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Breites Losungsspektrum

Elastomerpriifung

Physikalische Priifungen

+ ldentitéatsprifung

+  MaBprifung

. Harteprifung (IRHD-M, ShA)

«  Druckverformungsrest bei erh6hten und tiefen Temperaturen
+  Druckspannungsrelaxation

+  Zugverformungsrest

«  Zugversuche

«  WeiterreiBfestigkeit Beratu ng

«  Einlagerungsversuche

«  HeiBluftalterung Wir beraten Sie zu Fragen der Dichtungsanwendung, -auslegung und
+ TR10-Test Auditvorbereitung.

+  Ruckprallelastizitat
«  Messung der elektrischen Eigenschaften von Elastomeren
+  Ozonbestandigkeit

«  Thermogravimetrische Analysen (TGA) Sonstige Dienstleistungen
+  Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
+  Dynamisch mechanische Analyse (DMA) +  Sortierung nach vorgegebenen Toleranzen
+  Sichtprifung
Chemische analytische Priifungen +  Anerkannte Prifstelle nach DVGW
«  Extraktion «  Konformitéatsprifungen nach S3A Sanitary Standards
« Infrarot-Spektroskopie +  Konformitatspriifungen nach ISO 3601-5
«  Pyrolyse GC-MS «  Konformitatspriifungen nach Automobil-Spezifikationen

Wir priifen nach den gdangigen Normen (DIN, ISO, ASTM) und sind fir «  Kaltemittelvertraglichkeitstests
die meisten Verfahren akkreditiert. Fir Prifverfahren, die hier nicht - Blow-by-Gas Besténdigkeitspriifungen
gelistet sind, fragen Sie uns bitte an. +  Lebensdauertests nach Arrhenius

«  Prifungen an Schlauchen

+  Konformitatspriifungen nach DIN EN ISO 9539

Schadensanalyse

Wir fliihren Schadensanalysen an sdamtlichen Elastomerdichtungen
und -bauteilen durch.

DICHT!digital: Weitere Informationen zu
Leistungen des O-Ring Pruflabor Richter

Seminare

Wir bieten Seminare zu verschiedenen Themen an, wie Elastomere

Werkstoffe, O-Ring Dichtsysteme, Schadensanalyse oder Priifung von

elastomeren Dichtungen.

Diese Seminare oder Themenkomplexe nach Ihren Wiinschen kon-

nen auch als Inhouse-Seminare bei lhnen (auch in Englisch) abgehal-

ten werden. DICHT!digital: Weitere Informationen
Zu Seminaren

DICHT!digital: Weitere Informationen
zur Schadensanalyse

DICHT!digital: Weitere Informationen
zur Beratung

DICHT!digital: Weitere Informationen
zu sonstigen Dienstleistungen
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Vielleicht ist schon lhnen oder einem Ihrer
Kollegen ein solcher Satz iiber den Sinn
und Zweck von Priifungen Uiber die Lippen
gekommen. Ja, die Priifung von elastome-
ren Werkstoffen und Dichtungen ist ein
sehr grofBes Feld, das fiir einen Neuling
schwierig zu betreten ist, aber auf dem sich
auch ein erfahrenerer Dichtungsanwender
schnell verlieren kann.

Der vorliegende Sonderdruck umfasst alle
neun Folgen einer von uns verfassten Arti-
kelserie, die in der Zeitschrift ,,DICHT!” iber
einen Zeitraum von fast drei Jahren er-
schien.

Der Bogen der hier vorgestellten Priifme-
thoden erhebt keinen Anspruch auf Voll-
stdndigkeit, noch auf ein umfassendes ,in-
die-Tiefe-gehen” bei den jeweiligen Priif-
verfahren. Vielmehr soll dieser Umdruck
dem Praktiker einen schnellen und gut ver-
sténdlichen Einblick in wichtige Priifme-
thoden geben und Interesse an mehr we-
cken. In der Digitalversion dieser Zusam-
menstellung wird er auch weiterfiihrende
Links auf unserer Webseite finden. Bei kon-
kreten Problemen, kénnen Sie dann gezielt
fiindig werden und sich zu vielen Themen
so tiefergehend informieren, wenn es lhre
Fragestellung erfordert.
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,Jetzt habe ich eine so teure Priifung in Auftrag
gegeben, aber wie helfen mir diese vielen
Daten bei meinem Problem weiter?”

Mit diesen relativ kurzen Artikeln haben wir
den Spagat zwischen wissenschaftlich kor-
rekter Wiedergabe und anwenderbezoge-
ner Reduktion auf das Wesentliche ver-
sucht. Neben einer stdndigen Verbesserung
der Reproduzierbarkeit unserer Priifungen
und damit der Belastbarkeit der Priifergeb-
nisse ist es uns mindestens genauso bedeu-
tend unsere Kunden bei der Ldsung ihrer
Probleme zu untersttitzen, d.h. sie zu bera-
ten und unsere Priifergebnisse transparent
und erkldrbar zu machen. Dafiir spricht
auch unsere rege Seminar- und Veréffentli-
chungstdtigkeit.

Diese Artikelserie begann mit der wohl am
hdufigsten diskutierten Werkstoffpriifung
bei Gummiwerkstoffen, der Hdrtemessung,
gefolgt von der Druckverformungsrest-/
Zugverformungsrestpriifung und dem Zug-
versuch. Ebenso wurde die HeiBluftalte-
rung von Elastomeren vorgestellt und be-
endet wurde die Serie mit den immer wich-
tiger werdenden physikalisch und chemisch
analytischen Priifmethoden fiir Elastomere,
wie bspw. die FTIR- oder TG-Analyse.

Zu beurteilen, ob es uns mit diesen Artikeln
gelungen ist die Thematik kompakt und in-
formativ aufzubereiten, liegt nun an lhnen.
Wir wiinschen lhnen beim Lesen viel Spal3

und viele ,,Aha”-Erlebnisse und wiirden uns
freuen mit Ihnen dartiber ins Gespréch zu
kommen, um Ihnen als Ihr Elastomerspezi-
alist zur Verfligung zu stehen.

Ihr
Bernhard Richter

Griinder und Geschéftsfiihrer, O-Ring
Priflabor Richter GmbH, Grof3bottwar

Mehr Informationen zu
Bernhard Richter

Hintergrund zum Titelbild:

Damit fing vieles an: Ein Gummiball aus mei-
ner Jugend, Jahrzehnte spéter nach Freiluft-
bewitterung wieder gefunden - ein Parade-
beispiel fir Alterung.

(Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)
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Grenzen und Moglichkeiten
von Priifverfahren

Die Hartepriifung —

wichtig, aber oftmals liberbewertet

MESS- UND PRUFTECHNIK - Um die Funk-
tion einer Dichtung sicherzustellen, werden

diese und die jeweiligen Dichtungswerk-
stoffe verschiedenen Mess- und Priifver-
fahren unterzogen. Doch was leisten die

einzelnen Verfahren, wo sind die Grenzen?

Diese Serie gibt Konstrukteuren, Einkadufern

und Qualititsmanagern einen Uberblick

iiber die iiblichen Verfahren und Praxis-
tipps zur Einordnung der Ergebnisse.

Als Harte wird der Widerstand definiert, den
ein Korper einem harteren eindringenden
Korper entgegensetzt. Die Kraft des Eindring-
korpers (Indentor) wird i.d.R. vorab festge-
legt. Bei Metallen wird die Harte nach Entfer-
nen des Eindringkorpers anhand der bleiben-
den plastischen Verformung beurteilt. Bei
Elastomeren, die zum GroRBteil elastisches
Verhalten aufweisen, wird die Eindringtiefe
des Indentors wahrend des Priifvorgangs ge-
messen [1].

Priifmethoden

Am verbreitesten bei der Priifung von ausvul-
kanisierten Elastomermischungen und -arti-
keln ist die Messung der Shore A Harte. Ent-
wickelt wurde dieses Priifverfahren 1915 von
dem US-Amerikaner Albert L. Shore. Diese
Prifung wird mit einem Kegelstumpf als Ein-
dringkorper durchgefiihrt und ist eigentlich
nur fir Untersuchungen an Prifplatten er-
laubt. Werden bestimmte Voraussetzungen
erfillt - auf die nachfolgend eingegangen
wird - kdnnen ShA-Hartepriifungen auch an

Fertigteilen durchgefiihrt werden. Die Priif-
kraft wird von einer Feder erzeugt und ist ab-
hangig von der Eindringtiefe des Kegel-
stumpfes. Die Shore-Harte ergibt sich aus
dem Eindringwiderstand. Aufgrund dieser
technischen Voraussetzung war es méglich,
handliche Taschenmessgerdte zu bauen, die
u.a. ein Grund fir die groBe Akzeptanz dieser
Prifmethode in der Praxis sind.

Geeigneter flir Fertigprodukte ist meist eine
Messung der Mikrohérte in IRHD, M »1, weil
dabei ein deutlich kleinerer Eindringkorper
(Kugel) verwendet wird. Der Indentor wird
mit einer konstanten Kraft (auf die Kugel wir-
kende Gesamtkraft = 153,3 £ 1 mN) belastet.
Die Beziehung zwischen Eindringtiefe und
Hartegrad ist nicht linear.

»2 stellt die beiden Prifverfahren Shore A
und IRHD, Mikro einander gegeniiber. Prif-
ergebnisse aus den beiden genannten Prif-
methoden sollten nicht miteinander vergli-
chen werden und kénnen auch nicht - z.B.
durch eine Formel - ineinander umgerechnet
werden. Deswegen wird in der Praxis der ge-
wiinschte Hartegrad mit + 5 Hartepunkten
sehr gro3ziigig gewahlt, sodass man trotz-
dem sowohl mit der Shore-A Harte an der
Prifplatte als auch mit der Mikro-IRHD-Mes-
sung (IRHD, M) an Fertigteilen in diesem brei-
ten Hartefenster (£ 5) liegt. Aufgrund dieser
grof3en Toleranz ist das Harteprifverfahren
nur im begrenzten Malle geeignet, eine Re-
zepturkonstanz bzw. die Qualitdt eines
O-Rings oder einer Dichtung zu beschreiben.

Praxisrelevanz

Fir viele Anwender ist die Harte Gberhaupt
die einzige Werkstoff-Priifung, die durchge-
fuhrt wird. Entsprechend hoch werden dann
Harteabweichungen vom Sollwert bewertet.
Deshalb soll hier die Frage gestellt werden,
warum und wozu die Harteprifung wichtig
ist und in welchen Bereichen sie nicht weiter-
hilft:

»1 Hartepriifung (Methode IRHD, CM) an einem
0-Ring (Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)
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aus DICHT! 4.2014

* Die Harte gibt einen Anhaltswert fur das
Verformungsverhalten des Werkstoffes. Ein
harter Werkstoff (90 Shore A/IRHD-M) hat
einen héheren Widerstand gegen Spalt-
extrusion bei hohen Driicken (> 70 bar).
Dariuiber hinaus bietet er einen héheren
Schutz gegen Montagebeschadigungen.
Ein weicher Werkstoff (50 Shore A/IRHD-M
oder weniger) verformt sich leichter und
kann Oberflachenfehler, z.B einen Form-
trenngrat in einem Kunststoff-Spritzteil,
besser abdichten. Daher bestimmt die
Wahl der Nennhérte in einem gewissen
Rahmen die Funktionsfdhigkeit einer
Dichtung.

* Oft wird die Harte falschlicherweise als
MaB fiir die Steifheit eines Werkstoffes he-
rangezogen. Zwar sagen sowohl die Harte
als auch das Zug-Dehnungsdiagramm et-
was Uber die Steifheit eines Elastomers aus,
aber es handelt sich dabei um zwei grund-
satzlich verschiedene Arten von Verfor-
mung. Bei Zugdehnungsmessungen geht
es um grof3e Deformationen der ganzen
Masse, wahrend bei der Hartepriifung nur
kleine Deformationen stattfinden. Auch
wenn Harte und Steifigkeit (mittels Zug-
dehnungsdiagramm dargestellt) eine bes-
sere Korrelation hatten, so wiirde die allge-
mein vorgegebene Schwankungsbreite
von + 5 Hartepunkten bei der Shore A-
Messung bereits einer Streubreite von ca.
15% bis 20% in der Steifheit entsprechen,
bei harten Werkstoffen (> 80 Shore A) so-
gar noch deutlich mehr. Daraus wird er-
sichtlich, dass die Festlegung der Harte al-
lein bei der Auslegung von Elastomerbau-
teilen, bei denen eine definierte Steifigkeit
von Bedeutung ist, unzureichend ist [2]. So
liefern z.B. die Hartewerte an O-Ringen nur
grobe Hinweise auf den Widerstand ge-
gen Spaltextrusion. Weitere wertvolle Hin-
weise fur die Resistenz kann man Uber
Spannungswerte und Festigkeitswerte aus
einem Zugversuch ableiten.

* Die Harte kann nur dann als Materialkenn-
wert betrachtet werden, wenn normge-
recht gepriift wird, d.h. an Priifplatten.

* Fir Fertigteilpriifungen kénnen sich geo-



metriebedingte Abweichungen von der
Normharte ergeben. An Formteilen ist zu
vereinbaren, an welcher Stelle gemessen
wird. In der Fachliteratur gibt es auch For-
meln zur Berechnung der ,wahren Harte".
Diese sind aber nur bedingt bzw. mit dem
entsprechenden vertieften Fachwissen in
der Praxis einsetzbar. Hier ist vor allem da-
rauf zu achten, dass der Probekérper plan-
parallele Stellen besitzt, notfalls kénnen
Profilschnitte dazu aus Fertigteilen herge-
stellt werden. Sind die Voraussetzungen an
bestimmten Fertigteilen fiir reproduzier-
bare Messungen erfiillt, ist das Hartepruif-
verfahren eine einfache und effektive Me-
thode der Werkstoffuberprifung.

* Als Fertigteilpriifung bietet die Harte eine
einfache Moglichkeit der Rezepturidentifi-
kation, wenn diese zusammen mit anderen
Prifungen (z.B. Dichte) bewertet wird.

* Hartemessungen zeigen eine mogliche
Untervulkanisation nur sehr grob an, d.h.
die Harte ist kein effektives Instrument zur
Absicherung eines ausreichenden Vulkani-
sationsgrades. Dies wird irrtiimlicherweise
haufig angenommen.

* Die Hartepriifung ist bezlglich der Mess-
mittelfahigkeit deutlich schlechter als an-
dere Messverfahren, daher ist eine Abwei-
chung vom Sollwert nicht zwangslaufig
eine wesentliche Qualitatsminderung. Dies
kann nur im Zusammenhang mit anderen
Prifungen sicher beurteilt werden (z.B.
durch den Druckverformungsrest oder
den Zugverformungsrest). Genaue Anga-
ben finden sich hierzu in den Anhdngen
der jeweiligen Normen.

Fazit
Die Harte ist ein wertvolles Priifmerkmal, soll-
te aber bei der Qualitatsprifung immer zu-
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»2 Verhiltnisgleiche Gegeniiberstellung der Priifmethoden Shore A und Mikro-IRHD (IRHD, M). Dadurch wird
ersichtlich, wie empfindlich die Priifvorrichtung fiir die Mikro-IRHD-Priifung ist. Besonderes Augenmerk
muss z.B. darauf gerichtet werden, dass die Priifkugel nicht abbricht, da dies nur zu leicht verdnderten
Priifergebnissen fiihrt und manchmal zu spat erkannt wird (Bild: O-Ring Pruflabor Richter GmbH)

sammen mit anderen Priifungen eingesetzt
werden, z.B. in Kombination mit der Dichte
und/oder mit dem Druckverformungsrest. In
der Praxis wird der Hartewert in seiner Be-
deutung oft wesentlich Gberbewertet.

