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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit liefert einen Beitrag zur Beschreibung des Fullstoffeinflusses auf das
quasi-statische, mechanische Verhalten von Elastomeren insbesondere unter hydrostatischem
Druck. Vulkanisate aus Naturkautschuk und Styrol-Butadien-Kautschuk mit und ohne aktive
sowie inaktive Flllstoffe werden untersucht. Der entscheidende Materialparameter zu einer
Beurteilung dieses Fillstoffeinflusses ist der Kompressionsmodul, der sowohl vom Fullstoff-
gehalt als auch von der Beanspruchung anhéngt. AufRerdem wird ein gegenseitiger Einfluss
der Belastungen beobachtet. Die Kompressibilitdt nimmt nach uniaxialer Beanspruchung um
ca. 10 % ab, was durch das freie VVolumen verursacht wird. Ebenso nimmt die volumetrische
Dehnung unter Zugbelastung nach Kompression zu. Bei hydrostatischen Beanspruchungen
ergeben sich Modulwerte groRer 2 GPa, die mit zunehmendem Anteil an verstarkenden Fll-
stoffen groRer werden. Der tber die Querdehnung bestimmte Kompressionsmodul bei Zugbe-
lastung nimmt um zwei Grolienordnungen Kkleinere Werte als bei hydrostatischer Beanspru-
chung an. Um eine hohe Abbildungsgite durch Finite Elemente Simulationen zu gewéhrleis-
ten, sind beide Falle bei der Materialmodellierung zu berticksichtigen. Es wird daher ein de-
formationsabhangiger Kompressionsmodul fiir den Ubergang von oder zu hydrostatischer
Belastung definiert. Durch einen Vergleich von Simulationen mit realen Bauteilversuchen

wird gezeigt, dass eine hohe Simulationsgiite fur verschiedene Belastungsfélle erreicht wird.



Abstract

The present work contributes to the characterisation of the filler influence on the quasi-static
mechanical behaviour of elastomers in particular under hydrostatic pressure. Natural rubber
and synthetic styrol butadiene rubber vulcanisates with and without waxes and at different
content of carbon black are investigated. The most crucial material parameter to evaluate this
influence is the material’s bulk modulus, which is shown to depend on both filler content and
type of load. Furthermore, a mutual influence of these loading conditions is observed. The
compressibility of NR compounds under hydrostatic load after the application of uniaxial ten-
sion reduces by 10 %, mainly caused by the influence of free volume. The volumetric strain
under uniaxial tension of previously compressed NR also increases. A hydrostatic load state
leads to a modulus larger than 2 GPa, increasing with the filler content. In any other case,
where the rubber is not exposed to hydrostatic loads, the bulk modulus resulting from the lat-
eral strain reduces about two orders of magnitude. To achieve a good result quality in finite
element simulation both cases have to be taken into account. Therefore, a deformation de-
pendent bulk modulus is defined in order to provide a smooth transition from and to hydro-
static stress. A comparison of simulation and experimental results of real components proves

the high result quality for different load cases.
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1 Einleitung

Elastomere kommen aufgrund ihrer einzigartigen Werkstoffeigenschaften in nahezu jedem tech-
nischen Bereich, wie z. B. der Automobilindustrie, dem Anlagenbau, der Geb&ude- oder Dich-
tungstechnik zum Einsatz. Sie zeichnen sich unter anderem durch sehr hohe erreichbare Deh-
nungen von bis zu tber 1000 % bei relativ geringen Spannungen aus. Auerdem fiihren insbe-
sondere ihre guten Dampfungseigenschaften zur Anwendung in dynamisch beanspruchten Pro-
dukten und Systemen, die jedoch gleichermalien groRe Herausforderungen an die Elastomerbau-
teile sowie deren Konstruktion stellen. In technischen Produkten werden Kautschuken aktive
Fullstoffe zur gezielten Verbesserung von deren Eigenschaften beigemengt. Einer der am hau-
figsten verwendeten Fullstoffe zur Verstarkung der Vulkanisate ist Ruf3. Viele dieser Produkte
sind als Hybridbauteile realisiert, indem die Elastomerkomponenten starr mit einem Festigkeits-
trager wie z. B. Metall verbunden und somit teilweise in ihrer Bewegungsfreiheit eingeschréankt
werden. Diese Einschrankung flihrt dazu, dass die als giltig angesehene Annahme des nahezu
inkompressiblen Werkstoffverhaltens von Elastomeren nur unter Einschrankungen anwendbar
ist. Ferner baut sich durch die behinderte Gestaltanderung und die dadurch hervorgerufene Ande-
rung des Volumens ein hydrostatischer Beanspruchungszustand auf, der das Werkstoffverhalten
signifikant beeinflussen kann. Dadurch wird der Kompressionsmodul neben dem Schubmodul
zur entscheidenden GroRe bei der Berechnung des Werkstoffverhaltens und somit der Auslegung
und Dimensionierung der Elastomerkomponenten. Dieser wird in der Regel jedoch nicht expe-
rimentell bestimmt sondern unter der Voraussetzung nahezu inkompressiblen Werkstoffverhal-
tens abgeschatzt, was Ungenauigkeiten oder signifikante Fehler bei der Dimensionierung der
Komponenten verursachen kann. Daneben weisen viele Elastomermischungen auch unter nicht-
hydrostatischen Beanspruchungen, z. B. bei uniaxialer Zugbelastung, eine Volumendehnung auf,
die insbesondere von den eingesetzten Fullstoffen abhangt.

Das volumetrische Verhalten unter hydrostatischer und nicht-hydrostatischer Beanspruchung
unterscheidet sich dabei signifikant. Zu mdglichen Zusammenhéngen oder Wechselwirkungen
dieses Verhaltens unter den unterschiedlichen Beanspruchungen existieren keine Aussagen. Ins-
besondere zu fest mit starren Korpern verbundenen Elastomerkomponenten, bei denen eine
Uberlagerung verschiedener Beanspruchungen vorliegt, existieren keine Untersuchungen zu dem

sich dort einstellenden, volumetrischen Verhalten. Dadurch erfordert eine Dimensionierung die-
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ser einen erhéhten Aufwand, da die Versuche in der Regel an Probekdrpern durchzufihren sind,
die eine zum spéateren Produkt vergleichbare Geometrie aufweisen, sodass gleiche Effekte zu

erwarten sind, ohne deren Ursachen zu bestimmen.

Daher ist in dieser Arbeit das hydrostatische Kompressionsverhalten und als Materialparameter
daraus abgeleitet der Kompressionsmodul von Naturkautschuk (NR) und synthetischem Styrol-
Butadien-Kautschuk (SBR) zu bestimmen. Insbesondere der Einfluss des RuRanteils sowie wei-
terer Fullstoffe auf dieses ist herauszuarbeiten und zu beschreiben. Ferner erfolgt die experimen-
telle Ermittlung des volumetrischen Verhaltens unter Anlegen einer uniaxialen Zugbelastung, um
die Unterschiede zwischen den Belastungsarten in Bezug auf sich einstellende VVolumendehnun-
gen zu bestimmen. Da in technischen Bauteilen in der Regel eine Uberlagerung unterschiedlicher
Beanspruchungen vorliegt, wird der gegenseitige Einfluss von uniaxialer und hydrostatischer
Belastung mit besonderem Augenmerk auf das volumetrische Verhalten untersucht. Um eine
Beurteilung der gemessenen Effekte und deren Auswirkung auf das reale Bauteilverhalten
durchzufuhren, sind Gummi-Metall-Hybridbauteile (GMH) zu konstruieren, bei denen verschie-
dene Belastungszustande uberlagert eingestellt werden kénnen. Des Weiteren dienen sie der Va-

lidierung eines Materialmodells zur rechnergestiitzten Auslegung der Elastomerkomponenten.

