-
Viskoelastizitat sowie auf die Bestimmung der relevanten Parameter der Stoffgesetze
wird in den folgenden Abschnitt eingegangen (ABAQUS Manual, 2010, Grellmann,
2005).

Hyperelastische Materialmodelle

Eine einfache und zugleich anschauliche Beschreibung der Hyperelastizitat liefert
das entropieelastische Materialgesetz. Dieses basiert auf der statistischen
Thermodynamik und der kinetischen Theorie der Molekule. Im unbelasteten Zustand
sind die Makromolekule verknauelt und so ungeordnet wie moglich (Abb. 2.19). Nach
dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik streben alle Stoffe den Zustand
groltmaoglicher Entropie (Unordnung) an. Besonders Elastomere zeichnen sich im
Gegensatz zu anderen Polymeren durch eine hohe Unordnung aus, da durch die
Vernetzungen ein starker Widerstand gegen eine auf3ere Verformung und somit eine
Linearisierung aufgebracht wird. Wird dem Elastomer eine auflere Verformung
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aufgegeben, so bewirkt die Streckung eine ,Entknauelung“ der Molekule. Vorher
statistisch  verteilt ausgerichtete Molekllsegmenten werden somit in eine
Vorzugsrichtung langs zur Belastungsrichtung ausgerichtet. Die Glieder eines
gestauchten Segments richten sich hingegen starker quer zur Belastungsrichtung
aus. Resultierend aus dem Widerstreben der Moleklle gegen den Zustand geringer
Entropie werden nicht-lineare Ruckstellkrafte im Material aufgebaut. In der Praxis
wird ein solches Verhalten als entropie-elastisch bezeichnet (Achenbach, 1991,
Miller, 2004).

Segment gezogen Im Gleichgewicht Segment gestaucht

AP O

Abb. 2.19: Aufbau von Elastomeren aus vernetzten, verknaulten Makromolekulen
(links). Veranschaulichung der reversiblen entropieelastischen Krafte am

Beispiel eines freien Kettensegmentes (Achenbach, 2002)

Mit wachsender Temperatur im Gummi steigt zudem die Beweglichkeit der Glieder
einer Molekulkette und somit das Bestreben zu groflerer Unordnung, d.h. im
Elastomer nimmt mit steigender Temperatur der E-Modul zu. Da sich ein
Gleichgewichtszustand je nach Werkstoff erst bei mehr oder weniger hohen
Temperaturen und/oder ausreichend langer Belastungsdauer einstellt, sind statische
Untersuchungen sehr zeitaufwendig und deshalb fur systematische Untersuchungen
nicht praktikabel. Die Hyperelastizitat wird als quasi-statische Eigenschaft aufgefasst.
Dabei wird angenommen, dass die beschreibenden Gleichungen auch fur Zustande
aulRerhalb des Gleichgewichts gliltig sind, solange jeweils die gleiche Bezugszeit
gewahlt wird (Bormann, 2005, Mach, 2009).

Stoffgesetze

Zur Auswertung und zur Erstellung des hyperelastischen Material-Modells wird im

Folgenden eine Auswahl moglicher Stoffgesetze vorgestellt.
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Neo-Hookesches Stoffgesetz:

Das Neo-Hookesche Stoffgesetz verfugt uber nur eine elastische Konstante. Es gilt
bei kleinen und mittleren Deformationen und Iasst sich mit Hilfe der statistischen
Thermodynamik herleiten, wobei N, die spezifische Vernetzungsdichte in m=, kp die

Boltzmannkonstante in J/K und T die absolute Temperatur in K darstellen:

0(g,T)=Ny*kp*T = [(1 +&)— (1:8)2] (2.15)

Flhrt man nun in diese Formel die Verstreckung A ein

A=Z=1+e¢ (2.16)

0

und wird der Ausdruck 3*No*k,*T zur elastischen Konstante E., zusammengefasst
ergibt sich daraus die kompakte Schreibung des Neo-Hookeschen Stoffgesetzes mit

einer elastischen Konstante E,, (Bormann, 2005):

E, 1
anhzTh*(/l—A—z (2.17)

Im Falle des Neo-Hookeschen Gesetzes wurde nur die erste Verzerrungsinvariante I
zur Definition der Dehnungs-Energie-Dichte W™, mit Co, der Neo-Hookeschen

Konstante berucksichtigt:

ev

mit I, =25+ 23 + 23

Mooney-Rivlin-Stoffgesetz:
Im Gegensatz zum Neo-Hookeschen Gesetz wird im Mooney-Rivlin-Gesetz die
zweite Invariante |, und Cp4, C19 Mooney-Rivlin-Konstanten zur Beschreibung des

deviatorischen Anteils der Formanderungsenergie zusatzlich noch bericksichtigt:
Wiey = C10 * (I1 —3) + Coq * (I — 3) (2.19)

mit I, = 2323 + 2323 + 2312

Fir den einachsigen Spannungszustand gilt:
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1

)\.1:)\. und )\.2:)\.3:ﬁ

(2.20)
Somit folgt analog zum Neo-Hookeschen Gesetz die Mooney-Rivlin-Spannung
(Bormann, 2005, Mach, 2009):

Oy (1) = 2 (c10 + %) x (,1 - Aiz) (2.21)

Ogden-Stoffgesetz:

Das Ogden-Stoffgesetz verwendet zur Herleitung der Formanderungsenergie
verallgemeinerte Dehnungen. Das drei Parameter-Ogden-Modell fuhrt zu guten
Ubereinstimmungen fur das Materialverhalten, wie in diversen Literaturen (Mach,
2005, Feichter, 2006) darauf hingewiesen wird. Einfache uniaxiale Priufungen
(Zugversuch), planare Prufungen (pure shear) und biaxiale Prifungen (,Blow up®-
Tests) konnen damit gut abgebildet werden. Des Weiteren findet dieses
Materialmodell im Bereich gro3er Dehnungen Einsatz (Mach, 2005, Feichter, 2006):

W =30 2 (A7 + 25" + 45" - 3) (2.22)

n

Wobei die Materialkoeffizienten (un, an)n=1n folgende Konditionen erfullen mussen:

Up,a,>0vn=1,N (2.23)
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Werkstoff

Die geplanten Untersuchungen wurden an hydrierten Butadien-Nitril Kautschuken
durchgefuhrt. Wie aus dem Abschnitt Grundlagen hervorgeht, sind diese Elastomere
fur den Einsatz in der Erdolindustrie bei hohen Temperaturen, aggressiven
Flissigkeiten und verschiedenen Gasgemischen geeignet.

Es wurden drei Prifmaterialien, hergestellt von SKF Economos GmbH (Judenburg,
A), verwendet. In Tabelle 3.1 sind die unterschiedlich zusammengesetzten
Prufmaterialien dargestellt.

Tabelle 3.1: Ubersicht (iber die verwendeten Priifmaterialien

Pseudonym Zusammensetzung
H-NBR

HNBR1 mit aktivem Ruf} gefullt
niedrigster ACN-Gehalt
H-NBR

HNBR2 mit aktivem Rul® gefullt
mittlerer ACN-Gehalt
H-NBR

HNBR3 mit aktivem Rul® gefullt
hochster ACN-Gehalt

Das erste Material ist ein hydrierter Butadien-Nitril Kautschuk, der mit einem aktiven
Ruly gefullt ist. Dieses Material mit dem niedrigsten ACN-Gehalt wird wahrend der
folgenden Arbeit als HNBR1 bezeichnet. Fur das zweite verwendete Material lautet
die Bezeichnung HNBR2, welches unter den gleichen Bedingungen und mit den
gleichen Anteilen an Fullstoffen hergestellt wurde. Der einzige Unterschied zu
HNBR1 besteht in einem hoheren ACN-Gehalt. Das dritte Testmaterial HNBR3 weist
ebenfalls wie HNBR2 nur einen erhohten ACN-Gehalt im Vergleich zu HNBR1 und
HNBR2 auf.

3.2 Prifmethoden
Wie aus dem Literaturteil dieser Arbeit hervorgeht, sind flr das richtige Verstandnis
eines Materials die mechanischen und thermischen Eigenschaften von

grundlegender Wichtigkeit. Aus diesem Grund werden in diesem Abschnitt die
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durchgefiuhrten mechanischen, dynamisch mechanischen Prifungen und die dabei
verwendeten Prifbedingungen beschrieben.

3.2.1 Dynamisch mechanische Analyse
Die dynamisch mechanische Analyse (DMA) wurde unter Zugbelastung durchgefihrt.
Als mafligebende Parameter wurden der Speichermodul und die Glastbergangs-

temperatur zur Untersuchung des Einflusses des Acryl-Nitril-Gehalts verwendet.

Priifaufbau

An dem Prifapparat DMA 861° der Firma Mettler-Toledo (Wien, A) wurden die
Versuche zur Ermittlung oben genannter Kennwerte und Einflisse durchgefihrt.
Mittels der verwendeten Software (STARe Software Version 9.20) fur die
Prufapparatur DMA 861e wurden die Ergebnisdaten fir den Speichermodul, den
Verlustmodul und den Verlustfaktor automatisch generiert. Abbildung 3.1 zeigt die

verwendete Prifapparatur sowie den Schwingungserzeuger.

Abb. 3.1: Verwendeter Prufaufbau fir die dynamisch mechanische Analyse
Priifparameter und Priifkérpergeometrie

Die Tests fur die dynamisch mechanische Analyse wurden unter den Prifparametern
nach Tabelle 3.2 durchgefuhrt.
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Tabelle 3.2: Ubersicht tiber die Priifparameter fiir die dynamisch mechanische
Analyse
Prifparameter Abmessungen und Werte
Prufkorpergeometrie |3,75mmx2mm
Einspannlange 25mm
Temperaturen

fur Frequenzscan

70°C, 90°C und 110°C

'I:emperaturenberelch -100°C bis 200°C
fur Temperaturscan

Heizrate 2°C/min
Temperierung 20min

Iirequenz 1Hz

fur Temperaturscan

Frequenzbereich 14 414 1is 100Hz
fur Frequenzscan

Amplitude 40N

kraftgesteuert

Amplitude 10um
weggesteuert

Um flr den Temperaturscan die vorgegebene Starttemperatur zu erreichen, wurde
zur Kihlung des Probenraums und der Probe flussiger Stickstoff verwendet.

In Abb. 3.2 ist der verwendete Priufkdrper und die Einspannvorrichtung zu sehen.

Abb. 3.2: Probekdrper und Einspannvorrichtung fur die dynamisch mechanische

Analyse

3.2.2 Zugprifung

Um Vergleiche bezuglich der Bruchspannung, Bruchdehnung und des

Steifigkeitsverhaltens der unterschiedlichen Proben anstellen zu kénnen, wurde als

Prufmethode die Zugprufung verwendet.
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Priifaufbau

Die Zugprufung wurde an einer Zugprufmaschine INSTRON 4505 durchgefuhrt. Zur
Messdatenerfassung wurde die Software (BLUEHILL 2 Version 2. 0) verwendete,
welche die ermittelten Werte (Kraft, Verformung und Zeit), die in Folge zur
Auswertung herangezogen wurden, in tabellarischer Form aufgezeichnet und
dargestellt hat. In der nachfolgenden Abbildung (Abb. 3.3) ist die verwendete
Prufapparatur der Firma INSTRON (Darmstadt, D) abgebildet.

Abb. 3.3: Verwendete Zugprifmaschine INSTRON 4505

Priifparameter und Priifkérpergeometrie

Die Tests fur die Zugprifung wurden unter den Priufparametern nach Tabelle 3.3
durchgefuhrt. Vor Beginn der Prifungen wurde die Temperierkammer auf die
gewunschte Pruftemperatur erhitzt und fur mindestens zwei Stunden durchgewarmt,
um den Einfluss unterschiedlicher Temperaturbereiche zu vermeiden. In weiterer
Folge, bevor die eigentliche Messung startet, wurde auch die Probe zur
Temperierung fir 60min in die Probenkammer, ersichtlich in Abbildung 3.4

(Probenkammer und Zugprufstab), eingelegt.
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Tabelle 3.3: Ubersicht tber die Priifparameter fir die Zugpriifung

Prufparameter Abmessungen und Werte
Prufkorpergeometrie |Zugprufstab nach DIN 53504
Einspannlange 26mm
Temperaturen 70°C, 90°C und 110°C
Temperierung der ,

Probekorper 60min
Dehnrate 1,5/min

Abb. 3.4: Einspannvorrichtung (links, mitte) und Prifkérper fur die Zugprifung
(rechts)

3.2.3 Druckpriifung

Mit Hilfe der aufgenommenen Spannungs/Dehnungs-Kurve der Druckprifung wurde
das Steifigkeitsverhalten der unterschiedlichen Proben untersucht. Des Weiteren
wurde, aus der maximal auftretenden Druckspannung bei einer vorgegebenen

Druckverformung, das Materialverhalten verglichen.