Literatur

[1] R6themeyer, F. und Sommer, F., Kautschuktechno-
logie, Hanser-Verlag, Miinchen, Wien, 2001, S. 490
[2] Smith, L.P.: The Language of Rubber, Butter-
worth-Heinemann, Oxford, 1993, S.12f.

Verwendete Priifnormen

1SO 48 (Ausgabe 9-2010),

DIN ISO 48 (Ausgabe 09-2016),

1SO 7619-1 (Ausgabe 10-2010),

DIN ISO 7619-1 (Ausgabe 2-2012),

DIN EN I1SO 868 (Ausgabe 10-2003),

ASTM D1415 (Ausgabe 2006, reapproved 2012),
ASTM D 2240 (Ausgabe 2015)

DICHT!digital: Weiterfiihrende
Fachartikel zum Thema Harte:

@ Fachwissen Prifverfahren - Harte

@ Identitdtsprifungen Harte und Dichte

@ 100 Jahre Shore A

Die Druckverformungsrestpriifung —
einfach und aussagekraftig

Elastomere sind keine idealelastischen Werk-
stoffe. Verformt man z.B. eine Dichtung tber
einen ldngeren Zeitraum, so wird diese nach
Wegnahme der Verformung nicht wieder
ganz in ihre urspriingliche Form zurtickkeh-
ren. Findet diese Verformung unter Hitze statt,
ist dieser Effekt besonders deutlich, auch
wenn die jeweilige polymertypische Tempe-
raturobergrenze nicht Gberschritten wurde.
Bei der genormten Druckverformungsrest

(DVR)-Priifung wird ein in seinen Abmessun-
gen genau definierter Elastomerprobekorper
auf einen bestimmten, vorab festgelegten
Prozentwert in einer Vorrichtung verpresst
(meist 25%) und im verspannten Zustand UGber
einen bestimmten Zeitraum (oft 24 h) in ei-
nem Laborofen gelagert. Nach Entspannung
(Aufhebung der Verpressung) wird die Restho-
he gemessen und der Druckverformungsrest
in Prozent berechnet. Dieser Beitrag behan-

aus DICHT! 1.2015 und 3.2015

delt die DVR-Priifung nur bei erhohter Tempe-
ratur sowie die Diskussion und Bewertung der
Ergebnisse und ihre Bedeutung fir die prakti-
sche Anwendung. Zugrunde gelegte Priifnor-
men sind dabei die ISO 815-1 (Ausgabe
09-2014) und ASTM D395 (Ausgabe 2016). Die
Druckverformungsrestpriifung ist eine relativ
einfache, aber auch aussagekréftige Priifme-
thode, die zu ganz unterschiedlichen Zwe-
cken durchgefiihrt wird.

DICHT!
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»3 Auszug aus der I1SO 3601-5 aus dem Jahr 2014 [4] (Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

Vergleichende Bewertung der Rezeptur

Sie soll eine vergleichende Rezepturbewer-
tung zulassen, d.h. der DVR bildet als Werk-
stoffkennwert das Leistungspotenzial der
Rezeptur in Datenblattern ab. Hierzu werden
oft — in Anlehnung an die ASTM D395B - die
Prifzeiten 2242 h oder 70+2 h verwendet.
Die Priifung hierzu findet an Normprobekdr-
pern statt (Ublich ist der Probekorper B der
ISO 815 mit einer Abmessung von ca. @ 13 x 6
mm). In manchen Féllen kann der ermittelte
Druckverformungsrest auch indirekt eine
Antwort Uiber das Vernetzungssystem geben.

Fertigteilpriifung

Die grof3te praktische Bedeutung der Druck-
verformungsrestpriifung liegt in der Fertig-
teilpriifung, ganz besonders bei O-Ringen.
Dabei geht es nicht darum, den rezepturspe-
zifischen Kennwert zu ermitteln, wie er in
Werkstoffdatenblattern zu finden ist, son-
dern eine Aussage liber den Vulkanisations-
grad des Fertigteiles geben zu kénnen. Der
DVR gibt keine Aussage uber die dynami-
schen viskoelastischen Eigenschaften des
Werkstoffs, sondern in erster Linie Uber den
Vernetzungszustand. Liegt der DVR-Wert
nicht mehr als 10 bis 30% Uber dem rezeptur-
spezifischen Kennwert fiir 242 h (Priiftempe-
ratur = zuldssige 1.000 h-Dauertemperatur),
kann man noch von einem akzeptablen Vul-
kanisationsgrad ausgehen. Orientierungs-
werte flr eine Fertigteilspezifikation (allge-
meiner Industriestandard bzw. guter Stand
der Technik) finden sich in »3.

Uberpriifung der
anwendungstechnischen Eignung

Die DVR-Priifung soll den Nachweis einer an-
wendungstechnischen Eignung erbringen.
Ist das Lebensdauer-Temperaturkollektiv der
Anwendung bekannt, lasst sich daraus tber
vereinfachte Arrheniusmultiplikatoren
(Faustregel: 10K Temperaturerhdhung = Ver-
doppelung der Reaktionsgeschwindigkeit
der Alterung) eine isotherme Ersatzbean-
spruchung (= zeitlich geraffte thermische Er-

satzbeanspruchung bei einer konstanten
Temperatur) ermitteln. Wird das Fertigteil
dann Uber diese isotherme Ersatzbeanspru-
chung (Zeit/Temperatur) geprift, lasst sich
damit die Anwendung liber einen Laborver-
such ziemlich realitatsnah abbilden.

Ermittlung von Aussagen

iiber das Langzeitverhalten

Auf den ersten Blick mag es so scheinen, dass
Priifzeiten bei den DVR-Messungen zwischen
6 bis 18 Wochen keine Aussage Uber das
Langzeitverhalten von Dichtungen Uber die
gesamte Lebensdauer eines Produktes ge-
ben kénnen, das tber Jahre und teilweise so-
gar Uber Jahrzehnte seine Dichtwirkung er-
fullen muss. Wenn jedoch bei mindestens
zwei, idealerweise bei drei unterschiedlichen
Temperaturen das Langzeit-Druckverfor-
mungsrestverhalten des Fertigteiles bekannt
ist und wenn die hochste Priftemperatur
noch eine uneingeschrénkte, d.h. nicht durch
geometrische Effekte - z.B. durch groRBe
Schnurstérke eines O-Ringes, ndhere Erlaute-
rung im folgenden Kapitel - verzégerte Alte-
rung zuldsst, lassen sich daraus Lebensdauer-
geraden ermitteln [1]. Dieser Beitrag befasst
sich nur mit dem Druckverformungsrest in
HeiBluft. In einigen Féllen kann man jedoch
eine vertiefte Vorhersage flir die Praxisan-
wendung erhalten, wenn zusatzlich ein DVR
in einem fliissigen Prifmedium (z.B. Motor-,
Getriebedl 0.4.) ermittelt wird [2]. Das ist ein
Trend in neueren Spezifikationen, gerade
auch bei Fahrzeugherstellern.

Wichtige, momentan giiltige
internationale Priifnormen zum
Druckverformungsrest

Zur Bestimmung des Druckverformungsres-
tes gibt es verschiedene internationale Prif-
normen. Die beiden am haufigsten angewen-
deten sind die ISO 815 und die ASTM D395.
Wie bei anderen Werkstoffnormen auch ist
das primére Ziel die Ermittlung eines be-
stimmten Werkstoffkennwertes zur Beschrei-
bung der Eigenschaft einer vorgegebenen
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Rezeptur. Hierzu werden dann auch bestimm-
te Normprobekdrper vorgeschrieben. Die
groBBe praktische Bedeutung der Normen
kommt aber daher, dass man damit auch den
Vernetzungsgrad von Fertigteilen Gberprifen
und den Vulkanisationsprozess der Fertigteile
beurteilen kann. Beide genannten Normen
beschreiben jedoch ,nur” die DVR-Priifung
an genormten Probekdrpern, nicht aber an
realen Dichtungen wie z.B. O-Ringen. Letzte-
re konnen auch einer DVR-Priifung unterzo-
gen werden, aber die Ergebnisse sind nur fiir
Kurzzeitprifungen (24 h) mit den an Norm-
probekérpern ermittelten Werten vergleich-
bar, wenn die Priftemperatur die zuldssige
maximale 1.000 h-Dauertemperatur-Belast-
ungsgrenze des Werkstoffes nicht tber-
schreitet. Durch zahlreiche eigene Laborer-
gebnisse kann diese Aussage bestatigt wer-
den. So wird z.B. bei ldnger andauernden
Druckverformungsrestpriifungen an O-Rin-
gen (ab 70 h) ein Einfluss der Dichtungsgeo-
metrie erkennbar.

Die ISO 815-1 in der aktuell gliltigen Fassung
vom September 2014 befasst sich mit der
Druckverformungsrestpriifung bei erhdhten
Temperaturen, wahrend der Teil 2 dieser Norm
die DVR-Messung bei tiefen Temperaturen be-
schreibt. Die empfohlene Verpressung der
Probekorper hangt von deren Harte ab. Fiir
Elastomerproben im Hartebereich von 10 bis
80 IRHD wird eine Verpressung von 25 + 2%
vorgeschrieben, fiir 80 bis 89 IRHD 15 + 2%
und fiir 90-95 IRHD 10 + 1%. Es gibt zwei ver-
schiedene Arten von Probekorpern:
* TypA(@=29mm+0,5mmx
h=125mm£0,5 mm)
* TypB(@=13mm£0,5mmx
h=6,3mm+0,3mm)

Stehen keine Prifplatten mit den geforder-
ten Hohen zur Verfligung, ist eine Schich-
tung von maximal drei Lagen erlaubt. Die
Verwendung des groBeren Priifkorpers wird
bei Elastomeren mit einem niedrigen Druck-
verformungsrest empfohlen, da durch die
groBeren Abmessungen auch eine bessere
Genauigkeit erzielt werden kann [3]. Damit ist
aber das Verhaltnis von freier Oberflache zur
Masse in keinster Weise mehr mit typischen
Fertigteilen wie O-Ringen vergleichbar. Bei
den groBBen Probekdrpern kommt verhdltnis-
mafBig wenig Masse mit der Umgebungsluft
in Berlihrung, was bei hohen Temperaturen
nur eine begrenzte Alterung zuldsst. Hier be-
steht dann die Gefahr, dass die dabei gewon-
nenen Ergebnisse die Alterungs- bzw. Relaxa-
tionsbestandigkeit von Elastomerwerkstof-
fen deutlich besser darstellen als sie in Wirk-
lichkeit — an realen Dichtungen - sind.
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»4 1S0O 815-1, Methode A: Riickmessung 30 min nach Entspannung

(Bild: O-Ring Priiflabor Richter GmbH)

Die Verpressung der Probekorper findet bei

Raumtemperatur (23 °C) statt. Die Norm

macht auch genaue Angaben zu Priifdauer,

Priftemperaturen, Vorbehandlung der Pro-

ben und Anforderungen an den Laborofen.

Besonderes Augenmerk muss auf das Prif-

ende gelegt werden. Es wird zwischen drei

Methoden unterschieden:

* Methode A fordert, dass unmittelbar nach
Entnahme (d.h. praktisch noch bei Prif-
temperatur) die Prifvorrichtung gedffnet
werden soll. Die Probekérper werden dann
auf eine Holzunterlage gelegt.

* Die Methode B fordert eine Abkiihlung auf
Raumtemperatur im verspannten Zustand
zwischen 30 und 120 min. Dann wird die
Form gedffnet und nach weiteren 30 + 3 min.
die Hohe gemessen.

* Die Methode C fordert, dass am Ende der
Priifzeit die Priifvorrichtung im Ofen geoff-
net wird und die Probekdrper noch einmal
30 + 3 min. im Ofen bei Priiftemperatur zur
Entspannung verbleiben sollen. Dann wer-
den die Probekdrper entnommen und
nach weiteren 30 = 3 min. Abkiihlung bei
Raumtemperatur wird die Hohe gemessen.

Die besten (d.h. die niedrigsten) DVR-Werte
erhalt man mit Methode C. Die hohe Tempe-
ratur bei der Entspannung bedingt eine ho-
here Beweglichkeit des molekularen Netz-
werkes und damit eine leichtere Riickstellung
in Richtung der urspriinglichen Form. Die
schlechtesten, also hochsten DVR-Werte er-
halt man mit Methode B, da die Probekdrper
verspannt bis zur Raumtemperatur abgekihlt
werden und erst dann entspannt werden.

Die Methode B mit teilweise kleineren Modi-
fikationen wird bevorzugt in der Automobil-
industrie angewandt. Die Methode B sorgt

»5 1SO 815-1, Methode B: Abkiihlung auf Raumtemperatur im verspannten

Zustand, Riickmessung 30 min nach Entspannung, die Methode mit den hochsten
Anforderungen an den Werkstoff (Bild: O-Ring Priiflabor Richter GmbH)

aber auch mitunter fir einige Diskussionen
aufgrund stark voneinander abweichender
Werte. Dies hat besonders mit der Art der Ab-
kiihlung zu tun. Hier erhdlt man nur dann
eine gute Wiederholbarkeit, wenn man die
Abkihlung durch einen Ventilator unter-
stlitzt und die Abkuhlzeit so bemisst, dass —
unabhangig von der Priiftemperatur und der
Masse der Druckverformungsrest-Platten —
immer vor der Entspannung der Proben die
Labortemperatur von 23 °C + 2 °C erreicht
wird. Hier gibt es vor allem dann viele Diskus-
sionen mit Kunden unseres Priflabors, wenn
dadurch die Sollwerte nicht mehr erreicht
werden. Aber schon eine um 5 °C erhdhte
Entspanntemperatur der Priflinge gegen-
Uber der Labortemperatur kann das Ergebnis
um Uber 10% verbessern. »4 und 5 veran-
schaulichen die unterschiedlichen Abkihl-
und Entspannungsverfahren der I1SO 815-1
(Verfahren A und B). Nach der I1SO 815-1 wird
der DVR wie folgt berechnet:

DVR =W°_ ' x 100
G_ 5

hO = urspriingliche Héhe des

Probekorpers [mm]

h1 = Hohe des Probekérpers nach
Entspannung [mm]

hS = Hohe des Abstandshalters zwischen den
Prifplatten = verpresste Hohe [mm]

DVR = Druckverformungsrest [%)]

Aus der Formel wird ersichtlich, dass ein ideal-
elastischer Werkstoff einen Druckverfor-
mungsrest von 0% hatte, d.h. der Werkstoff
federt wieder vollkommen in seine Ausgangs-
hohe zurlick. Ein rein plastischer Werk-
stoff hatte einen DVR von 100% (bei Priiftem-

peratur). In der praktischen Anwendung wére
dies der ,worst case”, d.h. die Dichtung ,bleibt
sitzen” und hat folglich keine Restdichtkraft
mehr. In manchen Féllen kann sich daraus so-
gar ein Wert von iber 100% ergeben, weil
sich die Probe nach der Entspannung noch
abkihlt und damit schwindet, bevor der Refe-
renzwert h1 ermittelt wird (Methode A). Bei
Langzeit-DVR kann das Schrumpfen auch
durch Weichmacherverluste bedingt sein.