Materialmodelle werden unter anderem angewandt, um eine rechnergestiitzte Dimensionierung
von Elastomerbauteilen durchzufiihren. Gangige Modelle zur Beschreibung des Verhaltens von
Elastomeren zeichnen sich durch eine zweigeteilte Formulierung der Energiedichtefunktion aus,
einem deviatorischen Anteil, der die Gestaltdnderungen widergibt, und einem zweiten Anteil zur
Abbildung des volumetrischen Beitrags. Die Vielzahl der deviatorischen Formulierungen und die
zusétzliche Annahme eines vollstdndigen oder nahezu inkompressiblen Werkstoffverhaltens bil-
den viele Belastungsfalle von Elastomerkomponenten mit einer ausreichend hohen Simulations-
gute ab. Parallel dazu existieren eine Reihe volumetrischer Ansatze, die in der Regel den Kom-
pressionsmodul als Materialparameter aufweisen, jedoch keine Unterscheidung zwischen ver-
schiedenen Beanspruchungen vornehmen. Dies kann bei der Simulation von Bauteilen, deren
Elastomerkomponenten zumindest teilweise einem hydrostatischen Druck unterliegen, zu groRRen
Fehlern bei der Berechnung des Werkstoffverhaltens fiihren. Das volumetrische Verhalten beein-
flusst zum einen die Berechnung der wahren Spannung bei der Durchfiihrung von Zugversuchen,

zum anderen den sich einstellenden hydrostatischen Druck bei einer Volumenreduktion. Daher
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ist eine vom Beanspruchungszustand abhangige Formulierung des Kompressionsmoduls einzu-
fiihren, da dieser den einzigen Materialparameter darstellt, der das volumetrische Verhalten ab-
bildet. Der Vergleich der Simulationsergebnisse mit uniaxialen Zugversuchen ebenso wie den
Versuchen an GMH-Bauteilen dient der Bewertung der Simulationsgite dieses Formulierungs-

ansatzes.



2 Grundlagen zu Elastomeren

In diesem Kapitel werden die fur diese Arbeit relevanten Grundlagen zu Elastomeren be-
schrieben. Es erfolgen eine Einordnung der Stoffklasse der Elastomere sowie eine Beschrei-
bung des eingesetzten, auf natlrlicher Basis beruhenden (Natur-) Kautschuks (NR) und des-
sen Abgrenzung gegeniiber dem ebenfalls eingesetzten synthetischen Styrol-Butadien-
Kautschuk (SBR). Hierzu werden die relevanten Grundlagen beziiglich des mechanischen
Verhaltens von Elastomeren zusammengefasst. Darunter féallt unter anderem die sich einstel-
lende Spannungsantwort aufgrund angelegter quasi-statischer Belastungen. Der in unmittelba-
rem Zusammenhang mit der Belastung bzw. der daraus resultierenden Dehnung stehende
Spannungserweichungs-Effekt, auch Mullins-Effekt genannt, wird ebenfalls grundlegend er-
lautert. Des Weiteren liegt ein besonderes Augenmerk auf dem volumetrischen Verhalten von
Elastomerwerkstoffen. Hierzu zahlt sowohl das sich durch einen allseitigen, oder hydrostati-
schen, Druckzustand ergebende Verhalten als auch die sich einstellende VVolumenanderung

unter nicht allseitiger, quasi-statischer Belastung, z. B. uniaxialer Zugbelastung.

2.1 Stoffklasse der Elastomere, Begriffsklarungen

Nach DIN 53501 [1] ist Elastomer der Oberbegriff fir Kautschuk und Gummi, wobei Kaut-
schuk ein unvernetztes, aber vernetzbares Polymer bezeichnet, dessen Glasubergangstempera-
tur (Tgy) unterhalb von 0 °C liegt [2-4]. Durch eine unter Energiezufuhr irreversibel ablaufen-
de, als Vulkanisation bezeichnete, Vernetzungsreaktion entsteht unter Hinzugabe von Zusatz-
stoffen aus diesem Gummi. Diese Bezeichnung wird verwendet, wenn die sich aus langketti-
gen Makromolekilen bildende, weitmaschig vernetzte Struktur einen Vernetzungsgrad nahe
100 % aufweist [1, 5]. Die im Folgenden zusammengetragenen Grundlagen beziehen sich auf
[6], insofern keine weiteren Quellenangaben gemacht werden. Als Ausgangsprodukte dieser
Reaktion kommen sowohl Naturkautschuk, der aus Latex gewonnen wird, als auch synthe-
tisch hergestellte Kautschuke infrage. Diese werden mit einem Vernetzersystem, in der Regel
Schwefel oder Peroxid, sowie Reaktionsbeschleunigern versetzt und anschlielend unter Ener-
giezufuhr vulkanisiert. Das Endprodukt dieser weist die fir Gummi typische Elastizitat auf.
Diese ist dadurch gekennzeichnet, dass durch Anlegen relativ geringer Krafte hohe, reversible
Dehnungen erreicht werden kénnen. Die Bezeichnung technischer Elastomerwerkstoff greift,
wenn dem Kautschuk inklusive der genannten Zusatze weitere Flllstoffe, wie zum Beispiel

RuRe, Silikate oder Kieselsduren, beigemengt werden. Diese Werkstoffe werden im Folgen-
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den auch als gefllte Elastomere bezeichnet. Die Zugabe dieser, aufgrund ihrer Wechselwir-
kung mit der Polymermatrix als aktiv bezeichneten Fillstoffe dient einer gezielten Verbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften. Hierzu zéhlen unter anderem der Abriebwiderstand
oder die Festigkeit, weshalb allgemein der Begriff Verstarkung verwendet wird (s. Kapitel
2.2.3) [7, 8]. Der untersuchte Naturkautschuk sowie der Styrol-Butadien-Kautschuk weisen
ungeséttigte Kohlenwasserstoffketten auf, was durch den jeweils letzten Buchstaben der
Kurzbezeichnung, R, als Kennzeichnung fur den chemischen Aufbau der Hauptkette verdeut-
licht wird [9]. Diese ungeséttigten Ketten zeichnen sich unter anderem durch eine schlechte
Witterungs- und Ozonbestandigkeit aus, welche eine Zugabe von Antioxidantien zur Sicher-
stellung der technischen Nutzbarkeit bedingen. AuRerdem kommen weitere Fullstoffe in einer
Kautschukmischung zum Einsatz. So werden unter anderem Weichmacher zum Herabsetzen
der Viskositat und damit zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit zugegeben. Diese nichtver-
starkenden Fllstoffe werden als inaktiv bezeichnet. Die wichtigsten Eigenschaften der einge-
setzten NR und SBR werden in 2.2.1 und 2.2.2 kurz beschrieben. Zur Unterscheidung zwi-
schen natlrlichem und synthetischem Kautschuk als Basis der Mischungen, wird nachfolgend

auch bei vernetzten Elastomeren von Kautschuk gesprochen (z. B. Naturkautschuk).