Priifaufbau

Die Druckprufung wurde wie zuvor bei der Zugprufung an einer Zugprufmaschine
INSTRON 4505 durchgefihrt. Auch in diesem Fall zeichnete die verwendete
Software (BLUEHILL 2 Version 2. 0) die gleichen Parameter (Kraft, Verformung, Zeit)

wie beim Zugversuch auf.
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Priifparameter und Priifkérpergeometrie
In der Tabelle 3.4 sind die verwendeten Priufparameter fur die Druckprifung

eingetragen.

Tabelle 3.4: Ubersicht tber die Priifparameter fir die Druckpriifung

Prufparameter Abmessungen und Werte
Prufkorperdurchmesser |8mm
Prufkérperhohe 8mm
Temperaturen 70°C, 90°C und 110°C
Temperierung 60min
Dehnrate 1,5/min
Vorspannkraft 2N

Auch bei dieser Prifmethode wurde, wie in der Norm ISO 7743 fur Druckprufungen
angegeben, die Probenvorbereitung durchgefuhrt. Um in der Temperierkammer
unterschiedliche Temperaturbereiche und damit eine ungleichmalige Temperierung
der Probekorper zu vermeiden, wurde diese wie vor dem Zugversuch auf die
gewunschte Priftemperatur gebracht und fir mindestens zwei Stunden
durchgewarmt. Vor Beginn der Messungen wurden die Druckprufkérper flr eine
Dauer von 60min in der Temperierkammer ausgelagert. Die fur die Druckprufung
verwendete Einspannvorrichtung ist in Abb. 3.5 dargestellt.

Abb. 3.5: Einspannvorrichtung fur die Druckprufung
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Die Druckvorrichtung bestehen aus zwei parallelen, planen, hochpolierten Platten
aus einem korrosionbestandigen Werkstoff, zwischen denen die Proben komprimiert
werden. Ebenheit, Oberflachenrauheit, Parallelitat und Steifigkeit der Platten sind fur
eine exakte Messung von Bedeutung. Weiters darf sich unter Priflast mit einem
Probekorper zwischen den Platten keine der Druckplatten mehr als 0,01mm
durchbiegen. Um sicherzustellen, dass der gesamte verformte Probekorper im
Bereich der Platten verbleibt und sich seitlich frei ausdehnen kann, wurden Platten

mit einer Abmessung von 50x50mm verwendet.

3.2.4 Druckrelaxationspriifung

Anhand der Druckrelaxationsprufung soll das Langzeitverhalten untersucht werden.
In diesem konkreten Fall soll der Abfall der Druckspannung, ausgedrickt in
Prozenten der Anfangsspannung, aufgezeichnet werden. Um dies durchzuflhren,
wird ein Probekorper mit einer definierten Kraft belastet und diese Kraft bei

vorgegebener Pruftemperatur gehalten.

Priifaufbau

Der Prufaufbau entspricht derselben Anordnung wie bereits im Abschnitt 3.2.3
Druckprufung beschrieben. Zur Auswertung wurde wiederum die mitgelieferte
Software (BLUEHILL 2 Version 2. 0) verwendet.

Priifparameter und Priifkérpergeometrie
Die Prufparameter fur die Druckrelaxationsprifung wurden in der Tabelle 3.5

zusammengefasst.

Tabelle 3.5: Ubersicht tiber die Priifparameter fiir die Druckrelaxationspriifung

Priufparameter Abmessungen und Werte
Prufkorperdurchmesser  |8mm
Prufkérperhohe 8mm
Temperaturen 70°C, 90°C und 110°C
Temperierung 60min

-0,4mm (5%), -1,2mm (15%)

Druckverformung und -2,0mm (25%)
Prufzeit 10h
Auswertezeit ab der 10fachen Beladezeit
Vorspannkraft 2N

Beladegeschwindigkeit 12mm/min
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Die Probenkammer wurde vor Beginn der Prufung auf die Pruftemperatur aufgeheizt
und far 2h zur vollstandigen Durchwarmung der Kammer auf dieser Temperatur
gehalten. Vor der Prifung sind die Proben erst einer thermischen (Temperung) und
anschlieRend einer mechanischen Konditionierung (Vorspannkraft) unterzogen
worden. Wahrend der mechanischen Konditionierung wird die Vorspannkraft von 2N
aufgebracht, kurzgehalten und danach mit der Prufung (Beladezyklus) begonnen.
Weiters ist in der vorherigen Abbildung (Druckprifung, Abb. 3.5) der verwendete

Prufapparat zu sehen.

3.2.5 Hyperelastische Materialmodellierung

FUr die hyperelastische Materialmodellierung sind in ABAQUS Messungen bei
mindestens drei unterschiedlichen Belastungsarten durchzufuhren. Diese
Messungen dienen als Eingangsparameter fur die Simulation. Es handelt sich hierbei
um uniaxiale, planare und biaxiale Versuche. Die uniaxialen Eingangsparameter
wurden mit der zuvor erwahnten Zugprifung bei Raumtemperatur ermittelt. Die

Prufungen fur planare und biaxiale Belastung werden im Folgenden naher erklart.

Planare Priifung

Fur die Ermittlung reiner Scherdaten von Elastomerprifkérpern und in weiterer Folge
zur Erstellung eines Hyperelastischen Materialmodells wurden planare Messungen
durchgefuhrt. In Abb. 3.6 ist die verwendete Prifapparatur abgebildet.

Priifaufbau

An einer Prufmaschine MTS 858 Table Top System (Berlin, D) wurden planaren
Prufungen durchgefuhrt. Als Auswerteprogramm wurde die Software Flex Test™ SE
Version 3.5¢ 1808 verwendet. Wahrend der Messung wurden die Werte Kraft,
Verformung und Zeit aufgezeichnet. Welche in weiterer Folge fur die planare

Auswertung und fur die hyperelastische Materialmodellierung herangezogen wurden.
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Abb. 3.6: Verwendete Prifmaschine MTS 858 Table Top System

Priifparameter und Priifkérpergeometrie
Die zur Erstellung der planaren Testdaten notwendigen Priufparametern wurden in

Tabelle 3.6 zusammengefasst.

Tabelle 3.6: Ubersicht tiber die Priifparameter fir die planare Priifung

Priifparameter Abmessungen und Werte
P.r.ufkorper.geometrle 200x50mm
Lange x Hohe
Prufkorperdicke 2mm
Einspannlange 24mm
Temperaturen Raumtemperatur
Dehnrate 1,5/min

FUr die Realisierung der planaren Experimente wurde ein (FWPS — faint waist pure
shear) Prufkorper (Abb. 3.7) verwendet.
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Abb. 3.7: Einspannvorrichtung (links) und Prufkdrper fur die planare

Prufung (rechts)

Dieser Prufkorper weist wegen seinem Verhaltnis Lange zu Hohe eine reine

Scherbeanspruchung auf. Die Prifung wurde bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Biaxiale Prufung (Blow Up)

Zur Ermittlung der biaxialen Messdaten flur die Materialmodellerstellung wurden Blow
Up Tests durchgefuhrt. Um diese Versuche auswerten zu kdnnen, wurde als weiteres
Hilfsmittel das 3D Oberflachendehnung-Erfassungssystems ARAMIS verwendet,
welche die dreidimensionale Verformung in Dehnungen umrechnet und fur die

weitere Auswertung in tabellarischer Form zur Verfigung stellt.

Priifaufbau

Der Prufaufbau fur den biaxialen Test, der in dieser Arbeit verwendet wurde, wurde
von Ch. Feichter entwickelt (Feichter, 2006). Dabei wird eine Elastomerprufplatte auf
den Prufaufbau aufgeklemmt, mittels Luftdruck langsam auf eine Halbkugel
aufgeblasen und unter zu Hilfenahme eines 3D Oberflachendehnung-
Erfassungssystems (ARAMIS) ausgewertet (Abb. 3.8 und Abb. 3.9). Der Druck in
diesem System wurde durch einen piezo-resistiven Drucksensor aufgenommen. Die
Druckwerte in Verbindung mit den Dehndaten, aufgenommen durch das ARAMIS-
System, koénnen dann auf die Spannungs- und Dehnungswerte umgerechnet
werden. Zu diesem Zweck muss die Druckausgabe, die zu diesem Zeitpunkt noch in
Volt (1V = 1bar) erfolgt, um den Umgebungsdruck reduziert werden. Die Dehnung
wird von der Software bereits in Prozent ausgegeben und muss nur mit dem Faktor

100 multipliziert werden.
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Abb. 3.8: (a) 3D Oberflachendehnung-Erfassungssystems ARAMIS

(b) Verwendeter Prufaufbau (Blow Up)

Abb. 3.9: Versuchsablauf
(a) Versuchsstart, langsamer Druckaufbau
(b) Steigerung des Drucks

(c) Kurz vor explosionsartiger Zerstérung der Probe
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Priifparameter und Priifkérpergeometrie
Die Tests fur die Erstellung der biaxialen Testdaten wurden unter den

Prufparametern nach Tabelle 3.7 durchgefuhrt.

Tabelle 3.7: Ubersicht tiber die Priifparameter fiir die biaxiale Priifung

Priifparameter Abmessungen und Werte
Prufkérperdurchmesser [100mm
Prufkorperdicke 2mm
Temperaturen Raumtemperatur

Die Druckbeaufschlagung flr den biaxialen Versuch erfolgte, wie in Abb. 3.10

dargestellt, bis zum Versagen der Materialprobe.

1.0 ' | ' | ' | ' |

08 -

0,6 -

Druck p, MPa

04

0,0 2 | 2 | 2 | 2 | 2
0 20 40 60 80 100

Zeitt, s

Abb. 3.10: Verlauf der Druckbeaufschlagung fur ,,Blow up“-Test

Abbildung 3.11 zeigt die Einspannvorrichtung mit dem angeschlossenen

Druckbeaufschlagungssystem und dem verwendeten Prifkdrper.
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Abb. 3.11: Einspannvorrichtung (links) und zerstorter Prufkorper fur die biaxiale

Prifung (rechts)

3.3 Datenreduzierung

Um die Menge der gemessenen Daten wahrend dieser Arbeit auf eine
aussagekraftige und Uberschaubare Menge zu reduzieren, wirden die gemessenen
Ergebnisdaten auf vergleichbare Parameter zusammengefasst. Des Weiteren
wurden zur graphischen Darstellung mehrere Datenkurven gemittelt und
untereinander kombiniert, um Abhangigkeiten zu veranschaulichen. Diese

vorgenommenen Vereinfachungen werden im folgenden Abschnitt erklart.

Dynamisch mechanische Analysen

Frequenzscan und Temperaturscan der dynamisch mechanischen Analyse dienen
zur Ermittlung des T4, Abhangigkeit des Tg vom ACN-Gehalt, genereller Einfluss des
ACN-Gehalts auf den Speichermodul E' und die Temperaturabhangigkeit des
Materialverhaltens. Zur Ermittlung des T4 wurde das Maximum der Auswertekurve flr
tan(d) verwendet. Als wichtigstes Kriterium zur Untersuchung wurde der ACN-Gehalt
verwendet. Um die Ergebnisse des Frequenzscans mit den nachfolgenden
Prufverfahren vergleichen zu kénnen, werden die Priufung bei den Temperaturen
70°C, 90°C und 110°C durchgeflnhrt.

Spannung / Dehnung wéhrend der Zugpriifung (Abb. 3.12) und wéhrend der
Druckpriifung (Abb. 3.13)
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Die gemessene Kraft wurde mittels der Flache auf die Spannung zurick gerechnet
und die wahrend der Messung auftretende Weganderung Uber die Ausgangslange
normiert. Dies wurde durchgefuhrt, um eine einheitliche graphische Darstellung der
Spannung uber Dehnung flur alle Prufmethoden zu ermoglichen. Zur besseren
Ubersicht wurden je Prifeinstellung nur wenige Kurven zur graphischen Darstellung
herangezogen und zur Materialverhaltenscharakterisierung zusammengefasst. Fur
die Darstellung der Messergebnisse werden in weiterer Folge die Summenkurven
beziehungsweise exemplarische Auswertekurven verwendet. Um die Richtigkeit und
Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten, wurden die Abweichungen aller Messkurven

ermittelt und eine Standardabweichung von bis zu 10% als Gut-Kriterium definiert.

Das Hauptaugenmerk lag wahrend der Auswertung der Zug- und Druckprifung auf
der Untersuchung des Einflusses des Acryl-Nitril-Gehalts auf die mechanischen
Eigenschaften bei unterschiedlichen Priftemperaturen. Um dies mit anderen
Prufergebnissen bezlglich des ACN-Gehalts zu vergleichen, werden in weiterer

Folge in diesem Kapitel aussagekraftige Vergleichsparameter definiert und erklart.