Die ASTM D395 (Ausgabe 2016) befasst sich
mit der Ermittlung des Druckverformungs-
restes nur bei erhdhten Temperaturen. Der
Teil A behandelt die Ermittlung des DVR unter
konstanter Kraft. Da diese Methode in Europa
wenig verbreitet ist, wird hier nicht ndher da-
rauf eingegangen.

Im Teil B der ASTM D395 geht es um die Ver-
formungspriifung unter konstanter Verpres-
sung. Der geforderte Probekdrper 1A ist in
seinen Abmessungen identisch mit dem Pro-
bekorper Typ A der ISO 815-1, kleine Unter-
schiede gibt es nur bei der Hohe des Probe-
korpers 2B. Diese Unterschiede werden aber
als unerheblich auf das Ergebnis eingestuft.
Wichtiger fiir ein belastbares Ergebnis ist es,
dass die Verpressung vergleichbar ist, z.B.
25%. Auf den ersten Blick scheint es noch ei-
nen Unterschied bei den Priifzeiten zu geben.
Wahrend die ASTM u.a. eine Priifzeit von 22 h
fordert, sind es in der ISO-Norm 24 h. Da in
der taglichen Laborpraxis die Einlagerungs-
zeiten nicht auf die Minute eingehalten wer-
den konnen, ist eine Toleranz notwendig.
Diese betrégt bei der ASTM 42 h und bei der
ISO-Vorschrift -2 h, sodass auch hier wieder
eine Vergleichbarkeit zwischen beiden Nor-
men vorhanden ist. Die ASTM bietet nur eine
Entspannungs- und Abklhlungsprozedur,

DICHT!
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»6 Rechts ist der gestanzte Probekorper
erkennbar, links der geschnittene. Im vorliegenden
Fall weicht der kleinste Durchmesser des
gestanzten Probekdrpers (11,3 mm) bis zu 13%
vom Sollwert (13 mm) ab

(Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

die der Methode A der ISO 815-1 entspricht.
Abschlieend kann festgestellt werden, dass
sich die mithilfe dieser beiden Normen ermit-
telten Ergebnisse durchaus vergleichen las-
sen, wenn die Prifparameter (Zeit, Tempera-
tur, Verpressung und Entspannungsmetho-
de) gleich gewahlt wurden.

Priifvorrichtungen zur

Bestimmung des DVR

Beide oben zitierten Priifnormen geben auch
genaue Anweisungen Uber die Beschaffen-
heit der Priifvorrichtung. Gefordert sind star-
ke und biegesteife Metallplatten, die tiber Di-
stanzstlicke (,spacer”) auf die gewiinschte
Hohe verschraubt werden. Besonders bei der
DVR-Priifung von Silikonen (VMQ) im Tempe-
raturbereich von 150 °C oder héher und von
Fluorkautschuken (> 200 °C) kann es — wenn
die Probekdrper schlecht getempert sind -
zum Anhaften der Probekorper an das Prif-
werkzeug kommen. Beim Offnen desselben,
werden die Proben etwas in die Hohe gezo-
gen und die Ergebnisse dadurch positiv ver-
falscht. Um dieses Ankleben der Proben an
die Form zu vermeiden, wird die Verwen-
dung von Gleitmitteln in den Normen vorge-
schrieben. Ein weiterer Effekt der Gleitmittel
besteht darin, Querverformung des Probe-
korpers zu ermoglichen. Ist diese Querverfor-
mung behindert, &ndert sich der Spannungs-
zustand im Probekérper, was auch indirekt
die Ergebnisse beeinflussen kann.

Besonderes Augenmerk sollte auch auf die
Herstellung der Probekdrper gelegt werden.
In der Regel werden die Probekdrper nach ISO
815-1 Typ B (@ = 13 mm) aus 6 mm starken
Prifplatten gestanzt. Je nach Harte und Mate-
rialtyp bekommt man meist keine rechtwink-
lige Schnittkante zur Auflageflache. Deswe-
gen ist man dazu Gbergangen, die Probekor-
per mit einem Drehmesser zu schneiden »6.

»7 Die DVR-Werte sind Vorgaben fiir Rezepturen, die an Probekdrpern des Typs B (@ 13 mm x 6 mm)
ermittelt werden. Diese Probekorper werden aus Priifplatten geschnitten oder gestanzt [4]

(Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

Leistungsspektrum wichtiger

Elastomere nach der 1SO 3601-5

Die I1SO 3601 Teil 5 wurde unter deutscher
Projektleitung erarbeitet. Sie ersetzt die
ISO 3601-5 aus dem Jahr 2002. Die ISO 3601
besteht aus fuinf Teilen und befasst sich mit
O-Ringen zur Abdichtung von Fluiden im Ma-
schinenbau. Es werden darin u.a. Durchmes-
ser, Toleranzen, Einbausituationen, Qualitéts-
kriterien, Stiitzringe und schlieBlich Werk-
stoffspezifikationen fiir O-Ringe in allgemei-
nen industriellen Anwendungen und fir die
dafiir verwendeten Mischungen festgelegt.
Um letztere Mischungsspezifikationen wird
es im Folgenden gehen: Die Anforderungen
an das Fertigprodukt O-Ring wurden bereits
zitiert. In den in der 1SO fir die Werkstoffe
aufgestellten Forderungen werden auch der
Einfluss der Harte und des Vernetzungssys-
tems auf den DVR bericksichtigt. Werden
diese Sollwerte eingehalten, kann der Prakti-
ker sicher sein, einen Werkstoff nach einem
guten Stand der Technik zu erhalten. »7 [4]
gibt einen Auszug wieder.

Am Beispiel des schwefelvernetzten NBR
werden bei den Langzeit-DVRs (336 h) die
Unterschiede aufgrund unterschiedlicher
Harte sichtbar. Ein Werkstoff mit einer hohen
Héarte ergibt meist einen erhohten, also
schlechteren DVR-Wert, da harte Elastomer-
mischungen einen gréBeren Fillstoffanteil
haben. Dadurch nimmt die Polymermatrix,

DICHT! Sonderpublikation O-Ring Priiflabor Richter

die durch ihre Vernetzungen fir die Rickfe-
derung verantwortlich ist, einen geringeren
Anteil im Compound ein.

Beim EPDM erkennt man klar die Unterschiede,
welche durch ein verschiedenartiges Vernet-
zungssystem generiert werden. Obwohl der
peroxidisch vernetzte EPDM bei hoheren Tem-
peraturen als der schwefelvernetzte gepriift
wird, kann er bessere DVR-Werte erreichen.

So wichtig auch einzelne Werkstoffkennwerte
wie der Druckverformungsrest sein kdnnen, so
sollte man doch bei der Bewertung dieser Ei-
genschaft immer im Auge behalten, welche
zusatzlichen Eigenschaften der Rezeptur bzw.
des Fertigteiles fiir die Anwendung eine wich-
tige Rolle spielen. Wenn in bestimmten An-
wendungsfallen tatsachlich der Druckverfor-
mungsrest das wesentliche Kriterium fir eine
sichere Dichtfunktion ist — was bei vielen O-
Ringen der Fall ist - sollte man auch verstehen,
von welchen Einfllssen ein guter, d.h. ein nied-
riger DVR-Wert abhangt.

Einfliisse des DVR bzw. des Vernetzungs-
grades auf die Werkstoffeigenschaften
Wie bereits oben angesprochen, ist der
Druckverformungsrest ein indirektes Ma@ flr
die Vernetzungsdichte eines Werkstoffs. Die
Vernetzungsdichte hat gravierenden Einfluss
auf verschiedene wichtige Eigenschaften ei-
ner Dichtung.



Einfliisse auf das DVR-Priifergebnis

Das Ergebnis des DVR-Wertes kann durch vie-
le Faktoren positiv wie negativ beeinflusst
werden. Die Kenntnis der Einflussfaktoren auf
die DVR-Ergebnisse ist wichtig, um zu stabilen
und reproduzierbaren Messwerten zu kom-
men. Besonders hilfreich ist dieses Wissen,
wenn sich die Messergebnisse an der Grenze
einer Spezifikationsforderung befinden.

Einfliisse der Probenkorpergeometrie

In »8 wird ersichtlich, dass der O-Ring mit der
geringsten Schnurstarke (d2 = 1,78 mm) die
schlechtesten DVR-Werte aufweist. Der kriti-
sche DVR-Wert von 90% wird bereits nach
205 h errreicht. Die besten Ergebnisse erhilt
man bei dem O-Ring mit einer Schnurstarke
von 6,99 mm. Der kritische DVR-Wert von
90% stellt sich hier erst nach 1.300 h ein. Die-
ser O-Ring lasst sich am ehesten mit den Ab-
messungen des Probekorpers des Typs B
(@ 13 mm x 6,3 mm) nach der I1SO 815-1 ver-
gleichen. Vor diesem Hintergrund wird er-
sichtlich, dass sich DVR-Werte, welche an
Normprobekérpern ermittelt wurden, nicht
mit Werten an O-Ringen vergleichen lassen
und i.d.R. besser sind als die an realen Dich-
tungen gemessenen Werte.

Wie lassen sich nun die oben gefundenen Er-
gebnisse theoretisch erkldaren? Die Geschwin-
digkeit von chemischen Reaktionen nimmt
exponentiell mit der Temperatur zu (Arrheni-
usgleichung), was fir die Alterung durch
Warme und Sauerstoff bedeutet, dass ein
O-Ring nur dann uneingeschrankt altert,
wenn er ausreichend mit Sauerstoff in Kon-
takt kommt. Ist das Verhaltnis von freier
Oberflache zur Masse durch die Geometrie
(= Schnurstérke) vorgegeben, dann ist damit
die Zufuhr von Sauerstoff geometrieabhan-
gig begrenzt. DVR-Langzeitversuche an NBR-
O-Ringen haben gezeigt, dass dieser Geome-
trieeinfluss bei 80 °C noch keine signifikante
Bedeutung hat, dass aber bereits bei 100 °C
ein erheblicher Einfluss erkennbar ist
(ca. vierfacher Sauerstoffbedarf gegentber
80 °C) und dass der Einfluss bei 125 °C gravie-
rend ist (ca. 25-facher Sauerstoffbedarf ge-
genlber 80 °C). Allerdings gilt das Gesetz von
Arrhenius nur, wenn immer genligend Reak-
tionspartner zur Verfligung stehen. Da das
Arrheniusgesetz zeigt, dass bei 100 °C die Al-
terungsreaktion viermal schneller als bei
80 °C ablauft, so wird das nur passieren, wenn
auch viermal soviel Sauerstoff bei 100 °C wie
bei 80 °C zur Verfligung steht.

Bei Temperaturen von ca. 20 °C bis 25 °C un-
terhalb der zuldssigen Dauertemperaturen
(1.000 h-Kriterium) von O-Ring-Werkstoffen
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»8 Einfluss der Schnurstarke auf den Druckverformungsrest von NBR bei 125 °C
(Langzeit-DVR-Messungen) (Bild: O-Ring Priiflabor Richter GmbH)

ist der Einfluss der Schnurstérke sehr gering.
Bei NBR sind dies Temperaturen bis ca. 80 °C,
bei peroxidvernetztem EPDM bis ca. 125 °C,
bei FKM bis ca. 175 °C und bei VMQ bis 150 °C.

Was bedeuten nun diese Erkenntnisse fiir die
Praxis? In kritischen Anwendungsfallen ist -
sofern dies die Einbausituation erméglicht -
ein O-Ring mit groBerer Schnurstarke zu be-
vorzugen. Dariiber hinaus sind an Normpro-
bekorpern gemessene Druckverformungs-
restwerte beziiglich der Ubertragbarkeit auf
O-Ringe kritisch zu hinterfragen, wenn diese
DVR-Werte bei hoheren Temperaturen als
den oben angegebenen ermittelt wurden.

Einfluss der prozentualen Verpressung
Wie bereits bei der Vorstellung der Priifnorm
ISO 815-1 angedeutet, ist die Verpressung
von 25% + 2% der am weitesten verbreitete
Standard bei der Bestimmung des DVR. Bei
hérteren Werkstoffen verringert sich die Ver-
pressung entsprechend. Es gibt aber auch
Spezifikationen verschiedener Anwender
von O-Ringen, die auch hohere Verpressun-
gen fordern, wie z.B. 30%, 40% oder 50% (vgl.
VW Spezifikation PV3330).

Generell 13sst sich sagen, dass sich die DVR-
Ergebnisse mit zunehmender Verpressung
(bis ca. 35 bis 40%) verbessern kdnnen und
dass an O-Ringen bei Verpressungen unter
10% erheblich schlechtere Ergebnisse erzielt
werden als bei 25%. Daher sollten die Einbau-
rdume von O-Ringen auch sicherstellen, dass
eine Mindestverformung von 10% eingehal-
ten wird. Bei zu hoher Verpressung besteht
bei hohen Temperaturen die Gefahr von in-
neren Spannungsrissen. Diese Gefahr nimmt
mit zunehmender Schnurstérke zu. Daher lie-

gen hier kritische Verformungen bei dicken
Schnurstérken deutlich niedriger als bei diin-
nen Schnurstérken. Fiir O-Ringe mit maximal
6,99 mm Schnurstérke ist bei Giblichen Harten
(max. 90 Shore A) bei einer Verpressung von
25% erfahrungsgemal die Gefahr des Auf-
platzens durch innere Spannungsrisse gering,
vorausgesetzt, die zuldssigen Dauertempera-
turen werden nicht Gberschritten.

Einfluss der Entspannungstemperatur
des Probekorpers

Wie in »4 und 5 dargestellt, erlaubt die I1SO
815-1 drei verschiedene Entspannungsme-
thoden (Abschnitt 7.5.2 in der Norm: Verfah-
ren A, B, C): Beim Verfahren A wird sofort
nach der Entnahme aus dem Ofen entspannt,
wahrend beim Verfahren B die Probekorper
nach Entnahme aus dem Ofen im verspann-
ten Zustand fir 30 bis 120 min. auf Raumtem-
peratur abgekuhlt werden. Letzteres Verfah-
ren ist das fiir eine Elastomermischung an-
spruchvollste und man erhdlt tiblicherweise
damit die schlechtesten Werte. Werkstoffe,
die eine geringe Elastizitat bei Raumtempe-
ratur besitzen (z.B. Fluor- und Acrylat-
kautschukmischungen) zeigen grof3e Mess-
wertunterschiede zwischen Verfahren A und
B. Diese Werkstoffe federn im warmen Zu-
stand im Verhaltnis schneller zurtick als bei
Raumtemperatur [5].

Fiir die praktische Anwendung bedeutet
dies, dass Werkstoffe mit einer geringen
Elastizitat bei Raumtemperatur bzw. tiefen
Temperaturen in dynamischen Systemen mit
grofBen Temperaturschwankungen nur be-
grenzt eingesetzt werden kénnen. Bei dau-
erhafter Hochtemperatur ist ein Einsatz un-
problematischer.

DICHT!
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Einfluss des Priifmediums

DVR-Prifungen in Medien ergeben in vielen
Fallen bessere DVR-Werte als in reinem Um-
gebungsluftkontakt. Dies hat damit zu tun,
dass das entsprechende Kontaktmedium
die Dichtung vor Sauerstoff und einer
schnellen Alterung schiitzt. In Ausnahmefal-
len gibt es aber auch Kontaktmedien, die
aggressiver als Luft sind, hier zeigt sich dann
ein gegenteiliges Bild. Fur die praktische An-
wendung bedeutet dies in vielen Fillen,
dass eine Dichtung, die allseitig von einem
Medium umschlossen ist, eine langere Le-
bensdauer aufweist [6].