2.2 Elastomere und deren Werkstoffeigenschaften

Die in diesem Kapitel sowie dessen Unterkapiteln dargestellten Grundlagen zu Elastomeren
basieren auf den Ausfuihrungen in [6], [10], [11] und [12], insofern keine gesonderte Quellen-
angabe gemacht wird. Bei energie-elastischen Werkstoffen sind hohe Kréfte zur elastischen
Verformung notwendig, da die Abstande der definiert im Raum liegenden Atome geandert
werden miissen, wobei die Elastizit4t durch die Anderung der inneren Energie erreicht wird.
Dies bedingt hohe Modulwerte und geringe elastische Dehnungen bei groRen &uReren Belas-
tungen. Im Gegensatz dazu sind die sich einstellenden Riickstellkréfte bei Elastomeren darauf
zurlickzufuhren, dass mit der von aufien eingebrachten Verformung eine Umorientierung der
Makromolekdilketten und somit eine Reduzierung der Entropie einhergeht. Die Molekulketten
werden dabei aus der statistisch wahrscheinlichsten Konformation, in der sie im entspannten
Zustand kn&uelartig vorliegen, in eine weniger Anordnungen bietende Konformation (iber-
fuhrt. Ihre Ordnung wird erhoht und damit die Entropie herabgesetzt. Diese Entropiedanderung
erfordert sehr viel geringere Kréfte als eine energie-elastische Verformung, wobei sehr grol3e
Dehnungen erreicht werden kénnen (bis > 1000 %). Bei Entlastung stellt sich im Elastomer

wieder der Zustand groRtmaoglicher Entropie ein. Daher wird das Verhalten von Elastomeren
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in dem Temperaturbereich, in dem sie eingesetzt werden, oberhalb ihrer Glastibergangstempe-
ratur, auch als entropie-elastisch bezeichnet. Netzwerktheorien zur Beschreibung dieses Ver-
haltens wurden bereits Mitte des vorigen Jahrhunderts aufgestellt [10], in denen die Span-
nungs-Dehnungsbeziehungen fiir Elastomere hergeleitet werden. Unterhalb von Ty finden
keine Mikro-Brownschen Bewegungen mehr statt, sodass Elastomere hier ein energie-
elastisches Verhalten aufweisen [10, 13, 14]. Der Glasubergangstemperatur lasst sich kein
bestimmter Wert, sondern lediglich ein Temperaturbereich zuordnen, da die Kettensegmente
der Molekiile unterschiedlich thermisch aktivierbar sind und die Eigenschaftsénderungen so-
mit nicht sprungartig sondern in einem Ubergang stattfinden. Dies wird z. B. anhand der
Temperaturabhangigkeit des Schubmoduls nach DIN 7724 [2] oder bei der Durchfiihrung von
Differential Scanning Calorimetry (DSC) Messungen deutlich. Durch die Zugabe von aktiven
Fullstoffen wie RuB erhéht sich Tg bei einem verbreiterten Ubergangsbereich [4], da diese die
thermische Aktivierbarkeit beeinflussen, worauf im folgenden Kapitel eingegangen wird [4,
15]. In ihrem Einsatztemperaturbereich, in der Regel oberhalb von 0 °C, zeigen Elastomere
das in Abbildung 2-1 beispielhaft dargestellte, charakteristische, nicht-lineare Spannungs-

Dehnungsverhalten. Dieses tritt sowohl bei ungefillten als auch bei gefiillten Elastomeren

auf.
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Abbildung 2-1: quasi-statisches Spannungs-Dehnungsverhalten eines Naturkautschuks
(erster und vierter Belastungs- und Entlastungszyklus)

Das Einbringen von Fllstoffen beeinflusst neben der Vernetzungsreaktion insbesondere das
mechanische Verhalten und ermdglicht eine gezielte Einstellung der physikalischen Eigen-

schaften des Gummiwerkstoffs (s. Kapitel 2.2.3). Voraussetzung hierfiir ist, dass die einge-
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brachten Fillstoffe eine MindestgréRRe von einigen Nanometern aufweisen und je nach Full-
stoff eine maximale PartikelgroRe nicht Uberschreiten dirfen. Edwards beschreibt in [16] ne-
ben weiteren Fillstoffen die deutliche Abnahme der Verstarkungswirkung von RuBen mit
einem mittleren Partikeldurchmesser von mehr als 300 nm. Der zugrundeliegende Mechanis-
mus beruht auf dem hydrodynamischen Effekt, basierend auf Erklarungen Einsteins [17].
Dieser beschreibt die Verstarkung durch Einbringen von kolloidalen Partikeln in eine Suspen-
sion, als welche das Elastomernetzwerk betrachtet wird [17-19]. Eine weitere Ursache der
Verstarkungswirkung bei aktiven Fullstoffen liegt darin, dass diese die Vernetzungsdichte
erhéhen, indem sie mit den Makromolekilen sowohl chemische als auch physikalische Bin-
dungen eingehen. Die relative Lange der einzelnen Makromolekile zwischen zwei Vernet-
zungsstellen wird durch die Mehrzahl an Vernetzungsstellen reduziert und die Molekdle sind
somit bei gleicher makroskopischer Dehnung hoéheren mikroskopischen Dehnungen ausge-
setzt. Die Fullstoffe erfahren unter einer anliegenden Belastung im Vergleich zu den Makro-
molekdlen eine vernachlassigbar kleine Deformation, woraus sich die hoheren Ruckstellkréafte

im Vergleich zu ungefillten Elastomeren ergeben.

Eine eindeutige und allgemein gultige Definition der Verstarkung von Elastomeren durch
Einbringen von Fllstoffen existiert nicht. Diese ist allgemein eine Verbesserung mehrerer
Eigenschaften [20] und zeichnet sich unter anderem durch eine Erhéhung der Steifigkeit oder
eine Verfestigung und damit einen deutlich abweichenden Verlauf der Spannungs-
Dehnungskurven im Vergleich zum ungefillten Elastomer aus [7, 8, 21]. Eine genauere Be-
schreibung der Verstarkungsmechanismen ebenso wie der Anbindung der Makromolekile bei
dem — in dieser Arbeit betrachteten — Einsatz von Rufen ist in Abschnitt 2.2.3 angeschlossen.
Eine Mdglichkeit, die verstarkende Wirkung von Fillstoffen miteinander zu vergleichen, ist
die Bestimmung des Anfangsschubmoduls Gy oder po oder des Elastizitaitsmoduls Ey. Dieser
geht aus der Steigung im oder nahe des Ursprungs des Spannungs-Dehnungsdiagramms her-
vor, also dem Bereich eines quasi-linear-elastischen Zusammenhangs zwischen Spannung und
Dehnung. Mit zunehmendem Anteil aktiver Fullstoffe nehmen die Modulwerte zu, wie unter
anderem von Mullins und Tobin anhand des Elastizitdtsmoduls gezeigt [22]. Aus der statisti-
schen Theorie der Gummielastizitat, die beispielsweise in [23] wiedergegeben ist, ergibt sich
bei als ideal angenommenen Elastomernetzwerken unter der Annahme inkompressiblen Ver-

haltens die Spannung ¢ in Abhangigkeit von der eingestellten, uniaxialen Dehnung & nach:
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o=3kN,Te 2.1)