FuUr den Vergleich der Zugprufdaten in Bezug auf den Temperatureinfluss wurden die
Bruchspannung og und die Bruchdehnung €g verwendet. Des Weiteren wurde flur die
Untersuchung der ACN-Abhangigkeit eine Zugspannung oz bei einer Dehnung von
€=100% herangezogen. In diesem Fall wurde zur Auswertung Oze-100% zusatzlich
eingefuhrt, da die Absolut-Werte von og und €z sehr stark schwanken und eine
Auswertung, speziell fir den ACN-Einfluss, nicht immer mdglich ist.Die Messdaten,
generiert aus der Druckprifung, wurden mittels der Maximalspannung op verglichen
und sowohl der Temperatureinfluss als auch der ACN-Einfluss anhand dieses Wertes

untersucht.
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Abb. 3.13: Datenreduzierung fur die Druckprufung
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Spannung / Zeit wahrend der Druckrelaxation

Bei den Ergebnissen der Druckrelaxation wurden die Endauswertungen ab der
10fachen Beladezeit durchgefihrt (Abb. 3.14). Das mechanische Verhalten wahrend
der Druckrelaxationsmessung wurde auf die Abhangigkeit des ACN-Gehalts
untersucht. Zu diesem Zweck und als Vergleichsmoglichkeit der Messdaten
untereinander wurden die Spannungswerte flr die einzelnen konstanten
Druckverformungen zum Zeitpunkt t=10000s ausgewertet. Um die Richtigkeit und
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten, wurden wie zuvor fur Zug- und
Druckprifung mehrere Einzelmessungen mit einer maximalen Abweichung von 10%
durchgefuhrt. Diese Messdatenkurven wurden weiters zu aussagenkraftigen Kurven
miteinander kombiniert. In der Norm ISO 3384 ist fur die graphische Darstellung der
Ergebnisse aus den Druckrelaxationsprufungen eine Auftragung Druckrelaxation R;
Uber der Zeit festgelegt (siehe 3.2.4 Druckrelaxationsprufung). Um die Messdaten
aus dieser Prufmethode besser mit den restlichen in dieser Arbeit durchgeflhrten
Priufungen vergleichen zu kdnnen, wurde statt R;, wie in Abb. 3.15 dargestellt, die

Druckrelaxationsspannung uber der Zeit aufgetragen.

0 T T T T T T T T T T LB R R R AL

Druckrelaxation original

~ L
e
o i
(@]
C
2 3} -
C
o
Q L
wn .
Auswertebereich
4 N -
[
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Zeitt, s
Abb. 3.14: Datenreduzierung fur die Druckrelaxationspriufung auf die 10fache

Beladungszeit
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Abb. 3.15: Datenreduzierung fur die Druckrelaxationspruifung

Hyperelastische Materialmodellierung

Die Spannungs/Dehnungs Experimentdaten missen modifiziert werden, damit diese
zur Erstellung von Materialsimulationen in diversen Simulationsprogrammen
verwendet werden konnen. Die meisten Materialsimulationsprogramme benutzen die
technische Spannung und technische Dehnung als Eingangsdaten. Die
Datenreduzierung bezieht sich hierbei nur auf die Anzahl der Messdaten. Damit das
Simulationsprogramm die Datenmenge verarbeiten kann, kann eine solche
Reduzierung notwendig werden. In dieser Arbeit wurden die Daten fur die uniaxialen,
planaren und biaxialen Messungen auf 1000 Messpunkte begrenzt. Weiters wurde
der Auswertebereich fur die uniaxiale Simulation bis 200% Dehnung und fur die

planare und biaxiale Simulation bis 40% Dehnung festgelegt.
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In Anbetracht einer besseren Charakterisierung des Einflusses des ACN-Gehalts und
der Temperatur auf das mechanische Verhalten der HNBR wurden die folgenden
definiert, Die
Temperaturfaktoren beschreiben den Einfluss der Prif- bzw. Einsatztemperatur und
sind wie folgt in Abb. 3.16 definiert.

Parameter berechnet  und untereinander  verglichen.

~~ Temperatur-
Faktor
) 1 ) I \, ]
Zugprifung | Druckpriifung Druckrelaxations-
prifung
— 4
_Jz90°c T _9psoc | T _Jpbrooc
~ &1 0z,70°C - D1 Op,70°C - DR1 OpR,70°C
| |
:0111o'c T =°D,110'C T =°DR.110'C
22 0z,90°C 4 D2 9p,90°C Halt.2 OpR,90°C
l
_%z110°c _%p110°c T _9DRr110°C
. 'Z23 0z70'c | 9 P 0p7oc ~ PR3"Gpr70°C

L ‘

Abb. 3.16: Definitionen der Temperaturfaktoren fur Zug, Druck und Druckrelaxation

Der erste Temperaturfaktor Tz beschreibt den Effekt auf die Bruchspannung og der
Zugprufung als Verhaltnis der Spannungen bei unterschiedlichen Temperaturen
zueinander. Tp spezifiziert den Einfluss der Temperatur wahrend der Druckprifung
auf die gleiche Weise bei €=-60%. Zusatzlich dazu wurde fur die Druckrelaxation der
Temperatrufaktor Tpr bei einer Prufdauer von t=10000s und fur die Dehnungen 5%,
15% und 25% eingeflhrt.
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Nach demselben Prinzip wurde zusatzlich noch der Parameter ACN zur Bestimmung
des ACN-Gehalts eingefihrt. Dieser Faktor beschreibt die Abhangigkeit der
Materialeigenschaften vom ACN-Gehalt (Abb. 3.17).

 ACN-Faktor
f — I : ]

L Zugpriifung Druckpriifung LDruckrelaxations-

prufung

s N

07 HNBR2 0D HNBR2 ODR HNBR2
|| ACNz 1=—=——— || | ACNp y=———— | | | ACNpR 15c————
0Z HNBR1 1 9D HNBR1 ODR HNBR1

o ‘ 0 0
ACNy 5= ZHNBR3 | | | ACNp = D,HNBR3 ACNDR 2= DR,HNBR3
1 "® OZHNBR2 T *“ ODHNBER2 | 7 9DR,HNBR2
o » 0 0
ACN. o= JZHNBRS | || D HNBR3 | ACNDR3=032':$§

= AC e —
4 23 07 HNBRY T 05750 HNER1

Abb. 3.17: Definitionen der ACN-Faktoren fur Zug, Druck und Druckrelaxation

Zu diesem Zweck beschreibt ACNz die Anderung der Zugspannung bei £=100%. Der
zweite Faktor ACNp gibt den ACN- wahrend der Druckprufung bei €=-60% wieder.
Als letzter Faktor stellt ACNpr die Abhangigkeiten fur die Druckrelaxation nach einer
Prufdauer von t=10000s fur die Dehnungen 5%, 15% und 25% dar.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

41 Dynamisch mechanische Analyse

Mit Hilfe der dynamisch mechanischen Analyse wurde anhand des Temperaturscans
der Speichermodul E‘, Verlustmodul E“, Komplexer-Modul E* und tan(d) ermittelt.
Uber den Verlauf von tan(d) konnte in weiterer Folge die Glasiibergangstemperatur
T4 ermittelt (Abb. 4.1) und die Prufmaterialien charakterisiert werden. Im Anschluss
daran lag das Hauptaugenmerk auf der Ermittlung des Einflusses des Acryl-Nitril-
Gehalts und der Temperatur auf die Eigenschaften der unterschiedlichen hydrierten
Butadien-Nitril Kautschuke. Zu diesem Zweck wurden Temperaturscans und

Frequenzscans durchgefuhrt.

Anhand der folgenden Diagramme sind die Ergebnisse der dynamisch mechanischen
Analyse bezlglich des Temperaturscans dargestellt. In Abb. 4.1 bis Abb. 4.3 sind die
gemessenen Moduln (E‘,E",E*) und tan(d) fur alle drei Prufmaterialien zu sehen.

10000 F T T T T T T T T T T T 0,5
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Starttemperatur: -100°C
=" Endtemperatur: 200 °C —4 04
TN Heizrate: 2°C/min
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©
o
e
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0
(0]
Q
n
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0’0
-100 -50 0 50 100 150 200

Probentemperatur Ts, °C

Abb. 4.1: Dynamisch mechanische Analyse mittels Temperaturscan fur HNBR1
(Speichermodul E*, Verlustmodul E“, Komplexer-Modul E* und
Verlustfaktor tan(d))
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Abb. 4.2: Dynamisch mechanische Analyse mittels Temperaturscan fur HNBR2

(Speichermodul E*, Verlustmodul E*, Komplexermodul E* und

Verlustfaktor tan(d))
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Abb. 4.3: Dynamisch mechanische Analyse mittels Temperaturscan fur HNBR3

(Speichermodul E*, Verlustmodul E*, Komplexermodul E* und
Verlustfaktor tan(d))
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Die Kurvenverlaufe fur alle drei Prifmaterialen zeigen sehr schon den Bereich der
Energieelastizitat und der Entropie- oder Gummielastizitat. Der energieelastische
Bereich liegt unterhalb der Glaslibergangstemperatur und tber T4 befindet sich der
entropieelastische Bereich. Der Ubergang zwischen diesen beiden Bereichen ist bei
T4 mit einem starken Abfall der Moduln beziehungsweise einem Maximum des tan(d)
gekennzeichnet. In den markierten Bereichen a), b) und c) der Temperaturscans sind
speziell bei a) und b) schwankende Anfangswerte von E“ und tan(d) zu erkennen.
Einflussfaktoren, die dazu fuhren koénnen, sind zum Beispiel Einspannung,
Probenvorbereitung, Belastungsart und Temperaturprogramm. Dieses
Einschwingverhalten wurde im Laufe der Messungen minimiert (siehe Abb. 4.3 c)).
Da in weiteren Prufmethoden der Temperaturbereich flr die Auswertung weit
oberhalb von Ty liegt, wurde in dieser Arbeit nicht weiter auf die Einschwingfaktoren
eingegangen. Zur Auswertung des Ty und in weiterer Folge zur Material-
charakterisierung wurde der tan(®) herangezogen, da dieser mit einem Maximum
besser fir eine exakte Bestimmung der Glasubergangstemperatur geeignet ist. Die
so ermittelten Glasubergangstemperaturen (Abb. 4.4) wurden mit den Werten aus
der Literatur (Kempermann, 1991) verglichen. Auf Grund der Zusammensetzungen

des Prifmaterials kann es zu den Abweichungen von den Literaturwerten kommen.
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Abb. 4.4: Einfluss des ACN-Gehalts auf die Glasubergangstemperatur der
getesteten Materialien und der Literaturwerte (Kempermann, 1991)
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Anhand des Diagramms der Glasubergangstemperaturen fur die Prifmaterialien ist
eine Abhangigkeit des T, vom ACN-Gehalt ersichtlich. Die Anderung der
Glasubergangstemperatur zu héheren Temperaturen (siehe Abb. 4.4) ist durch den
steigenden Acryl-Nitril-Gehalt zu erklaren. Mit einem steigenden ACN-Gehalt geht
eine Steigerung der Steifigkeit des Materials einher (siehe 2.1.1 Nitril-Butadien-
Kautschuk, NBR Tabelle 2.1). Als Begrindung dafur konnen die zusatzlichen kurzen
Seitenketten bei steigendem ACN-Gehalt gesehen werden. Diese Kurzketten kdnnen
als zusatzliche Verhackungspunkte beziehungsweise zusatzliche Einschrankungen
der Bewegungsfreiheiten agieren. Durch dieses Verhalten steigt der Ty mit
steigendem ACN-Gehalt. Fur HNBR1 betragt T4 -22°C und steigt bis auf -10°C fur
HNBR3 an. Dieser Anstieg tritt mit steigendem ACN-Gehalt auf und ist mit der
Literatur Ubereinstimmend (Kempermann, 1991).

Im nachfolgenden Diagramm (Abb. 4.5) konnen neben der T4 Abhangigkeit weitere

Aussagen Uber den Einfluss des Acryl-Nitril-Gehalts getroffen werden.