Einfluss von besonderen Dichtungs-
formen auf die Reproduzierbarkeit der
Messung

Um reproduzierbare Priifergebnisse zu er-
halten, sollten bei komplizierteren Dich-
tungsgeometrien (also keine O-Ringe), wie
z.B. Flanschdichtungen, genaue Priifmetho-
den festgelegt werden. Es empfiehlt sich
hier, in den Prifbedingungen die Stelle, an
welcher der zu priifende Abschnitt aus der
Dichtung herausgeschnitten wird, und die
oft schwierige Positionierung des Probekor-
pers im Priifplan der Wareneingangspri-
fung genau festzuhalten. Entweder muss
eine spezielle Vorrichtung zur Aufnahme
und zum Halten des zu prifenden Stiickes
beschafft werden oder es wird, z.B. bei
Flanschdichtungen, ein Kreuzungspunkt
von drei oder vier Dichtungsarmen heraus-
geschnitten, sodass der Probekorper sicher
und selbststandig in der DVR-Prifvorrich-
tung stehen kann. Selbstverstandlich kén-
nen auch Abschnitte aus Flanschdichtungen
liegend gepriift werden, jedoch ergeben
sich hier oft Probleme durch Haltenoppen,
konkave Form, Bindenahte und die geringe
Hohe, was die Genauigkeit und Reprodu-
zierbarkeit einschrankt. Generell empfiehlt
es sich, solche speziellen Prifplane in Zu-
sammenarbeit mit dem Hersteller der Dich-
tung zu erarbeiten. Dies erleichtert die Kom-
munikation bei auftretenden Problemen.

Einfluss der Verarbeitung

Die Eigenschaften von Elastomerprodukten
werden durch das modulare Netzwerk nach-
haltig beeinflusst. Zum einen entsteht eine
jeweils charakteristische Netzwerkstruktur
und zum anderen ist ebenso die Netzwerk-
dichte von Bedeutung, d.h. die Anzahl der
Vernetzungsbriicken und deren Lénge [7].

Dieses modulare Netzwerk ist von zwei Fak-
toren entscheidend abhdngig — zum einen
von der Rezepturqualitdt und zum anderen

von der Verarbeitungsqualitét. Diese beiden
Eigenschaften kombiniert sind ein MaRB fur
die Lebensdauerqualitdt einer Dichtung,
Uber welche mithilfe des DVR Aussagen ge-
macht werden kénnen.

Lebensdauerqualitit (DVR) =
Rezepturqualitat x Verarbeitungsqualitat

Die multiplikative Verkniipfung bedeutet,
dass eine hohe Rezepturqualitat, also ein
guter Compound, wirkungslos bleibt, wenn
eine Elastomerdichtung bei der Herstellung
nicht unter den richtigen Bedingungen vul-
kanisiert wird. Im Gegensatz zu optimal vul-
kanisierten Probekorpern aus Priifplatten
werden Dichtungen oft innerhalb eines
Bruchteiles der Zeit vulkanisiert. Daher ha-
ben Datenblatt-Angaben lediglich eine Aus-
sagekraft Uber die Rezepturqualitat, nicht
aber Uber die Qualitat der Fertigprodukte.

Viele Mischungen werden heute bereits im
Werkzeug vollstandig ausvulkanisiert. Je-
doch bewirkt der hohe allgegenwartige
Kostendruck, dass mitunter die Zykluszeit
und folglich die Vulkanisationszeit gekirzt
werden - ein Sparen am falschen Ende, mit
teilweise fatalen Folgen. Es gibt jedoch auch
Mischungen, die eine langere Vulkanisati-
onszeit bendtigen, die sich nicht wirtschaft-
lich wahrend des SpritzgieBprozesses reali-
sieren lasst. Diese Dichtungen werden bis
zum Erreichen der Formstabilitat im Werk-
zeug belassen und dann anschlieBend in
speziellen Temperdfen nachvernetzt. Hier
besteht die Gefahr, dass dieser zusatzliche
Arbeitsgang entweder vergessen wird oder
nicht korrekt ausgefiihrt wird, da er sich
nicht so einfach wie ein SpritzgieBprozess
automatisieren lasst. Fehlt dieser Arbeits-
schritt, fallt die Dichtung mit hoher Wahr-
scheinlichkeit in der Praxis aus. Dieser Fehler
lasst sich mithilfe der DVR-Priifung meist
problemlos erkennen und nachweisen, je-
doch so gut wie nie Uiber eine Harteprifung,
da diese zu ungenau eine Untervulkanisati-
on anzeigt.

Einfluss iiblicher Schwankungen der

Priifergebnisse verschiedener Messungen
In der Praxis befinden sich Schwankungen im
Bereich von * 2% an Normprobekérpern und
von * 3% an Fertigteilen (O-Ringen) noch im
Rahmen der Messungenauigkeit. Es ist zwar
Ublich (aber nicht normgerecht), DVR-Werte
mit einer Nachkommastelle anzugeben. Es
empfiehlt sich aber, diese Nachkommastelle
in ihrer Bedeutung nicht Gberzubewerten.
Wenn z.B. eine Spezifikation einen maxima-
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len DVR-Wert von 30% erlaubt und man ei-
nen Werkstoff, mit einem DVR-Wert von 29%
und einen anderen Werkstoff mit einem DVR-
Wert von 25% angeboten bekommt, ist zu
empfehlen, letzteren zu wahlen, auch wenn
beide die Spezifikationsvorgabe auf den ers-
ten Blick erfillen. So hat man mit dem besse-
ren DVR eine groBere Sicherheit, auch in Zu-
kunft innerhalb der Spezifikationsforderung
zu liegen.
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Zugverformungsrestpriifung (ZVR) —
Geheimtipp fiir Fertigteilpriifung

Die Zugverformungsrestprifung (ZVR-Pru-
fung) ist ebenso wie die Druckverformungs-
restpriifung (DVR-Prifung) eine Méglichkeit,
Uber das Riickverformungsverhalten nach ei-
ner definierten Temperaturbeanspruchung
Informationen iber das Relaxationsverhalten
und Uiber den Vernetzungszustand eines Pruf-
lings zu erhalten. In speziellen Anwendungs-
fallen und bei besonderen Dichtungsgeome-
trien ist sie eine hilfreiche Erganzung zur DVR-
Prifung, die in den letzten beiden DICHT!-
Ausgaben detailliert vorgestellt wurde.

Die ZVR-Priifprozedur
und wichtige Priifnormen
Bei der Zugverformungsrestpriifung wird
der Probekdrper gedehnt. In den meisten
Fallen handelt es sich dabei um eine kons-
tante Dehnung. Der Probekérper ist entwe-
der ein Streifenprobekérper, ein Streifenpro-
bekorper mit verbreiterten Enden (dhnl. ei-
nem Zugpriifstab) oder ein Ring. Es handelt
sich entweder um eine reine Dehnung in der
Lange (des Elastomerstreifens oder Schul-
terstabes) oder um eine radiale Dehnung,
siehe »9 mit gedehnten O-Ringen. Die Deh-
nung betragt meist 25% oder 50% und nach
einer definierten
* Temperaturbeanspruchung (z.B.
24 h/150 °C) und
¢ Abkihlprozedur (Hier gibt es Unterschie-
de zum DVR beim Abkuhlverfahren der
Methode B.)

wird der Probekorper wieder entspannt. Die
bleibende Dehnung bzw. Aufweitung wird
in das Verhaltnis zur absoluten Dehnung
bzw. Aufweitung gesetzt. Es ist keine Stan-
dardldange fiir die langsgedehnten Probe-
korper in der Norm vorgeschrieben. Meist
werden jedoch 50 mm [1] als Messlange ver-
wendet. Der Vorteil von ZVR-Streifenprobe-
korpern ist, dass keine zusatzlichen Halte-
klammern benétigt werden, weil der Strei-
fenprobekdrper mit verbreiterten Enden
problemlos in die Vorrichtung eingehadngt
werden kann. Die zu messende Lange wird
dann Uber den Abstand der Einspannbleche
gemessen. Bei anderen Probekérpern, wie
z.B. Schulterstdben, muss dann die Messlan-
ge im Ausgangszustand mit Markierstiften
[2] angezeichnet werden.

Da meist relativ kurze Streifenprobekdrper

aus DICHT! 4.2015

»9 Priifdorn mit O-Ringen bei der ZVR-Priifung (Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

verwendet werden und weil beim ZVR in
vielen Féllen keine tibergrof3en Dehnungen
rickgemessen werden, sind genaue und ex-
akte Messvorrichtungen unbedingt not-
wendig [1]. Die Langendnderung wird mit ei-
ner Genauigkeit von 0,1 mm [3] erfasst. Das
Ergebnis des ZVR korreliert in etwa mit dem
der Druckverformungsrestprifung. Der
Zugverformungsrest E4 in Prozent wird ge-
maf DIN ISO 2285 wie folgt berechnet:

E4 =100 x (L5-L1)/(L2-L1)

Dabei sind:

E4 = Zugverformungsrest (%)

L1 = ungedehnte Ausgangsmesslange (mm)
L2 = gedehnte Messlange (mm)

L5 = Messldange nach der Erholungsphase
(mm)

Die bleibende Verformung nach der ZVR-
Prifung entsteht durch ahnliche Effekte wie
beim DVR. Der ZVR wird in der Regel viel sel-
tener gemessen als der DVR.

Vor- und Nachteile der ZVR-Priifung

im Vergleich zur DVR-Priifung

Die ZVR-Priifung wird fast ausschlieBlich bei
Fertigteilen angewendet. Bei O-Ringen mit
sehr kleinen Schnurstarken ist hier die Mes-
sunsicherheit geringer als bei der DVR-Priif-
methode.

An vielen Manschetten, Stangen- und Kol-
bendichtungen sowie an Radialwellendicht-
ringen (an der mit einem Messer herausge-
trennten Dichtlippe) ist die ZVR-Prifung

Uberhaupt die einzige Méglichkeit, den Ver-
netzungsgrad zu messen.

Die Durchfiihrung ist einfacher als bei der
Druckverformungsrestpriifung, ein Dorn ist
leichter herzustellen als planparallele Plat-
ten und Distanzstlicke. Daher bietet sich das
Verfahren fir immer wiederkehrende Ab-
messungen an, wenn man bereits den pas-
senden Dorn hat.

Die Genauigkeit von ZVR-Priifungen ist nicht
immer so hoch wie bei DVR-Priifungen, wenn
nicht bertihrungslos arbeitende Messmaschi-
nen flr O-Ringe zur Verfligung stehen.
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Zugversuch —

Spiegelbild des Elastomernetzwerkes

Beim Zugversuch werden genormte Priifkor-
per (in den meisten Fallen ,Schulterstabe”) in
eine Zugprifmaschine eingespannt und mit
konstanter Vorschubgeschwindigkeit bis
zum Zerreien gedehnt. Bei diesem Vorgang
wird der Verlauf der benétigten Kraft und der
Dehnung aufgezeichnet und daraus ein Zug-
dehnungsdiagramm erstellt. Wichtige Einzel-
kennwerte sind die Reil3festigkeit und -deh-
nung. Der Zugversuch kann auch an vielen
Fertigteilen durchgefiihrt werden »10.

Sinn und Zweck der Zugversuchspriifung

Die Zugversuchsprifung liefert unter ver-

schiedenen Aspekten praktischen Nutzen fir

den Anwender:

* Aussagen Uber die mechanische Belast-
barkeit — Die Ergebnisse aus dem Zugver-
such sind in vielen Féllen fiir den Kon-
strukteur auf den ersten Blick weniger von
Interesse, da Elastomere nur selten dauer-
haft auf Zugdehnung beansprucht wer-
den. Jedoch darf nicht vergessen werden,
dass es wahrend des Montageprozesses
zu grof3en Aufweitungen (> 100%) kom-
men kann. AuBBerdem ergibt eine hohe
ReiBdehnung bei stark verpressten Dich-
tungen eine héhere Sicherheit gegen
Spannungsrisse. Sie verhindert namlich,
dass die Dichtung im Inneren aufgrund
der hohen Verformung aufplatzt.

* Aussagen Uber die Mischungs- und Verar-
beitungsqualitat eines Werkstoffes — Nach
Dick [1] erhdlt der Qualitatssicherer durch
den Zugversuch Aussagen, ob der Com-
pound griindlich gemischt und disper-
giert wurde, ob Verunreinigungen durch
Fremdpartikel, wie z.B. Schmutz oder Pa-
pier vorliegen, ob der Werkstoff tber-
oder untervernetzt wurde oder ob Porosi-
taten vorliegen. Es ist nicht immer leicht
herauszufinden, ob auftretende Proble-
me auf eine schlechte Mischungsqualitat
oder auf eine minderwertige Verarbei-
tungsqualitat (z.B. beim SpritzgieBen) zu-
riickzufiihren sind. Manchmal reicht hier
der Zugversuch nicht. SchlieBlich ist es fur
den Praktiker noch bedeutsam zu wissen,
dass Labor- bzw. Priifplattenmischungen
normalerweise bessere Zugfestigkeiten
aufweisen als Mischungen im Produkti-
onsmalistab, da erstere griindlicher dis-
pergiert sind.

* Aussagen lber die Lebensdauer und me-
chanische und chemische Bestandigkeit/
Belastungsgrenzen von Werkstoffen (Al-
terung) - Um Aussagen Uber die Lebens-
dauer von Werkstoffen zu bekommen,
werden gealterte Prifstabe mit produkti-
onsfrischen verglichen. Die Alterung fin-
det entweder durch Luft oder spezielle
Priifmedien (z.B. Ole, Kraftstoffe, Heil3-

»10 Zugversuch an einem Mikro-0-Ring mit eigenentwickelten Halterungen

(Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

DICHT! Sonderpublikation O-Ring Priiflabor Richter

aus DICHT! 1.2016 und 2.2016

wasser usw.) bei erhéhter Temperatur
statt. Hier interessieren in erster Linie die
prozentualen Anderungen der Priifpara-
meter Zugfestigkeit und ReiBdehnung,
die eine Aussage Uber das Netzwerk ab-
geben. Die prozentualen Anderungen zei-
gen an, inwieweit das dreidimensionale
Netzwerk beschadigt ist. Durch lange
Priifzeiten kénnen auch Lebensdauerbe-
lastungen simuliert werden.

* Werkstoffkenndaten flir numerische Be-
rechnungen - Im Gegensatz zu vielen an-
deren Werkstoffen ist die Berechnung von
Elastomeren ein sehr komplexes Feld, da
die Thermoviskoelastizitdit von Gummi-
werkstoffen und wichtige andere Eigen-
schaften eines Compounds stark von der
jeweiligen Mischung und Einsatztempera-
tur abhdngen und rechnerisch nicht ein-
fach zu erfassen und zu beschreiben sind.
Um das Materialmodell einer Mischung zu
erhalten, ist — je nach Fragestellung - eine
umfangreiche Ermittlung der jeweiligen
Werkstoffkenndaten notwendig. Dabei ist
auch der Zugversuch - teilweise mit Tem-
perierkammer - eines von mehreren
wichtigen Priifmethoden [2, 3].

¢ Aussagen Uber die Polymer-Fillstoff-
Wechselwirkungen - In der nichtlinearen,
haufig mit einem Wechselpunkt versehe-
nen Spannungs-/Dehnungskurve zeigt
sich u.a. auch die Wirkung der verstarken-
den Fillstoffe. Wahrend im ersten, stérker
ansteigenden Teil der Kurve im Wesentli-
chen Polymerketten gestreckt werden, er-
kennt man im flacher werdenden Teil die
teilweise Ablésung des Polymers vom
Fillstoff.