Wobei k die Boltzmann-Konstante, No die Anzahl an Ketten pro Kubikzentimeter und T die
Temperatur darstellen. Fir ausreichend kleine Deformationen ergibt sich der E-Modul gemaR

dem Hookeschen Gesetz aus:

lim E=E, =2 =3kN,T=3G, (2.2)
&

e—0

Die Inkompressibilitdtsannahme fiihrt zu einer Querkontraktionszahl v von 0,5 und es gilt
somit auch die angegebene Beziehung zwischen Elastizitats- und Schubmodul in Gleichung
(2.2). Die allgemein als ausreichend erfillt angesehene Bedingung der Inkompressibilitat wird
in Abschnitt 2.4 weiter beriicksichtigt. Wird weiterhin angenommen, dass die Netzwerkketten
eine mittlere Molmasse M. aufweisen und N_ die Gesamtzahl aller Polymerketten bei der

Dichte p darstellt, gilt mit R als allgemeiner Gaskonstante:

Gy =-2-KkN, T =-L-RT 2.3)

Reale Netzwerke der mittleren Molmasse M, sind zusatzlich um den Term zu korrigieren, der

die vorhandenen, freien Kettenenden abbildet:

Gy =-2 RT(l— ZMCJ (2.4)

Im Falle von vorliegenden Verschlaufungen, welche sich i. d. R. ausbilden, ist eine weitere
Korrektur dieses Wertes notwendig. Da insbesondere die Zugabe von Fullstoffen das hier
dargestellte Verhalten signifikant beeinflusst, wird auf die Erlauterung in Abschnitt 2.2.3
verwiesen, in dem die grundlegenden Mechanismen und Zusammenhénge beim Einsatz von
RuRen als aktive Fillstoffe erlautert werden. Die hier dargestellten Zusammenhénge zwischen
auftretenden Verformungen, daraus resultierenden Spannungen sowie Werkstoffkennwerten,
insbesondere bezogen auf das vorliegende Polymernetzwerk, bilden die Grundlage zur Be-
wertung erzielter Ergebnisse. AulRerdem werden sie zur Materialmodellierung des Verhaltens

von Elastomeren herangezogen und anhand dieser Ergebnisse tberprdift.
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Eine weitere Mdglichkeit, die Verstarkung von Elastomeren zu beschreiben, stellt die nach
DIN I1SO 7619 [24] zu messende Shore-Harte dar. Als Alternative zu den in Gleichungen
(2.2) bis (2.4) berechneten Werkstoffkennwerte kann der Schubmodul G*" auch anhand der
jeweiligen Shore-Harte A Ha der Elastomere abgeschétzt werden. Lutz [25] gibt folgenden,

analytischen Zusammenhang vor:

0,07515 H , +0,549
4,1+3,9. ¢ 13970.025000-Ha) ). {0 395 . 0,025 (100 — H 4 )+ 0,315 k?

G = (2.5)

Battermann und Kohler [26] geben aufgrund experimenteller Korrelationen einen alternativen

Ansatz hierfir an:
G =0,086-1,045™ (2.6)

Im Folgenden werden beide untersuchten Kautschuktypen, NR und SBR, sowie die eingesetz-
ten RuBe beschrieben. AulRerdem werden der Einfluss der Rufle und deren Interaktion mit
dem Elastomer insbesondere hinsichtlich der resultierenden Verstarkung zusammengefasst.

2.2.1 Naturkautschuk

Naturkautschuk kommt in vielfaltigen Anwendungen zum Einsatz. Diese umfassen sowohl
die Reifenherstellung als auch die Dichtungstechnik oder schwingungsddmpfende Systeme.
Die hohe Elastizitat, bedingt durch eine niedrige Glasubergangtemperatur, und eine unter dy-
namischer Belastung niedrige Warmeentwicklung sind kennzeichnend fir NR. Der haupt-
sachlich aus cis-1,4-Polyisopren bestehende Naturkautschuk weist einen stereoreguldren Auf-
bau auf, was dazu fuhrt, dass NR prinzipiell kristallisationsfahig ist. Bei Temperaturen ober-
halb von 0 °C nehmen die Makromolekdle jedoch den fur sie typischen Zustand grofitmogli-
cher Entropie an [27]. Die Kristallisation ist erst bei Temperaturen zwischen -50 °C und 0 °C
im ungedehnten Zustand von Bedeutung. Aufgrund seines Aufbaus stellt sich bei NR unter
Dehnung eine Verstarkungswirkung ein, die sogenannte Dehnungskristallisation, die durch
die Ordnung der Makromolekule und die damit verbundene Abnahme der Entropie verursacht
wird. Diese Eigenschaft wird auch als Selbstverstarkung bezeichnet. Eine genauere Beschrei-
bung dieses Prozesses wird von Magill in [27] gegeben. Dessen Auspréagung héngt von der

Temperatur ab, wobei je nach Kautschuk und dessen Zusammensetzung das Erreichen eines
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Dehnungsschwellwerts Voraussetzung fur das Einsetzen der Kristallisation ist [27-29]. Der
Prozess der Dehnungskristallisation ist reversibel und lauft bei Entlastung leicht zeitverzégert
ab. Zusatzlich zur Eigenschaft der Selbstverstarkung werden Naturkautschuk je nach Anwen-
dungsfall noch verstarkende Fillstoffe hinzugegeben, um eine gezielte Erhdhung z. B. der
Abriebfestigkeit zu erreichen (s. Abschnitt 2.2.3). Die Verarbeitung von NR gestaltet sich
aufgrund der langen, verschlauften Molekile und der damit hohen Molmasse schwierig. Er
weist aufgrund von Doppelbindungen innerhalb der Makromolekulketten eine geringe thermi-
sche und oxidative Bestandigkeit und somit geringe Alterungsbestandigkeit auf. Es kommt
dadurch zu Kettenabspaltungen und einem damit verbundenen Harteabfall. Die Einwirkung
von Ozon oder ultra-violetter (UV-) Strahlung kann zur Bildung von Mikrorissen fiihren,
welche Ausgangspunkte fir Makrorisse sein konnen. Daher sind Naturkautschuk, je nach
Anwendung und Einsatzgebiet, verschiedene Fullstoffe beizumischen, um dessen Eigenschaf-
ten und Besténdigkeit gegenuber Umwelteinflissen zu verbessern. Diese werden in Abschnitt
2.2.4 inklusive ihrer jeweiligen Wirkung kurz erléutert. Bei einer Vernetzung mit Schwefel
tritt bei NR das Phanomen der Reversion auf, sodass sich vernetzte Molekulketten wieder
abspalten, wenn sie Uber einen ldngeren Zeitraum erhohten Temperaturen ausgesetzt sind.
Dies fuhrt auch zu einer Beschrdnkung der maximal mdglichen Einsatztemperatur. Neben
diesen weist NR noch weitere positive Eigenschaften auf wie eine hohe Rei3festigkeit oder

eine niedrige Wasserquellung.