10000

1000 F

100 £ — - —E'_HNBR1 -
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Speichermodul E', MPa

Starttemperatur: -100°C
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Heizrate: 2°C/min
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Amplitude: 10um

10 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
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Probentemperatur Ts, °C

Abb. 4.5: Speichermoduln E‘ in Abhangigkeit von der Temperatur der gepruften
Materialien
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Fur die Kurvenverlaufe der Speichermoduln E* der einzelnen Prifmaterialien ist ein
interessantes Materialverhalten ersichtlich. Im Bereich von 10°C, oberhalb der
Glasiibergangstemperaturen  fir jedes Material, ist eine Anderung der
Materialanordnung aufgetreten. Dies ist anhand der Uberschneidung der
Kurvenverlaufe in Abb. 4.5 zu erkennen. Unterhalb von T4 liegen die Speichermoduln
der einzelnen Materialien zu nahe beieinander, um eine Aussage daruber tatigen zu
konnen. Bei steigenden Temperaturen nahern sich die Materialien ihrem jeweiligen
T4 und der zuvor erklarte ACN-Einfluss wird besser ersichtlich. Bis zum Erreichen der
10°C liegt daher als Bewertung des Speichermoduls E*: HNBR3 gefolgt von HNBR2
und HNBR1 vor. Das Material mit dem hochsten ACN-Gehalt weist den hdchsten
Speichermodul auf und fir die weiteren Materialien mit sinkendem ACN-Gehalt
kleinere Speichermoduln. Verfolgt man den Kurvenverlauf weiter in Richtung héhere
Temperaturen (mittels d) gekennzeichneter Bereich) ist eine mogliche Tendenz fur
ein Ranking bezuglich des Einflusses des ACN-Gehalts HNBR2 vor HNBR 1 und
HNBR3 zu erkennen.

Um das Materialverhalten weiter zu charakterisieren, wurden zusatzliche
Frequenzscans durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurde der Speichermodul E' der
Proben in Abhangigkeit des Acryl-Nitril-Gehalts (Abb. 4.6 bis Abb. 4.8) ermittelt.
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Abb. 4.6: Einfluss des ACN-Gehalts auf den Speichermodul E‘ bei 70°C
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Speichermodul E', MPa

Abb. 4.7:

Speichermodul E', MPa

Abb. 4.8:
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In den zuvor gezeigten Diagrammen (Einfluss des ACN-Gehalts auf den
Speichermodul) sind zwei unterschiedliche Bereiche zu erkennen. Zum einen ist dies
der Bereich unterhalb einer Testfrequenz von 1Hz und zum anderen das Verhalten
oberhalb von f=1Hz. Bei allen drei getesteten Temperaturen (70°C, 90°C und 110°C)
ist dasselbe Materialverhalten zu beobachten. Im Prufbereich hohere Frequenzen
(1Hz aufwarts) ist zu erkennen, dass mit steigendem ACN-Gehalt auch der
Speichermodul ansteigt. Der E‘-Modul von HNBRS3 ist bei den durchgefuhrten
Priufungen und Prifbedingungen immer am hoéchsten. Hingegen weisen HNBR2 und
HNBR1 mit dem niedrigeren ACN-Gehalt niedrigere E-Werte auf. Dieses
Materialverhalten andert sich, sobald die Prifungen bei Frequenzen unter 1Hz
durchgefuhrt werden. In diesem Bereich lasst sich eine Annaherung der
Speichermodulwerte fir HNBR3 und HNBR2 erkennen. Dieses Verhalten konnte
ahnlich wie zuvor bei der Ermittlung des E‘ mittels Temperaturscan in Abb. 4.5 sein.
Es konnte der Schluss gezogen werden, dass nicht nur mit steigender Temperatur
ein Maximum der Speichermoduln fir den mittleren ACN-Gehalt (HNBR2) aufweist,
sondern auch mit fallender Priffrequenz. Diese Tendenzen werden mittels der
folgenden Prufverfahren weiter untersucht. Weiters ist bei der DMA ein Unterschied
bezuglich des Material-Rankings zwischen Temperaturscan und Frequenzscan fur
die Pruffrequenz 1Hz ersichtlich. In den Ergebnissen der Frequenzscans sind fur alle
Pruftemperaturen (70°C, 90°C und 110°C) die niedrigsten E‘-Modul-Werte fur das
Material HNBR1 ermittelt worden. Im Vergleich dazu sind die E‘-Modul-Werte flr
HNBR3 beim Temperaturscan fur steigende Temperaturen (50°C aufwarts) am
niedrigsten. Die Ergebnisse sollten fur beide Scanverfahren und gleichen
Bedingungen (Temperatur 70°C, 90°C und 110°C und Pruffrequenz f=1Hz) dieselben
Speichermoduln ergeben. Ein Grund fur den Unterschied liegt moglicherweise an
den Prufbedingungen bei den jeweiligen Scanverfahren. Dies waren zum einen
unterschiedliche Einspannungen beim Temperaturscan. Die Einspannung erfolgt bei
Raumtemperatur und die Messung startet bei -100°C. Durch diesen
Temperaturunterschied kann es dazu kommen, dass die Probe in der Einspannung
zu rutschen beginnt und dadurch die Ergebnisse beeinflusst werden. Beim
Frequenzscan kann es, durch die im Vergleich zum Temperaturscan lange Messzeit

bei einer Temperatur, zu Veranderungen des Materials kommen.
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Mittels

Speichermodul E', MPa

des

Frequenzscans wurden auch Auswertungen bezuglich
Temperatureinflusses (Abb. 4.9 bis Abb. 4.11) durchgefuhrt.
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Abb. 4.11: Einfluss der Pruftemperatur auf den Speichermodul E* bei HNBR3

Anhand der durchgeflhrten Frequenzscans konnen auch Rulckschlisse auf das
Temperaturverhalten der Prifmaterialien getatigt werden. Bei steigender
Praftemperatur sinkt der Speichermodul fur alle drei Prifmaterialien. Dies bedeutet,
dass bei hoheren Temperaturen die einzelnen Materialien ein weicheres Verhalten
aufweisen als bei niedrigeren Temperaturen. Durch die Niveauunterschiede der
einzelnen E'-Kurven kann fur alle Prufmaterialien ein Effekt des Erweichens
beobachtet werden der bei hoheren Temperaturen nachlasst (Abb. 4.9 bis Abb.
4.11).

Zusammenfassend fur die dynamisch mechanischen Versuche, speziell in Hinsicht
auf den Einfluss des ACN-Gehalts, ist festzuhalten, dass sich die Absolut-Werte fur
die Speichermoduln zwischen der Prufmethode des Temperaturscans und des
Frequenzscans unterscheiden. Es ist fur beide Methoden eine modgliche Tendenz
(Speichermodulwerte weisen bei mittleren ACN-Gehalt ein Maximum auf)
beziehungsweise eine Annaherung der Werte fur hohe ACN-Gehalter zu erkennen.
Doch um diesen Effekt genauer zu untersuchen, mussen weitere Versuche
durchgefuhrt werden.
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4.2 Zugprufung

Mittels der Ergebnisse aus der Zugprufung wurden zwei Einflussparameter
untersucht. Zum einen der Einfluss der Priftemperatur, der in weiterer Folge als
Temperaturfaktor T, dargestellt wird und zum anderen das Steifigkeitsverhalten in
Bezug auf den unterschiedlichen ACN-Gehalt der drei Prufmaterialien. Der Einfluss
des ACN-Gehalts auf das Materialverhalten wird fir den Zugversuch als ACNgz-
Faktor wiedergegeben. Diese Parameter dienen als Vergleichswerte fur die
Ergebnisse der einzelnen Prufmethoden. Zusatzlich dazu wurde fur den Zugversuch
die Bruchspannung und die Bruchdehnung zur Beschreibung der mechanischen

Eigenschaften verwendet.

In den folgenden Abbildungen (Abb. 4.12 bis Abb. 4.14) sind die Ergebnisse der
Zugprufungen fur die Prufmaterialien HNBR1, HNBR2 und HNBR3 zur Ermittlung

des Temperatureinflusses dargestellt.
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Abb. 4.12: Einfluss der Pruftemperatur fur HNBR1 unter Zugbelastung
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In den Diagrammen zur Ermittlung des Temperaturverhaltens sind jeweils fur ein
Prufmaterial die Zugversuchskurven bei den zu Uberprifenden Temperaturen
eingetragen. Dabei ist zu erkennen, dass die jeweilig zusammengehdrigen
Materialen bei den Priftemperaturen 70°C, 90°C und 110°C ahnliche Kurvenverlaufe
aufweisen. Dies kann dahingehend interpretiert werden, dass sich die Steifigkeit der
einzelnen Materialien Uber den gewahlten Temperaturbereich nicht andert und somit
eine Temperaturauswertung durch eine Spannung Oz ¢-100% bei konstanter Dehnung

nicht durchgeflhrt werden kann.

Die Steifigkeit von Elastomeren sollte laut Literatur (Brown, 1996) unter anderem von
der Temperatur abhangen. Mit steigender Temperatur ware bei einem idealen
Elastomer auf Grund der Entropieelastizitat eine Zunahme der Steifigkeit zu
erwarten. Fur reale Elastomer, gefullt mit aktiven und inaktiven Fullstoffen, Additiven
und Weichmachern, kann es aufgrund der Zusatzstoffe zu physikalischen
Verschlaufungen kommen. Diese Verschlaufungen verhalten sich bei steigender
Temperatur wie Thermoplaste (hdhere Temperatur fuhrt zu mehr Beweglichkeit und
daher leichtere Entschlaufung) und fuhren zu einer Abnahme der Steifigkeit. Das
bedeutet, dass es bei Elastomeren zu einer Zunahme der Steifigkeit durch die
Entropie und gleichzeitig, abhangig vom Anteil des thermoplastischen Verhaltens, zu
einer Abnahme der Steifigkeit kommt. Flr das vorliegende HNBR-Prifmaterial ist
genau diese Kombination (thermoplastisches Elastomer) der Fall und daher ein
Temperatureinfluss anhand der Steifigkeit nicht moglich. Der Einfluss der
Pruftemperatur spiegelt sich lediglich in der Bruchspannung o und Bruchdehnung ¢z
wider, welche mit steigender Temperatur aufgrund des dominateren Einflusses der
Entropie abnehmen. Anhand dieser Werte wird in weiter Folge der

Temperatureinfluss fur den Zugversuch untersucht.
Zum Zweck der einfacheren Darstellung und zur weiteren Untersuchung des

Temperaturverhaltens wurden die Ergebnisse in der Tabelle 4.1, Abb. 4.15 und Abb.

4.16 mit Augenmerk auf og und g zusammengefasst.
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Tabelle 4.1: Einfluss der Pruftemperatur auf Bruchspannung und Bruchdehnung
unter Zugbelastung

HNBR1 HNBR1 HNBR1
T=70°C T=90°C | T=110°C

Bruchspannung [N/mm?] 12,5 10,5 8,6

Bruchdehnung [%] 151,7 129,5 109,6

HNBR2 HNBR2 HNBR2
T=70°C T=90°C | T=110°C

Bruchspannung [N/mm?] 12,1 10,9 9,6

Bruchdehnung [%] 133,9 121,2 111,9

HNBR3 HNBR3 HNBR3
T=70°C T=90°C | T=110°C

Bruchspannung [N/mm?] 14,5 11,9 8,9
Bruchdehnung [%] 170,1 146,2 117,1
16
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Abb. 4.15: Einfluss der Pruftemperatur auf die Bruchspannung unter Zugbelastung
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Abb. 4.16: Einfluss der Pruftemperatur auf die Bruchdehnung unter Zugbelastung

Wie in den obigen Abbildungen (Abb. 4.15 und Abb. 4.16) ersichtlich wird, ist ein
Einfluss der Temperatur auf die Bruchspannung und Bruchdehnung bei allen
Prufmaterialien deutlich zu sehen. Bei steigender Pruftemperatur nehmen die
Bruchspannung und die Bruchdehnung ab. Lediglich fur HNBR2 treten bei den
untersuchten Werten og und ¢g starkere Schwankungen auf als bei den Ubrigen
Materialien. Dies ist an den ,Error‘-Balken in den Abbildungen (Abb. 4.15 und
Abb. 4.16) dargestellt. Die ,Error‘-Balken sind in dieser Arbeit als
Standardabweichung definiert. Das Materialverhalten kann auf Grund der hoheren
Temperatur erklart werden. Auf die hdhere Temperatur bezogen kommt es durch den
Uberwiegende Entropieelastizitat der Elastomere zu einer Versteifung/Verspréodung
des Prifmaterials und in weiterer Folge zu einer verminderten Bruchspannung und
Bruchdehnung.