Wichtige Priifnormen zum Zugversuch
Die in Deutschland am meisten verwendeten
Normen ISO 37 (11-2017) und DIN 53504
(03-2017) definieren die Priifung an Standard-
probekorpern.

Fir genormte Probekdrper kommen am hau-
figsten hantelférmige Probestédbe (Schulter-
stabe) zum Einsatz. Diese werden i.d.R. aus
vulkanisierten Elastomerprifplatten aus-
gestanzt. Die ISO 37 definiert finf verschie-
dene Schulterstébe, die Typen 2 und 3 wer-
den am haufigsten verwendet. Der ,Type 2
ist identisch mit dem ,S2-Stab” in der DIN
53504 und ,Type 3" mit dem ,S3A-Stab”. So-



»11 Zugdehnungskurve eines Elastomers:
Die Hochstkraft F,
Legende:

E = elongation/Dehnung (%), E, = elongation at
break/ Reiidehnung (%), S = stress/Zugspannung,

TS = tensile strength/Zugfestigkeit (N/mm?),

TS, = tensile strength at break/ReiRfestigkeit (N/mm?)
(Bild: O-Ring Priiflabor Richter GmbH)

max (=

wohl die ISO 37 als auch die DIN 53504 defi-
nieren auch je zwei Rechteckringe zur Zug-
priifung. Diese sind aber im heutigen Prifall-
tag fast ganzlich von den Schulterstdben ver-
drangt. Die DIN 53504 gibt zwar auch Hinwei-
se zur Priifung von O-Ringen, jedoch nur fir
O-Ringe ab 34,8 mm Innendurchmesser. Die
ASTM D1414 beschreibt dagegen sehr detail-
liert die Prifung auch von kleineren O-Rin-
gen und wird auch bei der O-Ring-Werkstoff-
norm ISO 3601-5 angezogen.

Als Prufgeschwindigkeit werden in der
ISO 37 200 mm/min (fuir Stabprifkorper Type
3 und 4) und 500 mm/min (fur Stabprifkor-
per Type 1, 1A und 2) vorgeschrieben. Die
DIN 53504 fordert fuir die Schulterstébe S2, S3
und S3A eine Vorschubgeschwindigkeit von
200 mm/min und fir die groferen Stdbe S1
und S1A 500 mm/min.

Wichtige Kennwerte aus dem Zugversuch
und ihre Bedeutung fiir die Praxis [4]

Die Reil3festigkeit oy ist die Kraft im Moment
des ReilBens FR der Probe, bezogen auf den
Anfangsquerschnitt A0. Sie wird in N/mm?
oder MPa angegeben. Elastomere mit gerin-
ger Festigkeit weisen Werte von < 5 N/mm?
(bzw. MPa) und solche mit hoher Festigkeit
Werte > 15 N/mm? auf. Fiir HNBR-Elastomere
sind Werte (iber 30 N/mm? méglich.

Ein verwandter Materialkennwert ist die Zug-
festigkeit o,,,,. Dabei handelt es sich um den
Quotient von Hochstkraft F ., und Anfangs-

TS) ist gleich der beim Rei8en auftretenden Kraft F (TS,) [6].

querschnitt A0. Bei den meisten Elastomeren
ist jedoch die Hochstkraft mit der Kraft im
Augenblick des Reiens identisch.

Es muss darauf hingewiesen werden, dass die
Begriffe Reil3- und Zugfestigkeit oft synonym
verwendet werden, weil: ,...bei Elastomeren
(..) die beim ReiBen auftretende Kraft F im
Allgemeinen auch die Héchstkraft F,,,, ist,
wenn der Zugversuch bei Raumtemperatur
(...) durchgefiihrt wird [5] »11.

Bei Elastomeren kommt es im Verlauf des
Zugversuches durch die Dehnung zu einer
starken Verkleinerung des urspriinglichen
Querschnittes. Wiirde man die Spannung mit
dem Querschnitt im Moment des Reil3ens be-
rechnen, erhielte man mitunter bis zu zehn-
mal so gro3e Ergebniswerte [7] »12.

Bei Elastomeren gibt es nur einen sehr klei-
nen Bereich, in dem das Hookesche Gesetz
gilt. Gummiwerkstoffe werden also so gut
wie immer in einem Bereich verwendet, fir
den kein einzelnes Elastizitditmodul mehr an-
gegeben werden kann. Ecker [8] spricht hier
vom ,differenziellen Elastizitatmodul E".
Beim Zugversuch ist es daher Ublich, die
Spannungswerte bei z.B. 100% bzw. 200%
Dehnung anzugeben. Laut DIN 53504 ist der
Spannungswert ci der Quotient aus der bei
Erreichen einer bestimmten Dehnung vor-
handenen Zugkraft Fi und dem Anfangs-
querschnitt A0 [9]. Mitunter ist noch die fri-
her ubliche Bezeichnung ,Modulwert” (z.B.
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»12 Gedehnter Schulterstab, kurz vor dem Rei8en.
Die Lingendanderungsaufnehmer liegen am
Schulterstab an und messen dessen Dehnung
(Bild: O-Ring Pruflabor Richter GmbH)

M100 fiir den Spannungswert bei 100% Deh-
nung) anzutreffen, was aber aus oben er-
wahnten Griinden nicht korrekt ist.

Mithilfe des Zugversuches lassen sich u.a.
Aussagen Uber den optimalen Vernetzungs-
grad eines Werkstoffes treffen. Auf der ande-
ren Seite ist es aber auch wichtig zu wissen,
welche duBeren Einflussfaktoren Priifergeb-
nisse aus dem Zugversuch signifikant veran-
dern bzw. sogar verfalschen kénnen.

Einfluss der Probekdrperherstellung

Bei der Probekaorperherstellung ist sorgfaltig
vorzugehen. Prifstabe werden aus 2 mm
starken Priifplatten ausgestanzt. Beim Stan-
zen wird die Priifplatte vor und wahrend des
Abscherens zusammengepresst, was nach
der Entspannung zu einer konkaven Geome-
trie flhrt. Besonders ausgepragt ist dieser Ef-
fekt bei stumpfen Stanzwerkzeugen. Be-
trachtet man nun einen solchen Priifstab im
Querschnitt, wird ersichtlich, dass am Beginn
bzw. Ende der konkaven Schnittkante eine
Spitze entstanden ist. An dieser Stelle kommt
es meist zu einem verfriihten Einrei3en, das
nach unserer Erfahrung die Priifergebnisse
um bis zu 10% verschlechtern kann »13.

Einfluss erh6hter Temperatur

Generell gilt, dass bei Elastomeren mit stei-
gender Temperatur die Zugfestigkeit und
ReiBdehnung abnehmen. Bei hohen Tempe-
raturen sinken die physischen Belastungs-
grenzen eines elastomeren Werkstoffes. Sol-

DICHT!
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»13 Vergleich der Schnittflachen an einem S2-Stab:
Der obere Schulterstab wurde mit einem
klassischen Stanzwerkzeug gestanzt, der untere
mit einem Stanzmesser

(Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

che Versuche geben also Hinweise auf die
wirklichen Belastungsgrenzen eines Werk-
stoffes im realen Einsatz, der meist unter er-
hohter Temperatur stattfindet. Bei Com-
pounds mit einem hohen Fiillstoffanteil ist
der Temperatureinfluss geringer. » 14 gibt ei-
nen Uberblick, wie sich Zugfestigkeit und
ReiBdehnung mit zunehmender Hérte und
Temperatur verandern kdnnen [10]. Der star-
ke Abfall beider Eigenschaften beginnt be-
reits bei nur leicht erhohten Temperaturen —
noch weit entfernt von den realen Einsatz-
temperaturen.

Einfluss verdnderter
Verformungsgeschwindigkeit

In der ISO 37 ist die Priifgeschwindigkeit auf
100, 200 und 500 mm/min festgelegt. Nach
BROWN [11] hat eine Abweichung von den in
den Normen geforderten Priifgeschwindig-
keiten von + 10% i.d.R. einen vernachlassig-
baren Effekt auf die Zugfestigkeit.

Einfluss des Probekorperquerschnitts
bzw. -volumens

Bereits 1948 konnten HIGUCHI [12] und Mitar-
beiter bei Zugversuchen an verschiedenen
Elastomermischungen (NR, SBR u.a.) die Ab-
hangigkeit der Zugfestigkeit vom Volumen
nachweisen, wahrend Spannungswerte und
ReiBdehnung davon kaum beeinflusst wer-
den. NAGDI [13] beschreibt den Einfluss der
Probekdrpergeometrie auf die Zugfestigkeit
wie folgt: ,Im Allgemeinen gilt die Regel: Je
groBer der Anfangsquerschnitt oder je groRRer
das Volumen des Probekdorpers, umso gerin-
ger ist die Reil3festigkeit. Diese Abhangigkeit
lasst sich durch die Anzahl der Fehlstellen in
der Probe erkldren. Je kleiner das Volumen
der Probe, umso geringer ist die Wahrschein-
lichkeit, dass Fehlstellen vorhanden sind.”

Auf einer Vortragstagung der Deutschen Kaut-
schuk Gesellschaft im Jahr 1960 in Berlin stellte
Iman NAZENI [14] eine interessante Untersu-

23°C 8,5 11,1 104
Zugfestigkeit 70°C 30 4,6 54
[N/mm?] 120°C 2,1 26 37
150 °C 18 2,2 33
23°C 282 236 231
Reidehnung 70°C 170 143 140
[%] 120°C 116 99 84
150 °C 90 81 72

»14 Einfluss der Temperatur und unterschiedlicher Harten auf Zugfestigkeit und ReiBdehnung von
hisphenolisch vernetzten FKM-Mischungen (Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

chung zum Einfluss der Dicke der Priifstabe auf
das Ergebnis im Zugversuch vor: Er ging von
der Voraussetzung aus, dass flir unterschied-
lich dicke Priifplatten jeweils das gleiche Fell
von der Walze verwendet wird. Bei der Weiter-
verarbeitung dieses Fells und der Herstellung
von diinnen Priifplatten wird es an bestimm-
ten Stellen mehr verpresst. Durch den hoheren
Druck kénnen héchstwahrscheinlich Mikroris-
se aus dem Herstellungsprozess auf der Walze
verschlossen werden. Die Verteilung der Risse
ist dann wahrscheinlich nicht mehr statistisch
unregelmaBig, sondern abhangig von der Di-
cke der Priiflinge. Dies zeigt sich durch hohere
Festigkeitswerte von diinnen Priifstaben im
Vergleich zu dickeren.

Einfluss des Mischungsaufbaus
Insbesondere beim Einsatz von Rezepturen
mit mineralischen, hydrophilen Fiillstoffen ist
bekannt, dass diese bereits nach kurzer La-
gerzeit (wenige Tage) bei Raumtemperatur
durch die Luftfeuchte einen deutlichen Abfall
in der Festigkeit zeigen. Dies ldsst sich Gber
eine Trocknung der Proben (z.B. 4 h/150 °C)
wieder riickgangig machen. Diese ist aus die-
sem Grund in manchen Priifvorschriften vor-
geschrieben. Besonders an farbigen Mischun-
gen lassen sich so erhebliche Ergebnisunter-
schiede erklaren - je nachdem, wie viel Zeit
eben nach der Vulkanisation bzw. nach dem
letzten Trocknen der Probe verstrichen ist.

Priifung nach Vorbelastung:
Mullins-Effekt

Normalerweise werden fast alle Zugprifun-
gen an unbelasteten, maximal vorab gealter-
ten Probekdrpern vorgenommen. In der Pra-
xis gilt jedoch eine Dichtung schon kurz nach
ihrem Ersteinsatz als nicht mehr unbelastet.
Und als vorbelastete Dichtung verbringt sie
den Grof3teil ihrer Lebensdauer.

In unserem Fall der Zugpriifung geht es um
den Einfluss von Dehnungen des Werkstoffes
vor der eigentlichen Zugpriifung, also um

DICHT! Sonderpublikation O-Ring Priiflabor Richter

den Einfluss bei einer Vorbelastung des
Werkstoffes. Wenn eine Elastomerprobe aus
einer gefillten Mischung vorab gedehnt
wird, nimmt die Steifheit beim darauf folgen-
den Zugversuch ab. Dieses Phdnomen wurde
erstmals 1903 von BOUASSE und CARRIERE
entdeckt und 1947 von MULLINS ausfihrlich
untersucht und beschrieben. Die Griinde, die
zum Mullins-Effekt fiihren, kénnen sowohl
reversible als auch irreversible Vorgange sein,
die Veréanderungen in der Polymer-Fullstoff-
und Vernetzungsstruktur bewirken. In der
Praxis ist die Kenntnis des Mullins-Effektes
bei der Konstruktion und Auslegung von
dampfenden Elementen, die unter einer
standigen Vorbelastung stehen (z.B. Motorla-
ger), besonders wichtig. Durch die Vorbelas-
tung kann Gber den Mullins-Effekt die Mate-
rialcharakteristik des elastomeren Bauteiles
verandert werden [15]. Bei der Bestimmung
der Federsteifigkeit von Fertigbauteilen wird
empfohlen, mehrere Belastungszyklen zu
fahren, um reproduzierbar messen zu kon-
nen. Diese Vorgeschichte muss selbstver-
standlich in der Prifdokumentation vermerkt
werden [16].

Ubliche Genauigkeiten bei Zugversuchen

Gegen Ende der DIN 53504 befindet sich ein

Kapitel, das sich mit der Prazision des Ver-
fahrens befasst.

Dass es gerade beim Zugversuch bei ver-
schiedenen Laboratorien zu deutlichen Un-
terschieden kommen kann, zeigen Ergeb-
nisse von Ringversuchen, an denen das O-
Ring Priflabor Richter regelmaBig teil-
nimmt. Dort traten teilweise Unterschiede
in den Messergebnissen der Zugfestigkeit
von + 10% auf. Typische Streuungen bei
Zugversuchen liegen zwischen 2 und 10%
(Standardabweichung/Mittelwert) und kén-
nen noch als gummitypisch betrachtet wer-
den. Die grof3ten Streuungen erhélt man
meist bei den Reilldehnungswerten, die ge-



ringsten Streuungen bei kleinen Modulwer-
ten (z.B. 100%).