2.2.2 Styrol-Butadien-Kautschuk

Styrol-Butadien-Kautschuk ist der bedeutendste Synthesekautschuk und findet wegen des
gunstigen Verhéltnisses aus Abrieb- und Nassrutschfestigkeit hauptsachlich in der Reifenin-
dustrie Anwendung. Er zeichnet sich, ebenfalls wie NR, durch eine hohe Molmasse aus, wo-
bei diese vom Styrolgehalt und der jeweiligen Zusammensetzung abhéngt, was eine Verbesse-
rung des Verarbeitungsverhaltens durch die Zugabe von Weichmachern erforderlich macht.
Aufgrund des ahnlichen Aufbaus und der Vielzahl an vergleichbaren Eigenschaften, kommt
SBR durch die kostengunstigere Produktion in zahlreichen technischen Produkten zum Ein-
satz. Im Gegensatz zu NR zeigt SBR keine Kristallisationsféhigkeit, sodass das Phanomen der
Dehnungskristallisation nicht auftritt. Daher werden SBR-Werkstoffe mit aktiven Fillstoffen
verstarkt, um die Anforderungen an die mechanischen Eigenschaften der jeweiligen Anwen-
dungen erftllen zu kénnen. Die Bestandigkeit gegentiber Alterung und Ozon ist nicht ausrei-

chend, weswegen, &hnlich zu NR, diese durch Hinzugabe von Fullstoffen verbessert werden
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muss. Dadurch konnen die Lebensdauer unter dynamischer Belastung oder die Bestandigkeit
bei erhdhten Temperaturen deutlich positiv beeinflusst werden. Im Gegensatz zu Naturkaut-
schuk kommt es bei der thermischen Alterung zu einer Nachvernetzung und somit einer Zu-
nahme der Harte. SBR weist eine geringere Festigkeit ebenso wie schlechtere dynamische
Eigenschaften als NR auf, wobei er beziglich der Hitze- und Alterungsbestéandigkeit Vorteile
bietet. Bei hoheren Temperaturen treten keine Reversion und die damit verbundene Ver-

schlechterung der physikalischen Eigenschaften auf.

2.2.3 RulRe in Elastomeren

Die im ersten Teil des Kapitels 2.2 beschriebenen Effekte der Verstarkung von technischen
Elastomeren durch Zugabe von Flllstoffen werden im Folgenden hinsichtlich der in dieser
Arbeit eingesetzten Rulle eingehender erldutert. Sofern keine weiteren Quellen angegeben
sind, beruhen die wiedergegebenen Grundlagen auf Donnet und Voet [30], Kraus [31] sowie
Donnet et al. [32]. Allgemein sind drei die Ruf3partikel auszeichnende Eigenschaften fur die
die Verstarkung hervorrufenden Wechselwirkungen zwischen Rufl und den Makromolekiil-
ketten entscheidend [30, 31, 33-37]:

e GroRe der Kontaktoberflache
e Aktivitat der Oberflache
e Struktur

Eine Klassifizierung der flr den Einsatz als aktive Fillstoffe in Elastomeren geeigneten Rulie
und eine Nomenklatur dieser gilt nach dem amerikanischen Normungsinstitut (ASTM) [38].
Es sind vier Zeichen zur Charakterisierung der Rul3e vorgesehen, z. B. der in den zu untersu-
chenden NR-Mischungen verwendete N115. Der Buchstabe N beschreibt einen normalen Ein-
fluss auf die Vulkanisationsrate, die erste Ziffer gibt den Bereich der durchschnittlichen Ober-
flache der RuBpartikel an, wobei 1 flr eine Oberflache zwischen 121 und 150 m?#/g steht. Die
beiden darauffolgenden Ziffern beinhalten unter anderem nach Leblanc [37] keine durch den
Standard festgelegten, zuséatzlichen Informationen. Es gilt jedoch, dass hohere Werte eine

starkere Verdstelung der bedeuten und somit eine grof3ere Verstarkungswirkung hervorrufen.

Erste Untersuchungen zur Beschreibung der Verstarkungswirkung von RuBen wurden von
Guth [39] angestoRen und durchgefiihrt. Der dort beschriebene Ansatz geht auf eine Be-

schreibung des hydrodynamischen Effekts zurlick, der die Beeinflussung der Viskositat von
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kolloidalen Suspensionen aufgrund von Fllstoffen beschreibt [17, 18]. Die Viskositat der
Emulsion # ergibt sich in Abh&ngigkeit von der der Suspension 7o und der Volumenkonzent-

ration c des Fullstoffs gemaR:
1 =101+ 2,5¢) 2.7)

Die Mengenangaben des Rufes sowie aller weiteren Fillstoffe in Kautschukmischungen er-
folgt in Teilen pro Hundert Teilen Kautschuk (phr). Daraus lasst sich mit Hilfe der Dichte die
jeweils zur Beschreibung der Verstarkungswirkung notwendige Volumenkonzentration be-
stimmen. Der dargestellte Einfluss der Volumenkonzentration des Fillstoffs auf die Viskosi-
tat lasst sich in gleicher Weise auf physikalische Eigenschaften, zum Beispiel auf den Elasti-
zitdtsmodul und damit auch auf den Schubmodul (vgl. Gleichung (2.2)), von kolloidalen Sus-

pensionen anwenden und auf Elastomere Ubertragen [39, 40]:
E =Ey(1+25c) (2.8)

Diese hydrodynamische Verstarkung angewandt auf den Elastizititsmodul E ausgehend von
dem Modulwert des reinen Elastomers Eq setzt voraus, dass die RuBpartikel keine gegenseiti-
ge Wechselwirkung untereinander ausiiben [40]. Daraus wird gefolgert, dass die Gultigkeit
nur bei einem geringen Volumenanteil (¢ < 0,1) und wenig verstarkenden Fullstoffen besteht,
also eine rein hydrodynamische Verstarkung abgebildet wird. Bei einer hoheren Konzentrati-
on an RuBpartikeln ergibt sich gemall Guth und Gold [19] ein zusatzlicher Term, der die In-
teraktionen dieser mitberticksichtigt und nach Guth [39] die Verstarkung bis zu einer Fll-
stoffkonzentration von ¢ = 0,3 ausreichend genau abbildet:

E = Eo L+ 2,5¢ +14,1c? (2.9)

Alternativ erhalten Hsaio-Sheng und Acrivos [41] flr die Abhangigkeit des Schubmoduls von

dem eines ungefillten Elastomers und dem Volumenanteil an verstarkenden Fillstoffen ¢:
G =G, (1+2,50+5,00%) (2.10)

Ausfihrliche Untersuchungen zum Spannungs-Dehnungsverhalten und sich daraus ergeben-
den E-Moduln von Elastomeren in Abhé&ngigkeit vom Ruf3anteil unter Verwendung zwei ver-
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schiedener Ruftypen werden von Mullins und Tobin [22] durchgeflihrt. Diese bestatigen die
Anwendbarkeit obiger Gleichungen zur Berechnung des flllstoffanteilabhdangigen Moduls im
quasi-linear-elastischen Bereich. Bei grolReren Dehnungen kommt es bei gefiillten Elastome-
ren jedoch zu teils starken Abweichungen zwischen berechneten und experimentell ermittel-
ten Werten. Diese entstehen aufgrund der Bildung chemischer und / oder physikalischer Bin-
dungen der Polymerketten an die Ruf3partikel, was als ,,bound rubber bezeichnet wird, sowie
durch die Abschirmung von Teilen des Elastomers gegentiber Deformationen durch die Fll-
stoffe (,,occluded rubber®). Die damit einhergehende Verstarkung resultiert zum einen aus der
Mehrzahl an zusatzlich eingebrachten Vernetzungsstellen, zum anderen aus der Behinderung
der Ausbildung eines uniformen Spannungszustandes aufgrund der geringeren Segmentbe-
weglichkeit. Aus den hoheren mikroskopischen Dehnungen resultieren tUberproportional ho-
here Ruckstellkrafte, was einer Erhohung z. B. des E-Moduls gleichkommt.