Anhand dieser Auswertedarstellung kann fur die Bruchspannung und die
Bruchdehnung eine leichte Tendenz fir den ACN-Einfluss der Materialien
untereinander erkannt werden. Je hoher die Temperatur wird, desto eher weist das
Material HNBR2 die hochsten Werte auf. Dieses Verhalten deckt sich mit den
Ergebnissen aus der dynamisch mechanischen Analyse. Auf Grund der
Schwankungen von o und €g und zur weiteren Untersuchung wird in weiterer Folge
der Einfluss des ACN-Gehalts auf die Materialeigenschaften mittels der Spannung

bei einer konstanten Dehnung (¢=100%) untersucht. Die gewonnenen Messdaten
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werden fur alle Materialien jeweils bei einer Temperatur dargestellt. In den folgenden
Abbildungen (Abb. 4.17 bis Abb. 4.19) sind die ermittelten Kurvenverlaufe ersichtlich.
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Abb. 4.17: Materialverhalten, abhangig vom ACN Gehalt, unter Zugbelastung bei
70°C Pruftemperatur
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Abb. 4.18: Materialverhalten, abhangig vom ACN Gehalt, unter Zugbelastung bei

90°C Pruftemperatur
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Abb. 4.19: Materialverhalten, abhangig vom ACN Gehalt, unter Zugbelastung bei

110°C Pruftemperatur

Anhand dieser Kurvenverlaufe ist ersichtlich, dass die Prufmaterialien bei den
jeweiligen gepruften Temperaturen ein unterschiedlich steifes Verhalten vorweisen
und dadurch den Einfluss des ACN-Gehalt darstellen. Das Prufmaterial HNBR2 mit
dem mittleren ACN-Gehalt weist bei allen gemessenen Pruftemperaturen (70°C,
90°C und 110°C) ein steiferes Materialverhalten auf als die Proben HNBR1 und
HNBR3. Im Vergleich der Ergebnisse aus dem Zugversuch und den diskutierten
Ergebnissen der dynamisch mechanischen Analyse kommt es zu einer ahnlichen
Tendenz in Bezug auf den Einfluss des ACN-Gehalts. Bei der DMA, speziell bei den
Untersuchungen durch den Temperaturscan, wurde ein ahnliches Materialranking
(HNBR2 und HNBR1 weisen ahnliche Werte auf und fur HNBR3 wurden die
niedrigsten Werte ermittelt) festgestellt. In dem Fall der Zugprufung geht diese
Tendenz sogar noch weiter und das Materialverhalten von HNBR2 (mittlerer ACN-
Gehalt) zeigt hdhere Werte in Bezug auf die Spannung auf als die Materialien mit
weniger (HNBR1) und mehr (HNBR3) ACN-Gehalt. Daraus folgt, dass das
Materialverhalten (Spannung/Dehnung) unter Berucksichtigung des ACN-Gehalts ein

Maximum zu durchlaufen scheint. In diesem Fall weisen die Ergebnisse, dargestellt
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durch die Spannung bei € = 100%, ein Maximum fur HNBR2 auf. Zusammengefasst

wird dies in der Tabelle 4.2 und Abb. 4.20.

Tabelle 4.2: Einfluss des ACN-Gehalts auf die Spannung bei € = 100% unter
Zugbelastung
HNBR1 HNBR2 HNBR3
T=70°C T=70°C T=70°C
Spannung
(N/mm?] 6,2 6,9 6,3
HNBR1 HNBR2 HNBR3
T=90°C T=90°C T=90°C
Spannung
IN/mm?] 6,3 6,9 6,1
HNBR1 HNBR2 HNBR3
T=110°C T=110°C T=110°C
Spannung
IN/mm?] 6,3 6,8 59
7.2 . . . . . . . .
7,0. Dehnung: 100% ‘ I 1
N 6,8
. oo 1 |
£ 66
pd |
o 64 T
o) i T
S 62 L T !
c |
§ 60 | I
Q. L
D 54 J
5,6 : : : : : :

HNBR1 HNBR2 HNBR3 HNBR1

70°C

HNBR2 HNBR3 HNBR1
90°C

HNBR2 HNBR3
110°C

Abb. 4.20: Einfluss des ACN-Gehalts auf die Spannung bei € = 100% unter
Zugbelastung

Eine mogliche Begrundung fur das Durchlaufen eines Maximums kann im steigenden

thermoplastischen Verhalten gesehen werden. Bei steigendem ACN-Gehalt steigt
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auch das thermoplastische Verhalten des Elastomers an. In diesem Fall stellt der
hydrierte Butadien-Nitril Kautschuk die Weichphase dar, welche fur das
elastomertypische Verhalten verantwortlich ist, wahrend der Anteil an Acryl-Nitril die
fur den Thermoplasten typische Hartphase darstellt. Es ist durch diese
Betrachtungsweise moglich, dass das Verhaltnis von den Acryl-Nitril Bereichen
(Hartsegmente) zu den Butadien-Nitrii Bereichen (Weichsegmente), die die
Hartsegmente verbinden, ein Maximum bezuglich der Spannung ergibt. In diesem
Fall wirde die Zugspannung durch den Anteil an Bereichen mit hdheren
thermoplastischen Verhalten zu Bereichen mit eher elastomertypischen Verhalten
und die TeilchengroRe der Hartphase bestimmt. Unter diesem Gesichtspunkt musste
die Spannung mit steigendem ACN-Gehalt ebenfalls zunehmen. Dieses Verhalten ist
fur HNBR1 (niedrigster ACN-Gehalt) auf HNBR2 (mittlerer ACN-Gehalt) ersichtlich.
Jedoch wurde bei einer weiteren Erhohung des ACN-Gehalts (HNBR3) eine
Abnahme der Spannung ermittelt. Diese erneute Abnahme der Spannung konnte
dadurch begrindet werden, dass bei hohen ACN-Gehaltern und daraus folgendem
weiteren Anstieg der thermoplastischen Bereiche, diese bei der untersuchten
Dehnung weiter versproden. In weiterer Folge konnte es dann in kleinen Bereichen
bereits zum Versagen und dadurch zu einem Abfall der Spannung kommen.
Aufgrund der Weichphase (Elastomer) und den in dieser Phase chemischen
Vernetzungspunkten kommt es aber noch nicht zu einem Versagen des ganzen
Systems. Um diese mogliche These zur Erklarung des Materialverhaltens zu
festigen, mussten auf jeden Fall auch noch morphologische Untersuchungen
durchgefuhrt werden.

Um diese Tendenzen, gezeigt im dynamisch mechanischen Prufversuch sowie zuvor
im Zugversuch, weiter zu untersuchen, wird in den folgenden Priufmethoden (Druck-
und Druckrelaxationsversuch) der Einfluss des Acryl-Nitril-Gehalts auf diese

Verhalten hin Uberpruft.

4.3 Druckprifung

Neben der mechanischen Belastung unter Zug stellt auch die Charakterisierung der
Druckeigenschaften mittels der Druckprifung einen essentiellen Bereich zur
Untersuchung des mechanischen Verhaltens dar. Dazu wurde das Materialverhalten
bezogen auf den Temperatureinfluss und den Einfluss des ACN-Gehalts anhand des
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Kurvenverlaufs und der Spannungswerte bei einer konstanten Dehnung untersucht.
In den folgenden Abbildungen (Abb. 4.21 bis Abb. 4.23) sind die Ergebnisse der
Druckprufungen fur jeweils ein Material bei allen Priftemperaturen dargestellt.

Anhand dieser Auswertediagramme konnte das Temperaturverhalten der Elastomer-

proben beschrieben werden.
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Abb. 4.21: Einfluss der Pruftemperatur fur HNBR1 unter Druckbelastung

Dehnung ¢, %

0 —T T T T I
-10 |-
N -
E ——70°C_01
= -20 ——70°C_02
< ——70°C_03
o 3 ——90°C_01
g ——90°C_02
5 -3 ——090°C_03
E —110°C_01
8 r —110°C_02
—110°C_03
2 o}
g HNBR2
5 - Dehnrate: 150%/min
Vorspannkraft: -2 N
-50 |- Probentemperierung: 1 h
60 . ] ] ] H ] H ] ]
-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10

Abb. 4.22: Einfluss der Pruftemperatur fur HNBR2 unter Druckbelastung
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Abb. 4.23 Einfluss der Pruftemperatur fir HNBR3 unter Druckbelastung

Zur Ermittlung des Temperatureinflusses sieht man in den obigen Abbildungen den
Verlauf der Druckspannung Uber der Dehnung. Im Gegensatz zur Zugprufung, bei
der bis zum Bruch gemessen wurde, wurde bei der Druckpriufung bis zu einer
definierten Druckdeformation (5mm entspricht je nach Probenlangenschwankung
zirka einer Dehnung von £€=62,5%) mit einer konstanten Dehnrate 150%/min gepruft.
Als weiteren Unterschied zur Zugprufung ist der Einfluss der Temperatur bei dieser
Prifmethode an der Steifigkeit zu erkennen. Die Steifigkeit nimmt flr die gepriften
Materialien mit steigender Temperatur ab (siehe Abb. 4.21 bis Abb. 4.23). Weiters ist
zu erkennen, dass der Unterschied fur die Spannungen zwischen 70°C und 90°C
groRer ist als zwischen 90°C und 110°C. In den Abbildungen ist dies anhand der fast

uberdeckenden Kurvenverlaufe bei hdheren Pruftemperaturen zu sehen.

Um ein temperaturabhangiges Verhalten besser zu untersuchen und eine mogliche
Tendenz naher zu ermitteln, wird der Temperatureinfluss anhand der Spannung bei
einer Dehnung von €=-60% in folgender Tabelle 4.3 und graphisch in Abb. 4.24 als

Balkendiagramm veranschaulicht.
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Tabelle 4.3: Einfluss der Pruftemperatur auf die Spannung unter Druckbelastung

HNBR1 HNBR1 HNBR1
T=70°C T=90°C T=110°C
Spannung [N/mm?] -41.4 -38,9 -38,6
HNBR2 HNBR2 HNBR2
T=70°C T=90°C T=110°C
Spannung [N/mm?] -48,9 -45,9 -42,3
HNBR2 HNBR2 HNBR2
T=70°C T=90°C T=110°C
Spannung [N/mm?] -43,1 -38,0 -37,0
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Abb. 4.24: Einfluss der Pruftemperatur auf die Spannung unter Druckbelastung

Mittels des Balkendiagramms ist der Einfluss der Priftemperatur auf die Spannung
bei e=-60% gut dargestellt, um das Temperaturverhalten zu charakterisieren. Fur alle
drei Prufmaterialien ist, wie in den Kurvenverlaufen veranschaulicht, ein Abfall der
Spannung und somit eine niedrigere Steifigkeit zu erkennen. Im Vergleich zu der
Temperaturauswertung der Zugprufungen ist in diesem Fall ein Einfluss der
Temperatur auf die Steifigkeit zu erkennen. Anhand dieser Ergebnisse ist ersichtlich,
dass das Materialverhalten eher durch das thermoplastische Verhalten des

Elastomers dominiert wird. In weiterer Folge sind bei hoheren Temperaturen (90°C
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und 110°C) die Spannungswerte fur HNBR1 und HNBR3 beinahe ident. Durch die,
zwar geringe aber doch vorhandene, Streuung der Werte ist ein weiterer Abfall der
Steifigkeit nicht festzustellen. Dies lasst vermuten, dass der Temperatureinfluss bei
hohen Temperaturen abgeschwacht wird. Als Begrindung dafur kdnnte die starke
Vernetzung der HNBR Prufmaterialien gesehen werden. HNBR bildet bei der
Vernetzung bevorzugt kurze und sehr temperaturstabile Peroxid-Vernetzungen (ein
Grund fur gute Hitzebestandigkeit) aus, die nur bis zu einem gewissen Grad
beweglich sind. Mdglich ist, dass bei zirka 90°C die maximale Beweglichkeit des
Elastomersystems erreicht ist und daher der Einfluss bei hoheren Temperaturen
abgeschwacht wird. Ebenso ist in der Darstellung (Abb. 4.24) des
Temperaturverhaltens der ACN-Einfluss erkennbar. Fir den ACN-Einfluss unter
Druckbelastung ist wie zuvor bei Zugbelastung ein Maximum fur HNBR2 erkennbar.
Um diesen Einfluss jedoch besser hervorzuheben und die Materialien besser
miteinander zu vergleichen, wurde im nachsten Abschnitt der Arbeit die Darstellung
geandert. Zur Ermittlung des ACN-Gehalts zeigen die folgenden Abbildungen (Abb.
4.25 bis Abb. 4.27) den Spannungsverlauf Uber die Dehnung, zusammengefasst flr
die Prufmaterialien fur jeweils eine Pruftemperatur. Durch die Druckspannung und
das Steifigkeitsverhalten wird in weiterer Folge der Einfluss des ACN-Gehalts bei

Druckbelastung untersucht.
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Abb. 4.25: Materialverhalten, abhangig vom ACN Gehalt, unter Druckbelastung bei

70°C Pruftemperatur
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Druckspannung o, N/mm?

Abb. 4.26: Materialverhalten, abhangig vom ACN Gehalt, unter Druckbelastung bei

Druckspannung o, N/mm?