Harte Werkstoffe (> 85 Shore A) weisen i.d.R.
deutlich schlechtere Ergebnisse als weiche-
re (50 bis 70 Shore A) auf. Liegen diese Streu-
ungen Uber 15%, ist es ein klarer Hinweis auf
einen Herstellungsmangel der Proben.
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HeiBluftalterung von Elastomeren —
Lebens(dauer)versicherung fiir den

Dichtungsanwender

Die Bezeichnung ,Alterung” beschreibt bei

Elastomeren eine Vielzahl von Prozessen, die

zu einem chemischen und physikalischen

Um- und Abbau ausvulkanisierter Probekor-

per oder Fertigteile fiihren. Es wurden etliche

Alterungs-Priifmethoden entwickelt, die ver-

suchen, in einer Art , Zeitraffer” diese Schadi-

gungsmechanismen aus dem Alltagseinsatz
von Dichtungswerkstoffen labortechnisch
abzubilden. Die Schadigungsprozesse im Al-
terungsprozess sind irreversibel und fiihren
nach einer bestimmten Zeit- und Tempera-
turbelastung zu einer Unbrauchbarkeit des

Werkstoffes. Die wissenschaftliche Erfassung

und Bewertung dieser Alterungsvorgdnge

soll u.a. dazu dienen, dass bei der Anwen-
dung von Werkstoffen ermittelte Zeit- und

Temperaturgrenzen nicht tberschritten wer-

den. Alterung kann durch verschiedene Pro-

zesse ausgelost werden:

¢ Alterung durch Strahlung — UV-Strahlung,
Licht, radioaktive Strahlung,

* Alterung durch mechanische Beanspru-
chung - statische bzw. dynamische Belas-
tung,

¢ Alterung durch Kontaktmedien - von au-
Ben einwirkend (z.B. Kupfer), durch flissi-

ge Medien (z.B. Ole, Kraftstoffe, Sauren,
Wasser u.v.m.) oder in der Werkstoffstruk-
tur vorhanden (z.B. Verunreinigungen, In-
homogenitdten),

* Alterung durch biologische Prozesse,

e Alterung durch Gase - Umgebungsluft
(darin insbesondere durch Sauerstoff),
Ozon, sonstige Gase (z.B. Blowby-Gase
aus dem Motorkurbelgehduse),

¢ Alterung durch Temperatur — ohne Gas-
bzw. Luftzufuhr, also in inerter bzw. abge-
schlossener Atmosphdre (z.B. im Autokla-
ven), oder mit Frischluftzufuhr (eine Kom-
bination von Alterung durch Gase (O,)
und Temperatur).

»15 Warmeschrank mit
geoffneter

Tiir und Einlegegittern, auf
welchen die
Probekdrperhalterungen
platziert werden (Bild: O-Ring
Priflabor Richter GmbH)

aus DICHT! 1.2017 und 2.2017

Bei der Hei3luftalterung handelt es sich um
eine Methode, die die beiden letzten Punkte
kombiniert, also um eine genormte Alte-
rungspriifung mithilfe erhitzter Umgebungs-
luft. Dabei wird ein genormter Probekérper
iber einen vorab bestimmten Zeitraum bei
einer vorab festgelegten konstanten Tempe-
ratur heiler Umgebungsluft ausgesetzt. Dies
geschieht entweder fiir mehrere Proben in ei-
ner Art Umluftofen mit Frischluftzufuhr »15
oder in nach Proben getrennten Zellenéfen
»16. Die Bewertung der heil3luftgealterten
Werkstoffe erfolgt mithilfe eines Vergleichs
physikalischer Werte (z.B. Harte, Zugfestigkeit,
ReiBdehnung u.d.) vor und nach der Alterung.

DICHT!
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»16 Einfiihren der Zelle (= Borsilikatglasrohre) in den
Zellenofen (Bild: O-Ring Pruflabor Richter GmbH)

Durch die HeiBluftalterung verhérten die
meisten Elastomere und die physikalischen
Eigenschaften, wie z.B. die Zugfestigkeit und
Reildehnung, nehmen gravierend ab. Die Ei-
genschaften eines Elastomerwerkstoffes an-
dern sich exponentiell mit der Temperatur
(Arrheniusfunktion) und eher linear mit der
Expositionszeit. Deswegen ist es wichtig, den
Grenzeinsatztemperaturbereich des Elasto-
mers zu kennen (die wiederum von der Bean-
spruchungszeit abhédngt), da sich dort kleine
Temperaturerhdhungen bereits stark be-
merkbar machen kénnen.

Das bewirkt die drucklose HeiB8luftalterung
Oxidation
Der Prozess der Oxidation ist in der prakti-
schen Anwendung unerwiinscht, da er das
Polymer zerstort. Bei der HeiBluftalterung
wird versucht, diesen bzw. einen der Realitat
dhnlichen Prozess der Oxidation unter defi-
nierten und reproduzierbaren Bedingungen
durchzufiihren. Entscheidend fiir eine effek-
tive kiinstliche Alterung ist eine méglichst
hohe Priftemperatur, da die Oxidation pro
10K Temperaturerhohung um den Faktor 2
bis 4 zunimmt und eine méglichst gleichma-
Rige Diffusion des Sauerstoffs in den Probe-
korper erwiinscht ist. In der Praxis ist jedoch
meist nur eine heterogene Oxidation mog-
lich, d.h., dass die Randbereiche des Probe-
korpers starker altern als die innenliegenden
Bereiche. Die oxidative Alterung besteht im
Wesentlichen aus zwei Faktoren:
* Bruch von Molekiilketten (Abbau des
Molekilgeriistes) und
* Nachvernetzung (Aufbau des Molekiilge-
rustes).

Ausgasen fliichtiger Bestandteile

Durch die Hitze gasen die fliichtigen Be-
standteile (u.a. Weichmacher) an der Oberfla-
che des Probekorpers aus und werden dann
im klassischen Warmeschrank durch die Luft-
stromung abtransportiert. Es gilt diesen Ef-
fekt zu vermeiden bzw. gering zu halten, da
er unerwiinscht ist.

Kreuzkontamination

verschiedener Proben

Werden Probekérper verschiedener Elasto-
mermischungen in demselben Ofen gelagert
kann es zu einem Austausch fliichtiger Be-
standteile kommen, die, z.B. aus Mischung A,
ausgasen und dann in Mischung B eindiffun-
dieren. Dieser Fall ist ein unerwiinschter Ne-
beneffekt, den es zu vermeiden gilt.

Weitere unerwiinschte Effekte

Es ist auch darauf zu achten, dass die Luft der
Ofen keine Kautschukgifte enthilt. Diese
Schwermetallverbindungen beschleunigen
die Alterung von Elastomeren. Besonders sei-
en hier Kupfer, Mangan und deren Verbin-
dungen erwahnt.

Praktischer Nutzen des Verfahrens
Aussagen iiber die Hitzebestandigkeit
eines Werkstoffes

Wird ein Elastomer HeiBluft ausgesetzt, ver-
andern sich seine physikalischen Eigenschaf-
ten. Besonders empfindlich auf Oxidation re-
agieren die ReiBdehnung und Zugfestigkeit
eines Gummiwerkstoffes. Bei der Hei8luftal-
terung wird nun ein Bauteil einer vorab fest-
gelegten Grenztemperatur ausgesetzt. Zur
Bewertung der Ergebnisse werden wichtige
Werkstoffparameter nach der HeiBBluftalte-
rung mit ungealterten Proben verglichen (z.B.
Harte, Volumen, Zugfestigkeit, ReiBdehnung
u.i.). Die ermittelten Anderungen geben
eine Aussage Uber die Schadigung des Netz-
werkes. Die Hei8luftalterung beleuchtet al-
lerdings nur den Aspekt der Oxidation. In vie-
len praktischen Anwendungen kommen aber
noch Medien, wie z.B. Kraftstoffe, hoch addi-
tivierte Ole oder aggressive Sauren hinzu.

Vorhersagen iiber die Lebensdauer eines

Werkstoffes

In der Praxis von Dichtungsanwendungen
tauchten haufig die Fragen auf, welche Le-
bensdauer ein Bauteil hat und welche maxi-
male Temperatur ein bestimmter Elastomer-
Compound aushalt. Es lassen sich hier keine
eindeutigen Antworten geben. Die Lebens-
dauer und maximale Temperaturbestandig-
keit eines Werkstoffes kdnnen immer nur in
einer Kombination aus dauerhafter max. Be-
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lastungstemperatur und -zeit angegeben
werden. Generell gilt, je kiirzer die geforder-
te Lebensdauer ist, umso hoher kann die ma-
ximale Grenztemperatur eines vorgegebe-
nen bzw. zu untersuchenden Werkstoffes
sein. In der Praxis tritt jedoch selten eine ein-
zelne Dauertemperatur iber den ganzen Ge-
brauchszeitraum auf. Meistens handelt es
sich um Temperaturkollektive. Mithilfe ma-
thematischer-physikalischer Operationen las-
sen sich isotherme Ersatzbeanspruchungen
ermitteln.

Aussagen iiber die Mischungs- und
Verarbeitungsqualitdt eines Werkstoffes
Die HeiBluftalterung gibt nur Auskunft tGiber
einen bestimmten Bereich der Mischungs-
qualitdt , so z.B. Uber die Hitzestabilitat des
Compounds (z.B. Beimischung von Anti-
oxidantien, Verwendung bestimmter Vernet-
zungssysteme u.v.m.). Wenn man die Ermitt-
lung des Druckverformungsrestes — die mit-
hilfe eines Heilluftofens stattfindet — auch
als Unterpriifmethode der HeiB8luftalterung
betrachtet, kann man mit dieser Methode
gute Auskunft, v.a. Uber die Verarbeitungs-
qualitat, bekommen.

Priifnormen zur HeiBluftalterung

Im Priifalltag in deutschen Laboren ist die
ISO 188 die am haufigsten angewendete
Norm. Ebenfalls zur Verwendung kommen
die DIN 53508, die ASTM 573 und D865.

1SO 188 [1]

Diese Norm unterscheidet zwischen zwei

Methoden:

¢ ,Method A" - Alterung in einem Zellenofen
oder in einem Warmeschrank mit langsa-
mer Stromungsgeschwindigkeit mit mind.
3 bis 10 Luftwechseln/h.

¢ ,Method B” - Warmeschrank mit zwangs-
laufiger Durchliftung, bei 3 bis 10 Luft-
wechseln/h.

Diese Norm stellt auch Anforderungen an die
Ofen. Der klassische Warmeschrank besitzt
eine groBe Ahnlichkeit mit einem Umluft-
backofen, beim Zellenofen handelt es sich
um Glasrohren, tiberdimensionierten Rea-
genzgldsern dhnlich, die in einen guten ther-
mischen Leiter eingebracht werden. Abluft
aus einer Zelle soll nicht in andere Zellen ein-
strémen. Bei Ofen mit zwangslaufiger Durch-
lGftung wird unterschieden zwischen ,Type 1”
(laminare Stromung) und ,Type 2“ (turbulen-
te Stromung). Die meisten Alterungspriifun-
gen erfolgen in einem Warmeschrank der
+Method B, Type 1” (zwangslaufige Durchlif-
tung mit laminarer Strémung).



»17 HeiBluftalterung an O-Ringen: Durch die
vereinzelte Aufhdngung wird eine Kontaktmigrati-
on von Inhaltsstoffen zwischen den Ringen
vermieden. Die gebogenen Drdhte an den O-Ringen
dienen zur Unterscheidung (Bild: O-Ring Priiflabor
Richter GmbH)

Hinsichtlich der Anforderungen an die Probe-
korper empfiehlt die ISO 188 Alterungsprii-
fungen nur an genormten Probekdrpern,
nicht jedoch an Fertigteilen. AuBerdem soll-
ten nur Probekdrper mit ahnlichen Dimensi-
onen miteinander verglichen werden. In der
Praxis werden aber dennoch Fertigteilpri-
fungen »17 durchgefiihrt, die aber nur be-
dingt zur Ermittlung von rezepturspezifi-
schen Werkstoffkennwerten geeignet sind,
sie bilden aber die Anwendung am besten ab.

Die Dauer der Alterungspriifung sollte so be-
messen sein, dass nach deren Ende noch
physikalische Priifungen der Probekdrper
moglich sind. Es darf also der Elastomerpro-
bekorper nicht so stark geschadigt werden,
dass er sich z.B. nicht mehr in eine Zugprif-
maschine einspannen liee. Die Alterungs-
temperatur sollte so hoch wie méglich sein,
jedoch erhdlt man bei zu hohen Temperatu-
ren andere Schadigungsmechanismen als in
der Praxis. Die Einlagerungstemperaturen
sollten so konstant wie mdglich gehalten
werden, da eine Abweichung nur um 1 °C ei-
nem Unterschied von 10% in der Alterungs-
zeit entspricht (bei einem Arrhenius-Faktor
von ca. 2).

»18 Mit drei ASTM
Probekérpern ,,C
bestiickte” Zelle
(=Borsilikatglasrohre)
nach ASTM D865

(Bild: O-Ring Priiflabor
Richter GmbH)

ASTM D865 - 11 [2]

Die ASTM D865 befasst sich ausschlief3lich

mit der HeiBluftalterung in Zellenofen. Die

»Zellen” bestehen aus Borsilikatglasrohren

»18 und 19. Die Zellen missen eine Lange

von 300 mm bei einem Durchmesser von

38 mm haben. Wichtige Angaben zum Pri-

fungsablauf sind:

* Nicht mehr als drei Probekorper pro
Zelle.

* Pro Zelle sollen nur Probekdrper aus dem-
selben Compound gepriift werden.

* Die Probekérper sollen frei hangen, also
sich gegenseitig nicht beriihren, ebenso
nicht die Zellenwand.

* Die reagenzglasformige Zelle wird mit ei-
nem Stopsel verschlossen, in welchem
sich zwei Glasréhrchen befinden, die als
Ein- und Auslass fir die Umgebungsluft
dienen.

* Es werden keine Luftwechselraten oder
Stromungsgeschwindigkeiten vorge-
schrieben.
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»19 Die weiBen Keramikringe dienen als Distanzhal-
ter, um eine Migration von Inhaltsstoffen zu
vermeiden (Bild: O-Ring Pruflabor Richter GmbH)

* Nach der Prifung miissen die Zellen
grindlich gereinigt werden, um fliichtige
Bestandteile aus der Alterungspriifung,
die an den Glaswanden kondensiert sind,
zu entfernen.

Bewertung von Priifergebnissen

Wenn man Priifbedingungen und damit Alte-
rungseffekte am Elastomer schaffen will, die
moglichst gut den Praxiseinsatz widerspie-
geln, ist es notwendig, wichtige Einflussfak-
toren auf die Alterung zu kennen und diese
zu beherrschen.

Einfluss der Temperaturstabilitat

Den groBten und wichtigsten Einfluss auf die
Priifergebnisse hat die Temperatur. Es wird
zwischen der Temperaturkonstanz lber die
gesamte Priifzeit und der Temperaturkons-
tanz an verschiedenen Punkten innerhalb
des Ofens unterschieden. Mit moderner elek-
tronischer Temperaturregelung ist die Einhal-
tung einer maximalen Abweichung von Wer-
ten kleiner 0,5 K méglich. Generell gilt, dass
an keinem Ort des Ofens, an welchem sich
Probekorper befinden, die Abweichung von
der eingestellten Ofentemperatur groBer als
die in der Norm beschriebenen Toleranzen
sein darf (ISO 188: Einlagerungstemperaturen
<100°C—+1°Cundbei T=125°C— £2°Q).

DICHT!



18 | PRUFVERFAHREN

Einfluss der Anstrom- bzw.
Luftgeschwindigkeit (,air speed”)

Die ISO 188 beschreibt, dass hohe Luftge-
schwindigkeiten die Temperaturhomogeni-
tat im Ofen verbessern. Bei einer langsamen
Luftgeschwindigkeit sammeln sich ausge-
gaste Mischungsbestandteile und Abbaupro-
dukte im Ofen an. Es kann auch noch eine
Sauerstoffabnahme hinzukommen. Die I1SO
schreibt inzwischen Luftgeschwindigkeiten
vor und unterscheidet zwischen laminarer
und turbulenter Stroémung [3].

Durch die Warmealterung im Zellenofen mit
praktisch einer gegen Null gehenden Luftge-
schwindigkeit kommt es zu einer viel gerin-
geren Alterung der Oberflache der Probekor-
per als in Warmeschrdnken. Die Mikroharte
misst hauptsachlich Oberflacheneffekte. So

ist es auch zu erkldren, dass die Hartednde-
rung sensibler auf die Luftgeschwindigkeit re-
agiert als Parameter aus dem Zugversuch [4].