In [42] fasst Dannenberg die Abhdngigkeit des ,,bound rubber” von der Oberflache der Rul3e,
deren Aktivitat sowie der sich ausbildenden Struktur zusammen. AufRerdem diskutiert er die
Madglichkeit, dass sich in unmittelbarer Umgebung der Partikel eine separate Elastomerphase
bildet, deren Eigenschaften sich deutlich von denen des Bulkmaterials unterscheiden. Wang et
al. [43], Wolff und Wang [36] sowie Wolff et al. [44] diskutieren in diesem Zusammenhang
den Einfluss der Oberflachenaktivitat. Die im Vergleich zu Silikaten hdhere dispersive Kom-
ponente bei Rul3en bewirkt eine starkere Flllstoff-Polymerbindung. Dies fiihrt zu einem hohe-
ren Anteil an ,,bound rubber, und somit hoheren Festigkeitswerten im Bereich groflerer,
nicht-linearer Dehnungen. Den Einfluss der Oberflachenaktivitat auf die Eigenschaften von
Elastomeren zeigen Ou et al. [45], indem sie diese gezielt reduzieren und somit die Bildung
von ,,bound rubber deutlich verringern, was zu einer weniger starken Einschrdnkung der
Mobilitat der Polymerketten flhrt. Dies geht einher mit einer lokalen Verteilungsverédnderung
der molaren Masse. Modelle zur Bestimmung des Anteils an ,,bound rubber, basierend auf
der Anderung der Verteilung der molaren Masse von Polymerketten durch deren Anbindung
an Rufe, werden von Meissner zusammengefasst und experimentell auf ihre Anwendbarkeit
Uberpriift [46]. Bei weiteren Untersuchungen des ,,bound rubber* in unmittelbarer Umgebung
der Ruf3partikel stellt Struik das VVorhandensein einer glasartigen Hulle um die Partikel fest
[47, 48]. Dies wird durch weitere Ergebnisse bestétigt, unter anderem wird von Berriot et al.
[49, 50] gezeigt, dass eine glasartige Schicht mit einer temperaturabhéngigen Dicke von we-

nigen Nanometern existiert. Diese Schicht weist per se keine auf einen konstanten Wert gean-
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derte Glaslibergangstemperatur auf, sondern es wird ein Gradient in T4 detektiert. Nakajima
und Nishi [51] stellen mittels Rasterkraftmikroskopie (,,Atomic Force Microscopy, AFM)
fest, dass die ,,bound rubber“-Schicht zwei Lagen aufweist. In Ubereinstimmung mit den an-
deren veroffentlichten Ergebnissen, wird eine glasartige Phase, sowie eine diinne Schicht un-
vulkanisierten Elastomers detektiert, welche sich ebenfalls durch eine feste Bindung an die
Rufpartikel auszeichnet. Die so untersuchten E-Modulwerte beider Schichten liegen oberhalb
dessen der Elastomermatrix, weshalb diese zur Verstarkung des gefullten Elastomers beitra-
gen. Hierauf aufbauend wird ein neuer Ansatz beschrieben, der eine dreidimensionale Aufl6-
sung des Verbundes aus Rul3 und ,,oound rubber mittels 3D-
Transmissionselektronenmikroskopie ermdglicht [52]. Dies flhrt zu einer Ableitung mechani-
scher Eigenschaften basierend auf quantitativen Parametern durch Anwenden einer zweipha-
sigen Mischungsregel.

Neben der Ausbildung dieses Fullstoff-Kautschuk-Netzwerks bilden die Ruf3partikel Aggre-
gate aus, was zu einer dreidimensionalen Struktur in gefullten Elastomeren fuhrt. Medalia und
Heckmann [35] zeigen, dass die entstehende Struktur stark von der GroRe einzelner Pri-
marstrukturen abhangt, sodass die Verstarkungswirkung des dort untersuchten, mit verschie-
denen RufBgehalten gefullten SBR von dem Fllstoffanteil und einem ausschlieBlich struktur-
abhangigen Faktor beschrieben werden kann. Aufgrund der Ausbildung von Fllstoff-
Fullstoff-Netzwerken und dem damit verbundenen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaf-
ten, verlieren die vereinfachenden Annahmen zur Bestimmung mechanischer GroRRen ihre
Gultigkeit. Wird auRerdem eine Erhéhung der RulRkonzentration tber ¢ = 0,3 hinaus betrach-
tet, so bewirkt dies eine deutliche Abweichung des gemessenen von dem in Gleichung (2.9)
dargestellten Zusammenhang. Dies wird in Abh&ngigkeit von dem eingesetzten Ruf} sowie
dessen Eigenschaften von einigen Autoren als Grenzwert der Perkolation angegeben [36, 53,
54]. Das bedeutet, dass Rul3e bei htheren Konzentrationen zu dreidimensionalen, durchgan-
gigen Netzwerken agglomerieren. Daher wird ein Korrekturfaktor a eingefiihrt, der das Ver-

haltnis von Lange zu Breite der so entstandenen Strukturen einbezieht:
E = E,[1+0,67ac +1,62a%c? ) (2.11)

Dies setzt jedoch voraus, dass sich die ausbildenden Strukturen in Gro3e und Form gleichen,
ohne diese genauer zu untersuchen. Eine Moglichkeit, die Struktur zu bestimmen, stellt die
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Dibutylphthalat- (DBP-) Absorption dar [55], welche die mittlerweile als ,,0il Absorption
Number< (OAN) bezeichnete Kennzahl bestimmt. Hierbei wird das freie Volumen zwischen
den einzelnen, agglomerierten RuBpartikeln bestimmt, wobei basierend auf der Kenntnis der
Rulpartikelgrofie sowie deren Geometrie die DBP-Zahl bzw. die OAN theoretisch ermittelt
werden kann. Das freie Volumen steht dabei in direktem Zusammenhang mit der Ausbildung
einer RuBstruktur. Medalia zeigt fiir verschiedene RuRe eine gute Ubereinstimmung zwischen
experimentell und theoretisch bestimmten Werten [33]. Unter der getroffenen Annahme einer
mittleren Packungsdichte der RuBBpartikel lasst sich mit der DBP-Zahl das besetzte Gesamtvo-
lumen des RuRes ¢,  berechnen, zusammengesetzt aus dem eingebrachten RuBvolumen ¢, und
dem durch die Strukturbildung entstandenem freie Volumen. ¢, als Volumenanteil entspricht

hierbei der in Gleichungen (2.7) bis (2.9) und (2.11) eingesetzten Konzentration c:
Q,'= (1+ 0,02139 DBP)-O,685-¢r (2.12)