Abb. 4.27: Materialverhalten, abhangig vom ACN Gehalt, unter Druckbelastung bei
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Bei allen Prifungen, durchgefuhrt bei den unterschiedlichen Temperaturen, zeigt
sich ein ahnliches Verhalten. Auch bei diesem Prufverfahren konnte ein Maximum
der Spannungswerte fuir HNBR2 festgestellt werden. In den Diagrammen ist dies
durch die steigende Druckspannungskurve zwischen HNBR1 und HNBR2 und der
wieder niedrigeren Druckspannungskurve von HNBR3 zu erkennen. Diese im
Druckversuch festgestellte Tendenz spiegelt sich zuvor in den Ergebnissen des

Zugversuchs wider.

Um dies besser zu vergleichen und aufzuzeigen, dass es sich um ein ahnliches
Ranking wie beim Zugversuch handelt, wird in weiterer Folge das Materialverhalten
unter Druck abhangig von dem ACN-Gehalt durch die Tabelle 4.4 und einem
ahnlichen Balkendiagramm wie im Zugversuch (Abb. 4.28) dargestellt und

verglichen.

Tabelle 4.4: Einfluss des ACN-Gehalts auf die Spannung bei € = -60% unter

Druckbelastung

HNBR1 HNBR2 HNBR3
T=70°C T=70°C T=70°C

Spannung [N/mm?] -38,9 -49,3 -43,0

HNBR1 HNBR2 HNBR3
T=90°C T=90°C T=90°C

Spannung [N/mm?] -38,9 -45,9 -38,0

HNBR1 HNBR2 HNBR3
T=110°C | T=110°C | T=110°C

Spannung [N/mm?] -38,9 -42,3 -37,0
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Abb. 4.28: Einfluss des ACN-Gehalts auf die Spannung bei € = -60% unter

Druckbelastung

Wie schon zuvor beim Einfluss des ACN-Gehalts auf die Messergebnisse unter
Zugbelastung ersichtlich, konnte auch unter Druckbelastung ein &hnliches
Materialverhalten beobachtet werden. Es kommt bei HNBR2 mit dem mittleren ACN-
Gehalt zu einem Maximalwert, bezogen auf die notwendige Druckspannung, um eine
Dehnung von € = -60% zu erreichen. Zu erkennen ist dies an den Spannungswerten
im Balkendiagramm in Abb. 4.28. Dieses Verhalten ist womaoglich auf das steigende
thermoplastische Verhalten des Elastomers zurtickzufihren. Durch den steigenden
Anteil an Hartsegmenten (thermoplastischer Bereich), hervorgerufen durch den
Anstieg des Acyrl-Nitril-Gehalts, kommt es zu einem steiferen Verhalten und dem
gezeigten Anstieg der Spannung. Bei einem weiteren Anstieg der thermoplastischen
Bereiche kommt es zu einer Art Versprodung des Materials und somit zu einem
Versagen kleiner Bereiche (Hartsegment-Bereiche). Dadurch kommt es zu einem
Abfall der Spannung. Dieses mogliche Verhalten bei steigendem ACN-Gehalt kdnnte
wie zuvor fur den Zugversuch eine Erklarung fur die gezeigten Tendenzen, dass die

mechanischen Werte bei mittlerem ACN-Gehalt ein Maximum durchlaufen, sein.

4.4 Druckrelaxationspriifung
Mit Hilfe der Druckrelaxationsmessung wurden verschiedene Messeinstellungen

gepruft, um den Einfluss der Pruftemperatur auf das Materialverhalten untersuchen
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zu konnen. Wie in den folgenden Abbildungen (Abb. 4.29 und Abb. 4.31) ersichtlich
ist, konnte im gepruften Temperaturbereich keine klare Tendenz der mechanischen
Eigenschaften von der Temperatur festgestellt werden. Als Beispiele daflir wurden
die Kurvenverlaufe des Prufmaterials HNBR1, HNBR2 und HNBRS3 bei -2,0mm
Druckverformung gewahlt. Diese Kurvenverlaufe spiegeln das Materialverhalten der
einzelnen PrUfmaterialien bei den unterschiedlichen Druckverformungen (-0,4mm,

-1,2mm und -2,0mm) wider.

Des Weiteren wurden zu Vergleichszwecken mit den zuvor durchgefuhrten
Prifmethoden zwei Balkendiagramme erstelll und anhand derer der

Temperatureinfluss bei einer Prufdauer von t=10000s untersucht und dargestelit.

0 T il
L ——70°C_01
——70°C_02
1 ——90°C_01
' r ——90°C_02 N
— 110°C_01
3 ——110°C_02
N
S
£ -2 .
=
pd
©
(o))
c
> -
c
c
1)
Q
9]
4r HNBR1 1
Druckverformung: -2,0 mm
B Beladegeschwindigkeit: 12 mm/min
_5 1 1 1 1 i - ll 1 1 1 1 - ll 1 1 1 1 o -
100 1000 10000 100000

Zeitt, s

Abb. 4.29: Einfluss der Pruftemperatur fur HNBR1 bei einer Druckverformung von
-2,0mm
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Abb. 4.30: Einfluss der Pruftemperatur fur HNBR2 bei einer Druckverformung von
-2,0mm
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Abb. 4.31: Einfluss der Pruftemperatur fur HNBRS3 bei einer Druckverformung von

-2,0mm
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Abb. 4.32: Einfluss der Priftemperatur auf die Spannungsrelaxation fur —2,0mm

Druckverformung

Grundsatzlich sind die Relaxationsprozesse von der Temperatur und der
Beanspruchungszeit abhangig. Wie gerade gezeigt, war keine
Temperaturabhangigkeit fir die gesetzten Prifparameter ersichtlich. Als Beispiel
daflr zeigt Abb. 4.32 eine Zusammenfassung des Temperaturverhaltens bei einer
konstanten Dehnung von -2mm oder 25%. Die weiteren durchgefihrten Messungen
bei niedrigeren Dehnung (¢€=15% und 5%) sind in den folgenden Abbildungen (Abb.
4.33 und Abb. 4.34) dargestellt.
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Abb. 4.33: Einfluss der Pruftemperatur auf die Spannungsrelaxation fir —=1,2mm

Druckverformung
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Priftemperaturen: 70°C, 90°C und 110°C
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Abb. 4.34: Einfluss der Pruftemperatur auf die Spannungsrelaxation fur —0,4mm

Druckverformung

Zusammengefasst konnte festgestellt werden, dass weder fiur HNBR1, HNBR2 oder
HNBR3 eine Tendenz fur das Verhalten der mechanischen Eigenschaften, in diesem
Fall der Spannungsrelaxation, bezlglich der Temperaturanderung ersichtlich ist.
Weiters ist die Auswertung fur die Druckverformung von 5% (-0,4mm) aufgrund der
niedrigen Spannungswerte fast nicht mehr moglich. Jedoch ist aus den obigen
Abbildungen zu erkennen, dass der ACN-Einfluss auf die Druckrelaxation dasselbe
Materialverhalten hervorruft, wie im Zug- und Druckversuch bereits festgestellt
wurde. HNBR2 zeigt auch hier ein Maximum der Spannungswerte. Diese Erkenntnis
wird aus Grunden der einheitlichen Betrachtungsweise und der besseren
Vergleichsmoglichkeit in den Abbildungen (Abb. 4.35 bis Abb. 4.37) dokumentiert.
Die Kurvenverlaufe fur alle drei Pruftemperaturen (70°C, 90°C und 110°C) bei einer
Druckverformung von -2,0mm werden dabei als Vorzeigebeispiele verwendet und in
weiterer Folge mittels Balkendiagrammen und dem Einflussparameter ACNpgr

festgehalten.
Weiters wurde bei allen Druckrelaxationsmessungen die Beanspruchungszeit von

10h beibehalten und daher die Zeit nicht als Auswertekriterium flr etwaige

Verhaltensanderungen verwendet.
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Abb. 4.36: Materialverhalten, abhangig vom ACN Gehalt, bei T=90°C
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Abb. 4.37: Materialverhalten, abhangig vom ACN Gehalt, bei einer Pruftemperatur
von 110°C

Anhand der Auswertekurven in den Beispielabbildungen ist deutlich ein ahnliches
Verhalten der einzelnen Materialien in Abhangigkeit des ACN-Gehalts, wie auch
schon zuvor bei den Ergebnissen der Zug- und Druckauswertung, zu erkennen. In
den Auswertediagrammen der Druckrelaxation ist fir eine konstante
Druckverformung von 25% zu sehen, dass das Prufmaterial HNBR2 deutlich
unterhalb der Kurvenverlaufe von HNBR1 und HNBRS3 sogar noch tuber HNBR1 liegt.
HNBR2 weist somit die hochsten Druckspannungen wahrend der Druckrelaxation
von 10h auf. Die Ergebnisse weisen wieder auf ein Durchlaufen eines Maximums bei
dem Prufmaterial HNBR2 hin. Diese Tendenz der Spannung fur die durchgeflhrten
Testparameter, lasst auf eine Zunahme des thermoplastischen Charakters des
Elastomers bei steigendem Acryl-Nitril-Gehalt schlie3en. Ein ahnliches Verhalten
wurde in der dynamisch mechanischen Analyse, der Zug- sowie der Druckprufung
festgestellt.

Daruber hinaus ist festzustellen, dass die Relaxationsvorgange nach einer Haltezeit
von 10 Stunden noch nicht abgeschlossen sind. Die Tendenz einer weiteren Kraft-

und somit Spannungsabnahme am Ende der Haltezeiten ist eindeutig zu erkennen.
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Um den stationaren Wert der Spannung und damit den Gleichgewichtswert ermitteln
zu konnen, musste die Dauer der Haltezeiten erhoht werden, wurde jedoch den

Rahmen dieser Arbeit Uberschreiten.

In Tabelle 4.5 bis Tabelle 4.7 und Abbildungen (Abb. 4.38 bis Abb. 4.40) wird der
Einfluss des ACN-Gehalts veranschaulicht.

Tabelle 4.5: Einfluss des ACN-Gehalts auf die Restspannung bei Druckrelaxation
und einer Pruftemperatur von 70°C
HNBR1 HNBR2 HNBR3
€ =-0,4mm € =-0,4mm € =-0,4mm
Spannun
[‘,’\l /mmz]g -0,6 -0,6 -0,5
HNBR1 HNBR2 HNBR3
€=-1,2mm €=-1,2mm €=-1,2mm
Spannun
[‘,’\Ummz]g 1,7 1,8 1,6
HNBR1 HNBR2 HNBR3
€ =-2,0mm € =-2,0mm € =-2,0mm
Spannun
[‘,’\l /mm2]9 3,0 3,2 2.8
-5 T T T T T T T T T
4 ‘ Pruftemperatur: 70°C

HH

H

Spannung o , N/mm?
N

Ll H m B
HNBR1 HNBR2 HNBR3 HNBR1

€ =-0,4mm

HNBR2 HNBR3 HNBR1 HNBR2 HNBR3

€=-1,2mm € =-2,0mm

Abb. 4.38: Einfluss des ACN-Gehalts auf die Restspannung bei Druckrelaxation bei

einer Pruftemperatur von 70°C
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Einfluss des ACN-Gehalts auf die Restspannung bei Druckrelaxation

Tabelle 4.6:
und einer Pruftemperatur von 90°C
HNBR1 HNBR2 HNBR3
€ =-0,4mm € =-0,4mm € =-0,4mm
Spannung
(N/mm?] -0,6 -0,6 -0,6
HNBR1 HNBR2 HNBR3
€=-1,2mm €=-1,2mm €=-1,2mm
Spannung
IN/mm?] -1,6 -1,8 -1,4
HNBR1 HNBR2 HNBR3
€ =-2,0mm € =-2,0mm € =-2,0mm
Spannung
IN/mm?] -2,9 -3,3 -2,6
-5
4 Priftemperatur: 90°C
k=
& 1
Z 3t
b" I
2 2}
3 T
C I
C
@©
o -1}
n
L N E

Abb. 4.39: Einfluss des ACN-Gehalts auf die Restspannung bei Druckrelaxation bei

HNBR1

HNBR2 HNBR3 HNBR1

€ =-0,4mm

€ =-1,2mm

einer Pruftemperatur von 90°C
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Tabelle 4.7:

und einer Pruftemperatur von 110°C

Einfluss des ACN-Gehalts auf die Restspannung bei Druckrelaxation

HNBR1 HNBR2 HNBR3
€ =-0,4mm € =-0,4mm € =-0,4mm
Spannung i ) i
(N/mm?] 0,6 0,7 0,5
HNBR1 HNBR2 HNBR3
€=-1,2mm €=-1,2mm €=-1,2mm
Spannung i ) i
IN/mm?] 1,7 1,9 1,5
HNBR1 HNBR2 HNBR3
€ =-2,0mm € =-2,0mm € =-2,0mm
Spannung
IN/mm?] -3,0 -3,3 2,7
-5
al Priftemperatur: 110°C |
=
=
2 -3k E -
; z
2 2} -
> L
2 z
C
@®
Q -1} .
n
Ll om B

HNBR2 HNBRS3

€ =-2,0mm

HNBR2 HNBR3 HNBR1

£ =-1,2mm

HNBR1 HNBR2 HNBR3 HNBR1

€ =-0,4mm
Abb. 4.40: Einfluss des ACN-Gehalts auf die Restspannung bei Druckrelaxation bei

einer Pruftemperatur von 110°C

In den Balkendiagrammen wurden die einzelnen Spannungswerte bei einer
Relaxationsdauer von 10h fur alle Materialen unter den jeweiligen Dehnungen
(e=5%, 15% und 25%) und Pruftemperaturen (T=70°C, 90°C und 110°C)
zusammengefasst. Anhand dieser Diagramme ist die zuvor erwahnte Tendenz

bezlglich des ACN-Gehalts deutlich zu erkennen. Bei allen Vergleichen der
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Materialien untereinander zeigt das Material HNBR2 mit dem mittleren ACN-Gehalt
die hochsten Spannungswerte auf. Fur die Messdaten bei der geringsten Dehnung
von nur 5% sind die Spannungsunterschiede nur noch ansatzweise zu erkennen, da
mit diesen geringen Werten die Grenzen des Prifsystems erreicht werden. Die
Spannungen steigen bei hoheren konstanten Druckverformungen und im Detail
werden die Spannungsunterschiede zwischen HNBR1, HNBR2 und HNBRS3 auch
besser ersichtlich. Anhand dieser Werte ist ein dhnliches Materialverhalten wie zuvor

bei Zug und Druckprifung ersichtlich.