Einfluss der Probekdorpergeometrie
AuBerdem spielt das Oberflachen-/Volumen-
verhaltnis der Probekorper eine bedeutende
Rolle. Es beeinflusst mageblich die Alterung.
Bei einem glinstigen Verhdltnis (kleine Ober-
flache bei groBem Volumen) kommt es zu ei-
ner verzégerten Alterung, da verhéaltnisma-
Big wenig Sauerstoff in den Werkstoff ein-
dringen kann und weniger Antioxidantien
ausgasen kdnnen bzw. verbraucht werden.
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Physikalische analytische Priifverfahren —
Charakterpriifung fiir Elastomere

Thermogravimetrische Analyse (TGA):
Diese Methode bietet sich zur Beschreibung
von Rezepturzusammensetzungen und zum
schnellen Nachweis der Rezepturkonstanz an.
Gummimischungen und elastomere Fertigtei-
le sind vielkomponentige Gemische aus Verar-
beitungshilfen, Weichmachern, Polymeren,
RufBlen und Fllstoffen. Sie alle spielen fiir die
Gebrauchseigenschaften eine Rolle. Auch
wenn es extrem schwierig ist, aus einem vul-
kanisierten Artikel die Originalrezeptur zu er-
mitteln, haben sich doch naherungsweise Ver-
fahren etabliert, mit denen z.B. quantitativ die
Anteile der Hauptkomponenten schnell und
reproduzierbar gemessen werden kdnnen.

In der TGA wird eine Werkstoffprobe (ca.
10 mg) kontinuierlich bis zu max. 1.000 °C er-
hitzt und dabei der relative Gewichtsverlust
Uiber der Temperatur gemessen. Die Auswer-
tung erlaubt die quantitative Ermittlung der
Mischungsbestandteile in verdampfbare
bzw. fllichtige Bestandteile (iberwiegend
Weichmacher), pyrolysierbare Bestandteile
(Uberwiegend Polymer), oxidierbare Bestand-
teile (iberwiegend Ruf3) und nicht oxidierba-
re Bestandteile (Fullstoffe, v.a. Metalloxide),
auch als Ascherest bezeichnet.

Leider gibt es keine Universal-TGA-Methode,

um der vielféltigen Welt der Elastomere ge-

recht zu werden. In Gebrauch sind u.a. ver-
schiedene Prufvorschriften sowie viele Werks-
oder eigene Labornormen:

* VDA 675 135 (2016-05) - die alte Ausgabe
beschrieb eine effektive, einfache Methode
mit konstanter Heizrate, die neue Ausgabe
der Norm von 2016 hat sich der 1SO 9924 an-
gendhert.

* 1SO 9924-2 (2016-08) - sie bietet sich fiir po-
lare und halogenhaltige Proben mit langer
Messzeit an und hat den Vorteil, dass der
bei der Polymerpyrolyse entstehende Rufl
(meistens) separat erkannt und nicht der
RuBmenge zugeschlagen wird.

* DIN EN ISO 11358 (2014-10) - sie ist eine all-
gemeine Beschreibung der Durchfiihrung
einer thermogravimetrischen Analyse, das
Aufheizprogramm wird nicht definiert.

»20 zeigt ein Beispiel fir die Ergebnisse einer
TGA. Die griine Kurve stellt die Gewichtsab-
nahme Uber der Temperatur dar (Einwaage
bei RT = 100%), die blaue Kurve die erste Ab-
leitung des relativen Gewichtes tiber der Tem-
peratur. Letztere dient der genaueren Unter-
scheidung der Kurvenverldufe und der Ereig-
nisse. Die Methode nach ISO 9924-2 lasst hier
neben 11,8% fliichtigen Bestandteilen und
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49,1% pyrolysierbaren Bestandteilen noch
2,1% PyrolyseruB3 erkennen. Der hohe Asche-
rest von 36,8% und die geringen oxidierbaren
Bestandteile von 0,2% sind typisch fiir eine
farbige Mischung ohne RuB als Fullstoff.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK),
besser bekannt als DSC

Diese DSC-Methode (Differential Scanning
Calorimetry) misst Anderungen der spezifi-
schen Warmekapazitat an Proben in Abhan-
gigkeit von der Temperatur. Die spezifische
Warmekapazitat gibt an, wie viel thermische
Energie ein Stoff speichern kann. Die haufigs-
te und bekannteste Anwendung dieser Me-
thode im Elastomerbereich ist die Ermittlung
des Glasiibergangs. Dieser wird mittels des
Wendepunktes des Warmestroms (iber der
Temperatur ermittelt. Die dazu am haufigs-
ten in Laboren angewendete Priifmethode
ist die ISO 11357-2, bei der alternativ der Glas-
Ubergangspunkt mittels erster Ableitung
(Ti,g) bzw. halber Hohe der Tangenten
(T1/2,9) ermittelt wird »21. Weitere Priifnor-
men fiir die DSC sind die VDA 675116, die
ASTM D3418 und die ASTM D7426. Die nach
einem kalorimetrischen Messprinzip ermit-
telte Glasiibergangstemperatur stimmt je-
doch nicht immer mit der thermomechani-
schen Glasiibergangstemperatur tberein.
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Das heil3t, die ermittelten Temperaturen sind
nicht immer verlassliche Tieftemperaturgren-
zen fir Dichtungsanwendungen, da insbe-
sondere kristalline Sequenzen im Polymer
die Riickstellung behindern kénnen. Das
kann besonders bei EPDM- und HNBR-Werk-
stoffen vorkommen. Daher wird fiir EPDM-
und HNBR-Werkstoffe zur Ermittlung der
Tieftemperaturgrenze ein anderes Verfahren
empfohlen (TR 10 nach ISO 2921, Druckver-
formungsrest bei tiefen Temperaturen nach
ISO 815-2 oder dynamisch in der DMA). Des
Weiteren bietet die DSC-Analyse die Mdglich-
keit, endo- und exotherme Reaktionen beim
Aufheizen und anschlieBendem Abkiihlen zu
erkennen und zu quantifizieren. Das kann z.B.
hilfreich sein, um Restmengen von Vernetzer
im Elastomer nachzuweisen.

Dynamische mechanische Analyse (DMA):
Eine immer wichtiger werdende Priifmetho-
de, u.a. zur Ermittlung von Kennwerten fir
die numerische Simulation, ist die DMA. In
den letzten Jahren hat dieses Verfahren stark
an Bedeutung gewonnen und ist nicht mehr
der reinen Werkstoffforschung vorbehalten.
Elastomere sind viskoelastische Materialien
und vereinen viskose und elastische Eigen-
schaften in sich. Diese Eigenschaften lassen
sich ideal in dynamischen Versuchen mithilfe
der DMA messen. Sie misst quantitativ und
qualitativ (bei verschiedenen Verformungen
und Frequenzen):

* Viskoelastisches Verhalten und Damp-
fungseigenschaften, Verlust- und Speicher-
modul,

e FlieB- und Relaxationsverhalten in Ab-
hangigkeit von der Temperatur (-100 °C bis
600 °C).

Im Gegensatz zu alteren dynamischen Prif-

methoden, die meist genau genormte Pro-

bekdrper bendtigen, kann die DMA Ab-

schnitte aus Fertigteilen, Prifplatten oder

Schadensteilen problemlos analysieren.

StandardmaBig kommen im Zugmodus die

Uiblichen, im Einspannbereich gekiirzten

Zugprobekorper (S3A, S3 etc.) zum Einsatz.

Fir den Druck- und Biegemodus braucht es

planparallele Proben aus Prifplatten oder

Fertigteilen.

Die hdufigsten Prifmodi sind:

¢ Cantilever (eingespannte Biegung, einfach
oder doppelt),

* Zugmodus,

¢ Druckmodus.

Die Prifung erfolgt nach festgelegten Nor-
men, wie z.B. der ISO 6721-1, oder Spezifika-
tionen von Anwendern. Im Gegensatz zu
den beschrankten Messmoglichkeiten bei
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»20 Ergebniskurven einer TGA-Priifung (Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

»21 Ergebniskurven einer DSC-Priifung zur Bestimmung des Glasiibergangs

(Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

TGA und DSC stehen bei der DMA viele M6g-
lichkeiten zur Verfligung:

* Weg, verschiedene Amplituden,

* Frequenzen,

* Kraft, statisch oder dynamisch,

* Speicher- und Verlustmodul,

¢ Verlustwinkel (tan 6),

* Glasiibergang (frequenzabhangig).

Alle GroB3en werden in einem sehr kleinen

Toleranzbereich gemessen:

¢ Kraft max. 18 N (Auflésung: 105 N),

* Wegauflésung 1 nm,

* Frequenz (sinusférmig) bis max. 200 Hz,

¢ der libliche Temperaturbereich fiir Elasto-
mere von -100 °C bis tiber die Zersetzungs-
temperatur des Polymers.

Die Messzeiten pro Versuch sind i.d.R. langer
als bei der TGA oder DSC. Die DMA hat ein
grol3eres Probenkammervolumen und einen
schlechten Warmelibergang in die Probe,
daher wird mit kleinen Kiihl- und Heizraten
gefahren. Grob lassen sich zwei Betriebsar-
ten der DMA unterscheiden:

1. Dynamische Messungen bei verschiede-
nen Frequenzen, Amplituden oder Tempe-
raturen,

2. Kriechversuche unter konstanter Last oder
konstanter Verformung bei konstanten
oder linear fallenden oder steigenden
Temperaturen. Gemessen werden dann
bei konstanter Last die entstehenden Ver-
formungen oder bei konstanter Verfor-
mung die sich dndernde nétige Kraft.

DICHT!
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(-35 °C bei 1 Hz, -26 °C bei 50 Hz). Mit der
DMA lasst sich eine Vielzahl an Materialei-
genschaften ermitteln, jedoch ist einiges an
Fachwissen und Erfahrung notwendig, um
die Ergebnisse flir den Anwender praxisori-
entiert deuten und nutzen zu kénnen.

»22 Ergebniskurven einer DMA-Priifung bei drei verschiedenen Frequenzen (Speichermodul und tan §) s .
(Bild: O-Ring Priiflabor Richter GmbH) DICHT!digital: Langversion

des Beitrages

»22 zeigt die DMA-Priifung eines EPDM- chermodul. Je héher die Frequenz, desto
Werkstoffes bei verschiedenen Frequenzen  schneller steigt dieser bei sinkenden Tempe-
(blau: 1 Hz, rot: 10 Hz, griin: 50 Hz) im Prif-  raturen an. Die Kurven in der Mitte zeigen
modus Zugbeanspruchung. Die abfallenden  den tan 6 (Maximum = Glastibergangs-
Kurven, links im Diagramm zeigen den Spei- punkt). Dieser steigt mit hoherer Frequenz

DICHT!digital: Weiterfihrende
Informationen zur DMA

Chemische-analytische Priifverfahren -
die Werkstoff-DNA finden aus DICHT! 4.2017

IR: Einfache und schnelle Méglichkeit thoden steigern. Da die meisten Elastomere  2.235 cm-') der gangigen Polymere bekannt,
zur Polymerbestimmung schwarz und somit nicht licht- und infrarot- mit welchen eine schnelle Basispolymeriden-
Die Infrarotspektroskopie (IR) verwendet un-  durchldssig sind, kdnnen hier die Pyrolyse- tifikation moglich ist. »23 zeigt ein Beispiel
sichtbare Infrarotstrahlung, deren Wellenlan-  FTIR bzw. FTIR mit ATR (abgeschwéchte Total-  fiir eine FTIR-Polymeranalyse eines NBR-O-
ge sich zwischen sichtbarem Licht und Mikro-  reflexion) Abhilfe schaffen. Rings. In der Y-Achse zeigt sich die Intensitét
wellen befindet. Die Infrarotwellen kdnnen der Absorption, in der X-Achse ist aus darstel-
nur mit polarisierbaren Bindungen in Wech- Bei der Pyrolyse-FTIR wird der kondensierte  lungstechnischen Griinden die Wellenzahl
selwirkung treten und diese zur Schwingung  Dampf einer thermisch zersetzten Elastomer-  (=Kehrwert der Wellenldnge) aufgetragen.
anregen, dadurch kommt es zu Strahlungs- probe analysiert, wahrend bei der ATR-Tech-
absorptionen, die je nach Wellenldnge unter-  nik IR-Strahlung durch einen speziellen Kris-  Eine grof3e praktische Bedeutung hat auch
schiedliche Molekiilgruppen anregen. Durch  tall (z.B. aus Germanium), der auf der Elasto- die Analyse von Extrakten. Uber eine HeiBex-
deren Auswertung bekommt man eine Aus- merprobe aufliegt, hindurchgeht und nur we-  traktion mittels eines Losemittelgemisches
sage Uber die Inhaltsstoffe eines Elastomers.  nige um in die Probe eindringt. Die reflektier-  kann man viele wichtige Rezepturbestandtei-
Jedoch ist die IR keine Spurenanalytik (Nach- te Strahlung geht wieder durch den ATR-Kris-  le vom Kautschuk trennen und damit die Re-
weisgrenze 2 bis 5%). tall hindurch und trifft dann auf den Detektor. zepturbestandteile wesentlich besser auflo-
sen als bei der ATR-Analyse bzw. der Pyrolyse.
Wahrend friher im Elastomerbereich die dis- Elastomere bestehen - vereinfacht gespro- Dieses Verfahren wird in der Qualitatssiche-
persive IR zum Einsatz kam, wird inzwischen  chen - aus folgenden vier Stoffgruppen: Poly-  rung héufig eingesetzt, um unterschiedliche
nur noch die Fourier-Transformations-Infra-  mer, Fillstoffe, Weichmacher/Verarbeitungs- Chargen einer Rezeptur miteinander zu ver-
rot-Spektroskopie (FTIR) angewendet. Mithil-  hilfsmittel und Ruf. Die ersten drei Gruppen  gleichen. »24 zeigt einen Vergleich zweier
fe der Fourier-Transformation der Messwerte  kénnen im ATR-Spektrum gefunden werden, Chargen einer NBR-70-Rezeptur mit grof3en
bekommt man das gewlinschte Spektrum. wahrend im Pyrolysespektrum nur das Poly- Unterschieden. In der Schadensanalyse lasst
Dadurch ergeben sich relativ kurze Messzei- mer und die Weichmacher/Verarbeitungs- sich aus dem Extraktvergleich einer ausgefal-
ten mit starkeren Signalen. hilfsmittel detektiert werden kénnen. lenen Dichtung mit einer neuen Dichtung er-
kennen, welche organischen Stoffe in die
Elastomerspektren zeigen komplexe Gemi- Uber Bibliotheken sind die Wellenzahlen  Dichtung eindiffundiert sind.
sche, sodass die Auftrennung nicht immer  wichtiger Peaks (ausgel6st durch charakteris-
moglich ist. Jedoch l&sst sich die Aussage- tische funktionelle Gruppen, z.B. C=EN Nitril- Eine weitere praktische Bedeutung hat die
kraft durch die Koppelung verschiedener Me-  gruppe bei NBR bei einer Wellenzahl von  FTIR-Analyse mittels ATR-Technik bei der che-

DICHT! Sonderpublikation O-Ring Priiflabor Richter


http://www.o-ring-prueflabor.de/files/fachwissen_physikal_analytik_07_2017.pdf
http://www.o-ring-prueflabor.de/de/leistungen/dynamisch-mechanische-analyse-dma/

mischen Charakterisierung von Beschichtun-
gen. So kann z.B. nachgewiesen werden, ob
die vom Lieferanten bemusterten O-Ringe
mit dem richtigen Gleitlack (z.B. auf PTFE-
oder VMQ-Basis) beschichtet sind.