Die Voraussetzung stabférmiger Strukturen des Ruf3es zur Anwendung von Gleichung (2.11)
ist nicht zutreffend. Somit verliert diese insbesondere auch bei htheren Dehnungen ihre Gul-
tigkeit [35], was von Kraus [56] aufgegriffen wird. Hier ist der strukturabhéngige Shift-Faktor
zur Abbildung der Verstarkungswirkung mit Hilfe der DBP-Zahlen bestimmt, dessen Anwen-
dung zu einer guten Ubereinstimmung zwischen Experimenten und Theorie bis zu hohen
Dehnungen von 400 % fihrt. Die Abweichung von der auf Fullstoffkonzentration und Struk-
tur der Aggregate beruhenden Berechnung flhrt Kraus [56, 57] darauf zuriick, dass das freie
Volumen innerhalb der Aggregate vom Kautschuk besetzt wird, dieser also in der Struktur
eingeschlossen ist, weshalb sich der Begriff des ,,occluded rubber* etabliert hat. Dieser ist
zumindest teilweise von dem umgebenden Polymernetzwerk abgeschirmt, wird somit bei ei-
ner auBerlich aufgebrachten Deformation nicht mitbeansprucht und fiihrt zu einer Erhéhung
des effektiven Fillstoffanteils. Eine allgemeine Betrachtung der Effekte resultierend sowohl
aus Fullstoff-Fullstoff- als auch von Fillstoff-Kautschuk-Netzwerken und deren Konsequen-
zen fir die Verstarkung von gefillten Elastomeren wird unter anderem von Medalia [34]
durchgefuhrt. Die Zugfestigkeit unterliegt hauptsachlich dem Einfluss der PartikelgroRe, wo-
hingegen die Struktur die sich einstellenden Héarte- und Modulwerte dominiert [34, 36, 43].

Neben diesen statischen KenngréRen wird auch die Steifigkeit gefullter Elastomere unter os-

zillierender Anregung durch die Netzwerkbildung signifikant beeinflusst, was allgemein als
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Payne-Effekt bezeichnet wird [58]. Die von Payne gezeigten Verstarkungswirkungen des
Speichermoduls in Abhangigkeit von der angelegten Dehnungsamplitude in gefillten Elasto-
meren sind in Abbildung 2-2 dargestellt. Die Ursachen dieser Erhéhung der Steifigkeit sind
seither vielseitig diskutiert. Frohlich et al. [54] geben das Abgleiten von Fullstoffen aufeinan-
der aufgrund diinner Polymerschichten auf deren Oberflache als Grund fiir die Verringerung
des Speichermoduls bei hoheren Dehnungen an. Das damit verbundene Aufbrechen des Full-
stoff-Fullstoff-Netzwerkes fiihrt dazu, dass bei Dehnungen groRer 30 % der von der Struktur
und Oberflachenaktivitit beeinflusste ,,occluded rubber® die sich einstellenden Modulwerte
bestimmt. Eine erhdhte Oberflachenaktivitat fuhrt zur vermehrten Bildung von Fillstoff-
Kautschuk-Verbindungen und hemmt aufgrund deren Interaktion die Bildung eines Fillstoff-
Fullstoff-Netzwerks. Dehnungen deutlich unter 5 % flhren nicht zum Aufbrechen der Ver-
bindungen, weswegen sich in diesem Bereich aufgrund des Fillstoff-Flllstoff-Netzwerks ho-
here Modulwerte einstellen. Hierbei ist die GroéRRe der Primarpartikel ein entscheidender Fak-
tor bei der Betrachtung dieses Effekts. Bei einer geringeren Grol3e dieser sinkt der Abstand
zwischen einzelnen Aggregaten und eine insgesamt gréRere Fillstoffoberflache entsteht, was
die Wahrscheinlichkeit einer Netzwerkbildung deutlich erhoht. Die fur dynamische Belastun-
gen detektierten Mechanismen beeinflussen teilweise auch das statische Verhalten von

Elastomeren und somit deren Festigkeit sowie die Modulwerte.

Fullstoff-Fullstoff-
Wechselwirkungen

Speichermodul

Fullstoff-Kautschuk-Wechselwirkungen

hydrodynamischer Effekt

Kautschuknetzwerk

v

Dehnungsamplitude

Abbildung 2-2: Einfluss der Verstarkungseffekte eines geflllten Elastomers

Die starken Interaktionen zwischen Elastomer und Fullstoff fuhren zu im Elastomer inhomo-
genen mechanischen Eigenschaften und lokal anliegenden, mikroskopischen Deformationsun-

terschieden. Aufgrund dessen etablieren Mullins und Tobin [22] basierend auf Gleichung
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(2.9) fur Fullstoffkonzentrationen ¢ < 0,08 einen dehnungsabhéngigen Verstarkungsfaktor fj,

bei héheren Konzentrationen, entsprechend Gleichung (2.11), fy:

f.=c/e-E,=E/E, =1+25¢c+14]1c® Vc<0,08
(2.13)
f. =1+0,67ac+1,62a°c? sonst

Die in [34] auf Basis der Gleichungen (2.9) und (2.12) berechneten Modulwerte zeigen deut-
liche Abweichungen zu den experimentell ermittelten Werten. Dies ist darauf zurtickzuftihren,
dass der ,,occluded rubber” nur teilweise von der Deformation ausgenommen ist und somit
nicht komplett als Fillstoff betrachtet werden darf. Daher wird ein Effektivitatsfaktor F des
»occluded rubber” zur Beschreibung des von der Deformation ausgenommenen Anteils als
Quotient des effektiven und des tatsdchlichen ,,occluded rubber eingefuhrt und fliel3t in die

Berechnung der Modulwerte ein:
F=— (2.14)

Mit dem effektiven Fillstoffvolumenanteil in Abh&ngigkeit vom relativen Schubmodul G/Gg
gilt nach Guth und Gold [19]:

1

G 2

V =|-25+:6,25+56,4 s 28,2 (2.15)
0

Versuche an mit verschiedenen Rul3en gefiillten Elastomeren bei unterschiedlichen Tempera-
turen ergeben z. B. fur grafitiertes Rul? N330 ein absinkendes Verhéltnis von effektivem V
zum RuBvolumenanteil ¢ unter Last, was durch molekulares Abgleiten der Polymerketten an

den Partikeloberflachen begriindet ist.