4.5 Vergleich der Einfluss-Parameter Acryl-Nitril-Gehalt und Temperatur

Um einen Vergleich der Einflussfaktoren fir alle Prifmethoden zu ermdglichen,
wurden mehrere Parameter verwendet.

Es wurden zwei grundsatzliche Einflusse untersucht und in weiterer Folge fur die
einzelnen Prifmethoden ausgewertet. In diesem Abschnitt werden nun der
Temperatureinfluss mittels der Faktoren T, fur die Zugprifung, Tp flr die
Druckprifung und Tpr fur die Druckrelaxationsprufung untereinander verglichen. Der
Einfluss des ACN-Gehalts wird als Faktor ACNz, ACNp und ACNpgr dargestellt und

untersucht. Die Zusammenhange der Faktoren sind in Abb. 4.41 dargestellt.

Die Faktoren fur die Temperatur als auch fur den ACN-Gehalt stellen die
Verhaltnisse der Spannungen zueinander dar. Alle Temperatur-Faktoren mit dem
Index 1 vergleichen die Spannungswerte zwischen der Priftemperatur 70°C und
90°C, die mit dem Index 2 vergleichen den nachsten Temperatursprung (90°C zu
110°C) und die Faktoren mit dem Index 3 untersuchen das Verhaltnis von der
niedrigsten zur hochsten Temperatur (70°C zu 110°C).

In einem ahnlichen Prinzip untersuchen die ACN-Faktoren die Spannungswerte der
unterschiedlichen Prufmaterialien. Die Faktoren mit dem Index 1 vergleichen die
Abhangigkeit der Spannung vom ACN-Gehalt zwischen HNBR1 und HNBRZ2,
Faktoren mit dem Index 2 das Verhaltnis von HNBR2 zu HNBR3 und jene mit dem
Index 3 untersuchen das Verhalten zwischen dem Prufmaterial mit dem niedrigsten
ACN-Gehalt (HNBR1) und dem hochsten (HNBR3).
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FUr alle Faktoren, Temperatur als auch ACN-Gehalt, gilt, dass bei einem Faktor
grolRer 1 die Spannungen zunehmen und im Gegenschluss fur kleiner 1 die

Spannungen abfallen.

Temperatur- '
‘ EoH ACN-Faktor
\wr D N 7
S e — =
‘I_J’—‘/
| | 1 | 1 1
Zugpriifun Druckoriifun Druckrelaxations- . . Druckrelaxations-
\ gp! g p g prufung Zugprufung Druckprifung prifung
N — \ \ J/ J/
0z.90°C 9p,90°C 9DR90°C 07 HNBR2 9D, HNBR2 9DR HNBER2
—Zns Ty o ToR1=——— ACNz 4= — ACNp y=— ACNpR 15—
= 210;70c | 1 ' 0pz0c H PR opR70C L2 0 unert H P  opaNert | H PR OpRHNER1
\
0z110°C 9p,110°C 9pR110°C 07 HNBR3 9D HNBER3 ODR HNBR3
Ty = T o Thmrm e ACNz = ———— || | ACNp s=——— | | | ACNpR p=——
= 23" 0%00c | H 2?2 %pgoc H PR2"opre0°c 22 0zunere (H P? ophnerz | H | PR% ODR HNBR:
L
0z110°C 9p,110°C 9pR110°C 07 HNBR3 0D HNER3 9DR HNBR3
= = Tpr 3= CNy 3= — ACNp 3=— ACNpR 3= —————
237 5770¢ | Y P370p 70 ~ DR3"Gpr70C E 3" 0znner1 |= 7 P oppnert | N CR3TOpR HNeRi

L

Abb. 4.41: Uberblick (iber die verwendeten Einflussfaktoren

Ein Uberblick Uber den Temperatureinfluss wird in Abb. 4.42 dargestellt. Zu beachten
ist in dieser Zusammenstellung, dass der Temperatureinfluss fur den Zugversuch
anhand der Bruchspannung dargestellt ist, wogegen fir die Prifmethoden Druck und
Druckrelaxation eine Spannung bei €=-60% respektive e=-25% verwendet wurde.
Begrundet wird dies dadurch, dass weder bei Druck noch Druckrelaxation die
Bruchspannung ermittelt wurde wund im Falle des Zugversuchs der
Temperatureinfluss nur in Bezug auf die Bruchspannung festgestellt werden konnte
(siehe die Ergebnisdarstellung und Diskussion fur die einzelnen Prufmethoden im
Kapitel 4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION). Unter diesen Voraussetzungen werden
die Zusammenhange des Temperatureinflusses zwischen den einzelnen

Prifmethoden untersucht und in weiter Folge diskutiert.

86



1,50
v 1,25
o
L
©
‘€
21100_ .............. e b — — — — _ [ = ]
@©
—
o
£
$ 075}
|_
0,50 l 1 1 1 1 1 1
1 2 3 1 2 3 1 2 3
TZ TD TDR

Abb. 4.42: Ubersicht des Temperatureinflusses tber alle Prifmethoden

Grundsatzlich ist in dem Auswertediagramm flr den Temperatureinfluss fur die
Zugprufung und fur die Druckprufung ein ahnliches Verhalten zu erkennen. Fir beide
Temperaturfaktorauswertungen sind Spannungsverhaltnisse unter 1, sprich eine
Abnahme der Spannung, beziehungsweise annahernd 1, kein Einfluss auf die
Spannung zu erkennen. Nur die Auswertung der Temperaturfaktoren fir die
Druckrelaxation stellt keine erkennbare Tendenz, wie zuvor bei Zug- und

Druckversuch, dar.

FUr den Zugversuch ist ein ahnliches Verhaltnis flr Tz 4 und Tz2 zu erkennen, was so
viel bedeutet wie eine Abnahme der Spannung im gleichen Verhaltnis bei einer
Temperatur Erhohung von 70°C auf 90°C und von 90°C auf 110°C. Tz stellt den
grofdten Einfluss dar und spiegelt das Verhalten der Spannung von 70°C auf 110°C
wider. Bei der Temperaturauswertung flr den Druckversuch zeigt sich ebenfalls, wie
fur den Zugversuch, ein Abfall der Spannung flr steigende Temperaturen anhand
der Verhaltnisse unter 1 (Tp 1 und Tp3). Der Temperatureinflussfaktor Tp o ist nur
minimal unterhalb von 1 und lasst darauf schliellen, dass bei Druckversuchen der
Temperatureinfluss, je hoher die Temperaturen werden, geringer wird. Die
Verhaltnisse, dargestellt durch Tpr1, Tpr2 Uund Tpr3, flr die Druckrelaxation zeigen
kein einheitliches Verhalten und sind auch nicht ident mit der Temperaturtendenz,
wie fur die Zug- und Druckdaten festgestellt. Aus diesem Grund wird auf eine weitere

Analyse dieser Daten zum Vergleichen der Prifmethoden nicht weiter eingegangen.
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In der nachsten Abbildung (Abb. 4.43) werden die Faktoren zur Auswertung des
Einflusses des Acryl-Nitril-Gehalts auf die Spannungen der einzelnen Priufmethoden

dargestellt.

1,50

1,25F

1,00 . . . e s e e ——— s — ]

ACN-Faktor, -

o
\,
3

0,50

1 2 3 % 2 3 % 2 3
ACN ACN ACN

z D DR

Abb. 4.43: Ubersicht des ACN-Einflusses (iber alle Priifmethoden

Im Gegensatz zur Temperaturanalyse der Prafmethoden zeigen die Daten flr den
ACN-Einfluss fur alle Prifmethoden &hnliche Tendenzen. Fur alle Prufmethoden
zeigt der ACN-Faktor mit dem Index 1 (Spannungsverhaltnis HNBR2 zu HNBR1) ein
deutliches Verhaltnis grofler 1. Dies bedeutet, sowohl fur Zug, Druck und
Druckrelaxation ein Spannungsanstieg mit steigendem ACN-Gehalt. Des Weiteren ist
im Auswertediagramm ein Verhaltnis kleiner 1 und somit eine Spannungsabnahme
fur die Faktoren, die den ACN-Einfluss von HNBR3 auf HNBR2 darstellen, zu sehen.
Die ACN-Faktoren, die den groBRten Anstieg des ACN-Gehalts reprasentieren
(ACNz3, ACNp 3 und ACNpR3), pendeln fur die durchgefuhrten Prifmethoden um 1.

Zusammengefasst ist fur alle Prufungen eine Tendenz zu einem Maximum der

mechanischen Werte (Spannung) fur den mittleren ACN-Gehalt zu erkennen.
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4.6 Hyperelastische Materialmodellierung
Zur Erstellung eines Materialmodells sind in der FEM Software ABAQUS drei
Prufverfahren als Eingangsparameter notwendig. Bei diesen Prifungen handelt es
sich um die zuvor im Kapitel Experimentelles beschrieben drei Versuche:

e Uniaxial (Zugversuch)

e Biaxial (,Blow up“-Versuch)

e Planar (Scherversuch)

Diese Versuche wurden bei Raumtemperatur flr ein Material (HNBR2) durchgeflthrt
und diese Ergebnisdaten (Abb. 4.44 bis Abb. 4.46) wurden als
Spannungs/Dehnungs-Mittelwertkurven (Eingangsparameter Abb. 4.47) in das
Simulationsprogramm ABAQUS ubertragen.

30 i T i T i T i T i T
25 -
Priftemperatur: RT
Dehnrate: 150%/min
N
e 20 ]
£
Z
© 15} i
(@]
S Versuch1
s —— Versuch2
] 10 _
Q —— Versuch3
@ —— Versuch4
51 — Versuchs| |
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Dehnung ¢, -

Abb. 4.44: Gemessene Zugversuchsdaten flr Materialmodellierung

Die bei Raumtemperatur ermittelten Zugergebnisse liegen innerhalb einer
Abweichung von 10% und werden zur weiteren Verwendung in einer Mittelwertkurve

zusammengefasst (Abb. 4.47).

Die Schwankungen sowie die unterschiedlichen maximalen Spannungen und

Dehnungen in den Auswertekurven (Abb. 4.45) fur den ,Blow up®-Versuch konnen
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durch die Datenerfassung mittels dem 3D Oberflachendehnung-Erfassungssystems
ARAMIS erklart werden. Die Oberflachenerfassung erfolgt mittels zwei Kameras, die
durch den unterschiedlichen Beobachtungswinkel die Oberflachendehnung erfassen.
Da dieses System nur in einem sehr kleinen Einsatzbereich (z.B. Aufnahmewinkel,
Wegdifferenz zwischen Kamera und Probe und Lichtspiegelungen) funktioniert,
konnen leichte Umgebungsanderungen wahrend der Messung die Ergebnisse

beeinflussen.