Zusammenfassend ist damit die FTIR-Analyse
ein in der Elastomertechnik hdufig eingesetz-
tes Analyseverfahren. Fir einfache QS-Aufga-
benstellungen reichen mithilfe einer guten
Software chemische Grundkenntnisse fiir die
Anwendung aus, bei komplexeren Prifaufga-
ben (z.B. in der Mischungsentwicklung oder
—herstellung oder in der Schadensanalyse)
sollte ein solides chemisches Grundwissen
des Bedieners vorhanden sein.

GC-MS: Fiir den tieferen Einblick in die
Elastomerzusammensetzung

Hierfiir kommt die Pyrolyse-Gaschromato-
graphie mit Massenspektrometriekopplung
(GC-MS) zum Einsatz. Ein Gaschromatograph
(GCQ) trennt mithilfe von Pyrolyse bzw. Ther-
modesorption die Komponenten einer Gum-
mimischung auf. Dazu wird die Probe erhitzt,
was dann je nach Temperatur zum Ausgasen
der flichtigen Bestandteile fiihrt oder zur
Zersetzung (Pyrolyse). Durch eine lange, diin-
ne, beschichtete Sdule wandern die einzel-
nen Komponenten - je nach chemischer Na-
tur - mit einem inerten Gasstrom (Helium,
Stickstoff oder Wasserstoff) in unterschiedli-
cher Geschwindigkeit und kommen so nach-
einander am Ende der Sdule an. Dort werden
die einzelnen Molekiile - weiterhin in der
Gasphase - ionisiert und in einem elektri-
schen Feld gemaR lhrer Masse und Ladung
unterschiedlich beschleunigt. Am Ende tref-
fen sie einzeln auf einen Analysator (im Mas-
senspektrometer MS). Die Signale kénnen
mit einer Datenbank verglichen und die ein-
zelnen Komponenten identifiziert werden.

Die Nachweisgrenze ist mit 10-°g extrem ge-
ring. Besonders in der Schadensanalyse kann
es sehr vorteilhaft sein, dass bereits kleinste
Probenmengen von ca. 0,3 mg fiir eine Un-
tersuchung gentigen. Wegen der geringen
Nachweisgrenze fangt der Einsatzbereich der
GC-MS-Analyse in der Elastomertechnik sozu-
sagen da an, wo die FTIR-Analyse aufhért.

Im Vergleich zu der FTIR-Analyse ist die Aus-
wertung und Interpretation wesentlich auf-
wandiger und erfordert eine solide chemi-
sche Ausbildung. Auch sind die Anschaf-
fungskosten wesentlich héher als fiir einen
FTIR-Analyzer. Als Instrument der Qualitatssi-
cherung wird dieses hochauflésende Analy-
severfahren in der Elastomertechnik noch re-
lativ wenig genutzt. In kritischen Anwendun-
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» 23 FTIR-Polymerbestimmung mittels ATR-Technik (Bild: O-Ring Priiflabor Richter GmbH)

»24 Extraktvergleich zweier Chargen einer NBR-Rezeptur (Bild: O-Ring Priiflabor Richter GmbH)

»25 Chromatogramm zweier Chargen eines FKM-Werkstoffes (Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)
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gen oder bei schwer zu erkldrenden Scha-
densfallen kann die GC-MS bei der Problem-
identifizierung den entscheidenden Aus-
schlag geben , da mit ihr bereits kleinste Re-
zepturunterschiede sichtbar gemacht wer-
den kdnnen, die z. B. aus der Verwendung
von vergleichbaren Mischungschemikalien
verschiedener Lieferanten resultieren kon-
nen. Das Verfahren kann aber auch die letz-
ten Unsicherheiten beziiglich Chargen-
schwankungen ausrdumen, wo ein diesbe-
zliglicher Verdacht besteht. »25 zeigt einen
Chargenvergleich eines FKM-Werkstoffes mit
guter Ubereinstimmung. Jedes einzelne Sig-
nal kann mittels Massenspektrometer einer
Chemikalie zugeordnet werden.

Im O-Ring Priiflabor wird die GCG-MS-Analyse
Uberwiegend in der Schadensanalyse einge-
setzt. Dabei geht es dann i.d.R. darum, zu er-
kennen, welche Stoffe in die Dichtung eindif-
fundiert sind und dann ursachlich fiir den
Ausfall waren. Insbesondere Mikroteile re-
agieren z.B. empfindlich auf Weichmacher,
die aus Schlduchen oder anderen Gummitei-
len betriebsbedingt extrahiert wurden. Ein-
geschleppte Verunreinigungen kdnnen iden-
tifiziert werden. An gequollenen Dichtungen
kann der Verursacher wesentlich genauer
identifiziert werden als mit der FTIR-Analyse.
Und manchmal ist es auch sehr hilfreich, be-
lastbar zu belegen, dass eben kein Fremdein-
trag an Stoffen stattgefunden hat und dass

man daher nicht fur die Schadensentstehung
verantwortlich ist. Der Vorteil der GC-MS-
Analyse liegt somit in der hoheren Genauig-
keit und Auflésung im Vergleich zur FTIR-
Analyse, auch kann bei Bedarf eine quantita-
tive Analyse durchgefiihrt werden.

DICHT!digital: Weiterflihrende
Informationen zur Infrarotspektroskopie:

DICHT!digital: WeiterfUhrende
Informationen zur Pyrolyse GC-MS

Kleine NBR-Werkstoffkunde flir Anwender

Unterschiede, auf die es ankommt

Manche Dichtungswerkstoffe haben Be-
sonderheiten im Polymer oder in der Mi-
schung, die nur fiir sie charakteristisch
sind. Meist gibt es dann zwei oder mehr
Variationen dieses Parameters und da-
durch entstehende Sondereigenschaften
des Werkstoffs. In der Praxis kdnnen gera-
de diese kleinen Variationen iiber eine si-
chere Funktion einer Dichtung oder deren
Totalausfall entscheiden. Fehlt dieses De-
tailwissen, kann man zwar den ,richtigen
Werkstoff“ eingekauft haben, aber den-
noch damit Schiffbruch erleiden.

Die Standardpriifungen, wie z.B. Harte, Zug-
versuch, Druckverformungsrest u.d. lassen
sich an Normprobekdrpern aus Priifplatten
von allen elastomeren Dichtungswerkstoffen
durchfiihren. Um aber den Sondereigenschaf-
ten auf die Spur zu kommen, werden in vielen
Féllen spezielle Prifmethoden notwendig.

Der Klassiker - NBR

Acrylnitril-Butadien- (NBR)-Kautschuke zah-
len zu den dltesten Kunstkautschuken mit ei-
ner guten Ol- und Kraftstoffbestidndigkeit.
Trotz gestiegener Temperatur- und Medien-
belastungen kann sich diese Polymerart im-
mer noch im modernen Maschinenbau und
der Anwendungstechnik behaupten.

Eines der wichtigsten Merkmale von NBR-Mi-
schung ist ein auf die Anwendung abge-

stimmter ACN-Gehalt. ACN steht fiir Acylnitril,
ist sein Anteil im Polymer hoch, besitzt das
Elastomerprodukt eine gute Ol- und Kohlen-
wasserstoffbestandigkeit. AuBerdem bewirkt
ein hoher ACN-Gehalt (max. 50%) eine gerin-
ge Kilteflexibilitat, was in den meisten An-
wendungen weniger erwiinscht ist.

Ein NBR mit einem niedrigen ACN-Gehalt
(min. 18%) hat hingegen eine gute Kalteflexi-
bilitst, aber eine schlechtere OI- und Kohlen-
wasserstoffbestandigkeit. Gerade dieses Bei-
spiel zeigt sehr deutlich ein haufiges Dilem-
ma von elastomeren Dichtungswerkstoffen:
,Ohne einen guten Kompromiss geht nichts!”

In der praktischen Priiftechnik wird nicht der
ACN-Gehalt einer NBR-Mischung direkt be-
stimmt, sondern man verwendet Priifmetho-
den, mit welchen man eine indirekte Aussa-
ge Uber den ACN-Gehalt geben kann. Mit Hil-
fe der ,Differential Scanning Calorimetry”
oder besser bekannt unter ihrer Abkiirzung
DSC, lasst sich die Glastibergangstemperatur
ermitteln und so eine Aussage Uber die Kélte-
flexibilitat des Werkstoffes machen. Letztere
kann auch mit Hilfe des TR 10-Testes unter-
sucht werden »26, der in der ASTM D1329
und der ISO 2921 genormt ist. Obwohl diese
Prifung urspriinglich aus den USA stammt,
erfreut sie sich in Europa, auf Grund ihrer fiir
den Anwender in der Praxis sehr hilfreichen
Aussagen, immer gréBerer Beliebtheit.

DICHT! Sonderpublikation O-Ring Priiflabor Richter

SchlieBlich I3sst sich die Ol- und Kohlenwas-
serstoffbestandigkeit mit Hilfe von Einlage-
rungsversuchen ermitteln.

Jedoch gibt es in der Compoundierung auch
kleine Kniffe, um die Kalteflexibilitdt eines
NBR zu verbessern. Dies kann durch den Ein-
satz von Weichmachern realisiert werden.
AuBerdem wird durch den Weichmacheran-
teil, der in Olen quellbare Polymeranteil re-
duziert. Dadurch kann es zu niedrigeren Ol-
quellungen kommen. Jedoch sollte in der
Elastomerpriifung untersucht werden, ob der
Weichmacher sich nicht bei der gewiinschten
Anwendung zu schnell aus dem Compound
herausl6st. Dazu werden je nach Anwendung
HeiBluftlagerungen und/oder Ollagerungen
mit extrahierend wirkenden Paraffinélen (z.B.
IRM 901) empfohlen.

Eine weitere interessante Besonderheit bei
NBR ist die Moglichkeit ihn mit dem Thermo-
plast PVC zu mischen. Es entstehen dann so-
genannte NBR/PVC-Blends. Der Hauptvorteil
daran ist, dass man dadurch den von Haus
aus gegen Ozonrisse anfalligen NBR-Werk-
stoff sehr effektiv gegen Ozonangriff schiit-
zen kann (bei ausreichendem PVC-Anteil) Mit
steigendem PVC-Gehalt verbessert sich
gleichzeitig die Olbestandigkeit. Jedoch ver-
schlechtert der PVC-Anteil die Kélteflexibilitat
und die Langzeit-Dichtungswirkung (starke-
res Setzverhalten).


http://www.o-ring-prueflabor.de/de/leistungen/infrarot-spektroskopie/
http://www.o-ring-prueflabor.de/de/leistungen/pyrolyse-gc-ms/

»26 TR10-Priifung im O-Ring Priiflabor Richter
(Bild: O-Ring Priflabor Richter GmbH)

Mit Hilfe der Thermogravimetrischen Analyse
(TGA) kann man die wichtigsten Mischungs-
bestandteile einer Rezeptur quantitativ be-
stimmen. Diese Methode wird u.a auch als
PVC-Nachweis (Chlorabspaltung) eingesetzt.
Durch die Druckverformungsrestpriifung
(DVR) bekommt man eine Aussage Uber das
Setzverhalten bei Langzeit- und/oder Hoch-
temperaturbe-lastung und schlie3lich wer-
den bei der Untersuchung von NBR/PVC-
Blends auch Einlagerungsversuche in stark
quellenden Medien (z.B. IRM 903) vorgenom-
men, um die Kohlenwasserstoffbestandigkeit
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»27 Bestiickung eines Ozonpriifschranks im O-Ring Priiflabor Richter
(Bild: O-Ring Priiflabor Richter GmbH)

zu untersuchen. Mit Hilfe einer Ozonpriifung
»27 lasst sich die Effektivitat des Ozonschut-
zes nachweisen.

Aus der Analyse von Schadensfallen wird oft er-
sichtlich, dass es in neuartigen oder besonde-
ren Anwendungen, gerade auf die Details an-
kommt. Fiir viele andere Elastomertypen gibt
es noch weitere Sondereigenschaften, die in
der Fachliteratur naher studiert werden kénnen.

Ein Anwender, der sich der verschiedenen Pa-
rameter und deren Auswirkungen bewusst

ist, wird viel zielsicherer einen Dichtungsher-
steller ansprechen und auch direkter nach
aussagekraftigen Priifergebnissen fragen
kdonnen. Dadurch lassen sich gerade in der
Produktentwicklung Irrwege vermeiden und
friihzeitig langfristig funktionierende Dicht-
systeme erreichen.

DICHT!digital: Weiterflihrende
Informationen zu Werkstoffen
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Schadensanalyse im
0-Ring Priiflabor Richter

Vielleicht kennen Sie das - eine Dichtung, die nur wenige Cent kostet, fallt
aus und dadurch kommt eine ganze Maschine oder ein grof3es Fahrzeug zum
Stillstand. Mitunter kommt es sogar zum Totalschaden. Ganz zu schweigen von
den manchmal damit verbundenen Gefahren fiir Leib und Leben der Benutzer
dieser Gerdtschaften. Es gibt wohl in der Technik wenige so kleine Bauteile, die
eine solch groBe funktionstragende Wirkung haben.

Fir das O-Ring Priiflabor Richter ist die Schadensanalyse von elastomeren Dich-
tungen und technischen Formteilen (z.B. Membranen, Schldauche aus Elasto-
meren oder TPE) - also nicht nur von O-Ringen - eine seiner Kernkompe-

tenzen.

Seit Uber 15 Jahren und in Gber 2000 Féllen konnten durch das
Fachwissen und die Erfahrung des O-Ring Priflabor Richter
Probleme — sowohl in der Produktion als auch in der
Anwendung von Dichtungen - erkannt und
nachhaltig geldst und abgestellt

werden.

DICHT!digital: Weiterflihrende
Informationen zur Schadensanalyse

Seminare des 0-Ring Priiflabor Richter DICHTdigital: Mehr nfos 20

aktuellen Angeboten

Seit vielen Jahren bietet das O-Ring Priiflabor Seminare zu den The-
men der elastomeren Dichtungstechnik und Werkstoffkunde an. In die-
se flie3t das iber 20 Jahre gesammelte Fachwissen in der Werkstoff-
prifung, Kundenberatung und Schadensanalyse ein. Inzwischen wer-
den jahrlich neun &ffentliche und ca. 20 Inhouse Seminare durchge-
fuhrt. Besonders letztere werden sehr genau auf Kundenwiinsche und
- anforderungen abgestimmt. Die 6ffentlichen Seminare informieren
Uber folgende Bereiche:

* Elastomere Werkstoffe und Dichtungen
* O-Ring Dichtungen - Auslegung, Einsatzgrenzen
und Anwendungen
* Schadensanalyse von elastomeren Dichtungen
* Priifung von elastomeren Dichtungen — Seminar und Workshop

Im Jahr 2017 wurde erstmals ein Fortgeschrittenenseminar angeboten
(Senior Expert Training — Vertiefungsseminar Elastomere & Dichtungen),
das sich grof3en Interesses erfreute.


http://www.o-ring-prueflabor.de/de/leistungen/schadensanalyse/
http://www.o-ring-prueflabor.de/de/seminare/