30 — T 7 7 | — T T
25 - Priftemperatur: RT -
N
e 20 + —
£
Z
© 151 -
(@]
C
>
C
= 10 L Versuch1| |
(% —— Versuch2
—— Versuch3
5 -
0 X | X | X | X | X | X | X | X
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Dehnung &, -

Abb. 4.45: Gemessene ,Blow-up“-Versuchsdaten fur Materialmodellierung

In diesem Fall ist wahrscheinlich eine Lichtspiegelung fir die Ergebnisdaten im
Versuch1 und Versuch2 verantwortlich. Die Probe ist zu diesem Zeitpunkt (€=35%
bzw. 58%) noch nicht zerstort, jedoch haben sich die Priufbedingungen soweit
verandert, dass eine weitere Auswertung nicht mehr moglich war. Die bis zu diesem
Zeitpunkt der Messung erhaltenen Daten kénnen jedoch zur Auswertung verwendet
werden. Aus diesem Grund wurde wie zuvor flr den Zugversuch auch hier eine
Mittelwertkurve der drei Messungen erstellt und als Eingangsparameter fur die
Simulation (Abb. 4.47) verwendet.
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Aus der Prufung an der MTS mit dem verwendeten Probekdrper FWPS zum
Erreichen einer nahezu 100%igen Scherbelastung, konnten die Daten (Abb. 4.46)
ermittelt werden und als Mittelwertkurve flir die Materialmodellierung in ABAQUS
bereitgestellt werden. Die einzelnen Scherdaten zeigen eine Abweichung von unter

5%, wie durch die Uberdeckung der Auswertekurven dargestellt ist.

30 : : : , , , .
— Versuch1
25 Priiftemperatur: RT — Versuch2 N
L — Versuch3
N
E 20 4
£
> L
© 15f 4
[®)]
c
=1 L
c
% 10
Q_ — —
(7p]
5 -
0 i ! i ! i ! i ! i
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Dehnunge, -

Abb. 4.46: Gemessene Scherversuchsdaten fur Materialmodellierung

In nachfolgender Abbbildung (Abb. 4.47) sind die Mittelwertskurven fur die
verwendeten Belastungsarten (unixail, biaxial und planar) zusammengefasst
dargestellt. Diese Kurven dienen als Eingangsparameter fur eine Materialsimulation
durch ABAQUS.
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Abb. 4.47: Eingangsparameter (uniaxial, biaxial und planar) fur Simulation

ABAQUS iteriert eine Mehrparameter-Funktion so lange, bis keine weiter
Annaherung der Simulationsergebnisse zu den Eingangsparameter (Abb. 4.47)
errechnet werden kann. Zu diesem Zweck sind in ABAQUS mehrere Mehrparameter
Stoffgesetze, wie in Kapitel 0 Dbeschrieben, implementier. Wahrend der
Auswertungen wurden mehrere der vorhandenen Stoffgesetze fur die Simulation
gepruft. Das Ogden-Modell zweiter Ordnung ergab flir die verwendeten
Eingangsparameter die groRte Annaherung der simulierten Daten zu den
gemessenen Daten und wurde daher fur die Materialsimulation verwendet. In Tabelle

4.8 sind die ermittelten Materialparameter fur das Ogden-Modell aufgelistet.

Tabelle 4.8: Koeffizienten fur ein Ogden-Modell zweiter Ordnung

n Mn Qn
1 1,926 3,325
2 5,027 -2,839
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Die ABAQUS Software erstellt Diagramme fur das festgestellte Materialverhalten der
drei Grundprufungen. Mit Hilfe dieser Diagramme werden nun die gemessenen
Materialverhalten mit den simulierten des Materialmodells verglichen. In Abb. 4.48

werden nun die Daten flr den uniaxialen Versuch verglichen.

25 T T T T T T T T

20 -
N -
£
> 15 - -
6 -
(@]
c
2 10} i
c
@©
Q J
()]

5 -

Gemessene Daten
—— Simulierte Daten
0 ; | ; | ; | ; | ;
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Dehnung ¢, /
Abb. 4.48: Gegenuberstellung gemessene uniaxiale Daten und Simulation mittels

Ogden-Modell zweiter Ordnung

Eine Ubereinstimmung der simulierten Werte und der gemessenen Werte wurde fiir
den uniaxialen Test bis zu einer Dehnung von Uber 200% gefunden. Die simulierte
Kurve schwankt leicht und ist bis zirka 100% Dehnung leicht Uber der gemessenen
Kurve und gegen Ende der Auswertung wiederum leicht erhoht. Die Abweichung

betragt maximal um die 1N/mm?, dies entspricht einer Abweichung von 5%.

In Abb. 4.49 werden die simulierten Werte mit dem gemessenen Materialverhalten
unter biaxialer Belastung verglichen. Der biaxiale Test wurde bis zu einer Dehnung
von 35% durchgefuhrt. Dieser Wert war die niedrigste Dehnung, die bei den drei
Grundprufungen zur Erstellung eines hyperelastischen Materialmodells aufgetreten

ist.

Das Ergebnisdiagramm zeigt wie bei den Ergebnissen der uniaxialen Simulation eine

Ubereinstimmung. In diesem Fall liegt die simulierte Kurve nahezu wie eine
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Ausgleichsgerade. Am Anfang unterschatzt die Simulation die auftretende Spannung
und gegen Ende der Messung wird die Spannung Uberschatzt. Auch in diesem Fall
liegt die Abweichung im Durchschnitt bei 5%.
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Dehnung e, /

Abb. 4.49: Gegenuberstellung gemessene biaxiale Daten und Simulation mittels
Ogden-Modell zweiter Ordnung

Die Ubereinstimmung der experimentellen und der simulierten Daten fiir den
planaren Test wird in Abb. 4.50 gezeigt. Das Verhalten der beiden Kurven zeigt keine
brauchbare Ubereinstimmung. Das simulierte Materialverhalten unterschatzt die
auftretende Spannung um ein Vielfaches und ist dadurch nicht geeignet Aussagen
Uber das reale Verhalten zu tatigen. Auch andere Materialmodelle liefern keine
zufriedenstellenden Ergebnisse. Um die Simulationsdaten naher an das reale
Verhalten anzupassen, mussten noch zusatzliche Untersuchungen durchgefihrt
werden. Eine weitere Moglichkeit, um eine bessere Simulation zu erreichen, liegt
darin, zusatzliche Materialmodelle heranzuziehen. Auf diese weiterfuhrenden Schritte

konnte leider im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer Bezug genommen werden.
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Abb. 4.50: Gegenuberstellung gemessene planare Daten und Simulation mittels

Ogden-Modell zweiter Ordnung

Wahrend der Erfassung der Daten fur die Simulation konnte auf Grund des
Prufaufbaus des ,Blow-Up“-Versuchs eine Dickendnderung nicht miteinbezogen
werden. Fur diese Auswertungen wurde eine konstante Dicke (Ausgangsdicke)
angenommen. Da sich die Dicke jedoch Uber der Zeit andert, kann dies als ein Grund
fur die Abweichung der simulierten Daten von den gemessenen Ergebnissen sein.
Um in weiteren Versuchen die Volumenkonstanz zu gewahrleisten, muissen
Verbesserungen am Prifaufbau vorgenommen werden und eine in situ

Dickenmessung implementiert werden.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Das Ziel dieser Arbeit war es die mechanischen Eigenschaften von hydrierten

Nitril-Butadien Kautschuken auf den Einfluss von Temperatur und des Acryl-Nitril-

Gehalts zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurden anhand von drei ACN-Gehalt

unterschiedlichen HNBR und bei drei unterschiedlichen Temperaturen Versuche

durchgefuhrt. Die Ergebnisse wurden untereinander verglichen und ACN-Gehalt

Abhangigkeiten sowie Temperaturabhangigkeiten von HNBR ermittelt. Ein weiteres

Aufgabengebiet lag darin ein mogliches hyperelastisches Materialmodell zu erstellen.

Basierend auf den zuvor beschriebenen experimentellen Ergebnissen konnen einige

grundlegende Aussagen getroffen werden:

Mechanische Eigenschaften in Bezug auf die Temperatur:

7
L X4

Bei steigender Priftemperatur sinkt der Speichermodul fur alle drei

Prifmaterialien.

Im Frequenzscan st ersichtlich, dass der Unterschied der
Speichermoduln mit steigender Temperatur abnimmt. Es kann
behauptet werden, dass der Temperatureinfluss bei hoheren

Temperaturen abgeschwacht wird.

Temperaturscan und Frequenzscan der DMA zeigen bei 1Hz und bei

gleichen Pruftemperaturen unterschiedliche Ergebniswerte.

Far den Zugversuch konnte keine Steifigkeitsanderung bei variierenden

Temperaturen nachgewiesen werden.
Der Temperatureinfluss auf das Materialverhalten fur den Zugversuch

wurde anhand der Bruchspannung und Bruchdehnung ermittelt. og und

€g weisen bei steigender Temperatur einen Abfall auf.
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In den Ergebnissen der Temperaturanalyse flur die Druckprufung ist ein
ahnliches Verhalten wie in der dynamisch mechanischen Analyse
ersichtlich. Bei steigender Temperatur, erfolgt eine Abnahme der
mechanischen Eigenschaften. Diese Tendenz wird jedoch bei

steigenden Temperaturen immer geringer.

Fir die Druckrelaxationsprifung wurden keine Temperaturtendenzen

gefunden.

Um bei anderen Temperaturbereichen sicher zu stellen, ob ein temperatur-

abhangiges Verhalten fur hydrierte Nitril-Butadien Materialien besteht oder nicht,

waren weitere Messungen bei niedrigeren Temperaturen (Raumtemperatur und

Temperaturen unter 0°C) sowie Hochtemperaturmessungen (140°C) notwendig.

Mechanische Eigenschaften in Bezug auf den ACN-Gehalt:

Eine steigende Glasubergangstemperatur bei steigendem Acryl-Nitril-
Gehalt ist aus den dynamisch mechanischen Analysen ersichtlich. Bei
dem niedrigsten ACN-Gehalt liegt der T4 bei -22°C und beim hochsten
ACN-Gehalt steigt T4 auf -10°C.

Mit steigendem Acryl-Nitril-Gehalt und mit fallender Pruffrequenz zeigt
sich anhand der dynamisch mechanischen Analyse eine Annaherung
des Speichermoduls fur die Prifmaterialien HNBR2 und HNBR3. Eine
Tendenz zu einem Maximum der Werte fur den mittleren ACN-Gehalt

ist zu erkennen.

Im Hinblick auf die ACN-Abhangigkeit durchlauft das Materialverhalten
fur alle Prufmethoden ein Maximum. Fur den untersuchten Bereich des
ACN-Gehalts weisen die Spannungs/Dehnungswerte bei einem
mittleren ACN-Gehalt die groRten Werte auf. Die Begrindung fur das
Durchlaufen eines Maximums kann im steigenden thermoplastischen

Verhalten gesehen werden.
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Zur weiteren Untersuchung des Materialverhaltens sollten in moglichen weiteren
Projekten und Arbeiten Tests mit sich starker unterscheidenden ACN-Gehalten
durchgefuhrt werden. Zu diesem Zweck eignen sich weitere Variationen des
Acryl-Nitril-Gehalts. Weiters waren dieselben Untersuchungen an nicht hydrierten
Nitril-Butadien Kautschuken (NBR) sowie ahnlichen verstarkten Kautschuktypen
durchzufiihren, um Ahnlichkeiten aufzuzeigen. Des Weiteren sollten zum besseren
Verstandnis des thermoplastischen Elastomerverhaltens in Abhangigkeit des
ACN-Gehalts morphologische Untersuchungen durchgeflihrt werden. Ergebnisse
aus diesen Prufungen konnten weitere Einblicke und Moglichkeiten zur Erklarung
des Materialverhaltens ergeben.

Hyperelastisches Materialmodell:

< Als bestes hyperelastisches Materialmodell zur Ermittlung des realen
Materialverhaltens hat sich das Ogden Modell zweiter Ordnung

herauskristallisiert.

<> Die beste Ubereinstimmung der simulierten Werte und der gemessen
Werte wurde flr den uniaxialen Test bis zu einer Dehnung von Uber
200% und fur den biaxialen Test bis zu €=35% gefunden. Die

maximalen Abweichungen betragen zirka 5%.

X Das Verhalten der Simulation und der realen Werte zeigt fur planare
Belastungen keine brauchbare Ubereinstimmung. Das simulierte
Materialverhalten unterschatzt die auftretende Spannung und eine
geeignet Aussage uber das reale Verhalten kann nicht getatigt werden.

Um das bestehende hyperelastische Materialmodell noch weiter zu adaptieren und
zu verfeinern, mussen speziell im Simulationsbereich der planaren Belastungen
weitere Prufungen durchgefuhrt werden. Mit Hilfe zusatzlicher Messdaten besteht die
Moglichkeit, dass das Simulationsprogramm ABAQUS das Materialverhalten genauer
widerspiegeln kann. In weiterer Folge ist eine Erweiterung der fur die Simulation
verwendeten Materialmodelle beziehungsweise Modelle mit hoheren Ordnungen
moglich. Eine Adaptierung fur die Dickenmessung fur den ,Blow-Up“-Versuch ware
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ein Vorschlag, um die Volumenkonstanz zu gewahrleisten und die Datensimulation

dadurch noch exakter zu ermdglichen.
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