Den Verstarkungsfaktor fo, zur Anpassung der Modulwerte nach Gleichung (2.13) tbertragen

Mullins und Tobin [22] auch auf die Bestimmung der effektiven Streckung 4 ‘ in Abhangigkeit
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von der anliegenden Dehnung ¢, um somit die héheren mikroskopischen Dehnungen durch

die angelegte makroskopische Dehnung beschreiben zu kénnen:
A'=1+ 1,6 (2.16)

Wolff und Donnet [59] flhren hierauf basierend einen effektiven, dehnungsabhangigen Vo-

lumenanteil ge ein, der den Volumenanteil an Fillstoff ¢ korrigiert:
P = L+ 5(2)) (2.17)

Hierbei wird eine lineare Abhé&ngigkeit der Funktion (7+d(1)) von dem makroskopischen
Verstreckgrad 4 festgestellt [60]:

(@1+65(2))=11+0124 (2.18)

Eine Extrapolation dieser Gleichung in den isotropen Status, d(4) — 1, liefert demnach einen
Grenzwert von 1,22, was das Vorhandensein einer zusatzlichen, hérteren Ubergangsschicht
zwischen Elastomer und Fillstoff bestatigt [60]. Als Alternative hierzu fiihren Batchelor und
Green [61] oder Smallwood [40] den Dehnungsverstarkungsfaktor aq abhangig von Fullstoff-

volumenanteil ein:

ay = ﬁ (2.19)
Eine Beschreibung der Dehnungsverstarkung durch den Faktor in Gleichung (2.13) ohne Mo-
difikation, also einzig auf hydrodynamischen Effekten basierend, flhrt zu einer Verletzung
der Energieerhaltung, wie Domurath et al. zeigen [62]. Ausgehend davon leiten sie eine Be-
ziehung zur Bestimmung der Verstarkung der Spannungen her. Neben der Dehnungsverstéar-
kung aq4 aufgrund in die Elastomermatrix eingebrachter Fullstoffe wird ein weiterer Faktor as
bendtigt. Dieser beschreibt die Wirkung von Dehnungsénderungen innerhalb des Elastomers

auf die Energie und ergibt sich basierend auf Einstein [17] nach Gleichung (2.10) zu:

a, =1+0,5p+0(p?) (2.20)
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Dies fuhrt zu einer makroskopischen Spannung ¢ * von:

o*=asa40 (2.21)

Eine Zusammenfassung der Verstarkungsmechanismen in geftllten Elastomeren sowie mog-
licher Beschreibungsansétze dieser ist unter anderem von Heinrich et al. [60] oder Sotta [63]
gegeben. Letzterer geht zusétzlich auf die Beeinflussung der Glasiibergangstemperatur durch
die Entstehung glasartiger Strukturen bei der Anbindung von Elastomer und Fiillstoff, ,,bound
rubber®, ein. Dies fiihrt zu einer enormen Verstarkungswirkung knapp oberhalb von Tg. Die-
ser Effekt wird mit wachsendem Abstand zu Ty vernachléssigbar gering, sodass die sich ein-
stellende Spannung hauptsachlich auf entropie-elastische Ursachen zuriickfuhren lasst. Diese
werden in dieser Arbeit aufgrund des betrachteten Temperaturbereichs ausschlieflich unter-

sucht.

2.2.4 \Weitere, inaktive Fullstoffe

Neben Rullen sind Silikate oder Kieselsauren die in Kautschukmischungen am haufigsten
eingesetzten, verstarkenden Fillstoffe. Diese werden allerdings in dieser Arbeit nicht beriick-
sichtigt. Zusatzlich zu verstarkenden Fullstoffen kommen in Kautschukmischungen weitere,
teils inaktive Zusatze zum Einsatz, die einer Reihe von Aufgaben zuzuordnen sind und die
mechanischen Eigenschaften nicht oder in vernachlassigbar geringem MaR beeinflussen, und
nach [6] zusammengefasst werden. Als Vernetzersystem zur Vulkanisation wird bei den in
dieser Arbeit eingesetzten Mischungen auf Schwefel zuriickgegriffen. Dieser bestimmt die
Struktur des reinen Kautschuknetzwerks und dessen Vernetzungsdichte und beeinflusst damit
unmittelbar die mechanischen Eigenschaften des Elastomers. Alternative Vernetzungssysteme
stellen Peroxide oder reaktive Harze dar, die hier nicht weiter betrachtet werden. Die Vernet-
zung mit Schwefel erfordert zum gezielten Einstellen der mechanischen Eigenschaften sowie
einem schnelleren Reaktionsverlauf den Einsatz von Aktivatoren sowie Beschleunigern. Die-
se flhren auBerdem zu einer héheren Bestandigkeit der Elastomere gegeniiber Alterungsvor-
gangen im Vergleich zu Systemen ohne deren Zugabe, da sie die Anbindung von Schwefel an
die Polymerketten beeinflussen. Als typische Aktivatoren eignen sich Stearinsaure sowie Zin-
koxid, das vor dem Einsatz von Rul3en auch als verstarkender Fullstoff Verwendung fand. Zu
den Hauptbestandteilen technischer Kautschukmischungen zahlen neben diesen auch Weich-

macher, die einer Verbesserung der Verarbeitbarkeit sowie der Mischbarkeit der einzelnen
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Zusatzstoffe mit dem eingesetzten Kautschuk dienen. Hierzu werden in der Regel Mineral6le
eingesetzt. AuBerdem werden den Mischungen noch Alterungsschutzmittel beigemengt, um
die Anfalligkeit gegentber Umwelteinfliissen zu reduzieren. Dies betrifft insbesondere den
Schutz vor Wérmeeinstrahlung und Sauerstoff, welcher das Netzwerk angreift und die Ver-
netzungsstellen aufbricht, sowie Schutzmittel gegen Licht- und Ozoneinwirkung. Letztere
migrieren bei den vulkanisierten Produkten an die Oberflache und bilden dort einen Schutz-
film aus, der darunterliegende Schichten vor den oben genannten Einfllissen abschirmt. Die
Weichmacher sowie samtliche Zusétze zum Schutz vor Alterungsvorgangen werden im Fol-
genden allgemein als Wachse bezeichnet. Abbildung 2-3 zeigt schematisch den Einfluss akti-
ver und inaktiver Fullstoffe auf ausgewdhlte Eigenschaften des Kautschuks bzw. Gummis.
Hier wird die deutlich starkere Wirkung aktiver Fullstoffe auf die Eigenschaften hervorgeho-
ben. Auerdem ist zu sehen, dass z. B. bezlglich der ReiRfestigkeit ein Maximum an Full-
stoffmenge zur Eigenschaftsverbesserung existiert und mit weiter zunehmendem Fllstoffan-

teil die positive Beeinflussung dieser rucklaufig ist.
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Abbildung 2-3: schematische Darstellung des Einflusses von Fllstoffen auf ausgewahlte Eigenschaften
eines Kautschuks nach [6]

2.3 Spannungserweichungs-Effekt

Neben dem Einfluss des Fllstoffgehalts weisen Elastomere eine Besonderheit im Spannungs-
Dehnungsverhalten auf, die besonders wahrend der ersten Belastungszyklen ausgepragt ist,
und sowohl bei ungefillten, als auch in verstarktem MaRe bei gefillten Elastomeren auftritt.

Die sich einstellende Spannung der ersten Belastungszyklen weicht deutlich voneinander ab
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und es stellt sich eine bleibende Restdehnung ein. Dies ist in Abbildung 2-1 anhand des ersten
und vierten Zyklus eines uniaxial belasteten, gefiillten Naturkautschuks dargestellt. Dieses
Phénomen ist bereits seit Beginn des 20. Jahrhunderts bekannt und wird seitdem in zahlrei-
chen Publikationen untersucht [64-68]. Die ersten detaillierteren Untersuchungen hierzu so-
wohl an ungefillten als auch gefillten Elastomeren werden von Mullins [69] durchgefihrt,
wonach der Spannungserweichungs-Effekt auch als Mullins-Effekt bezeichnet wird. Einzig
bei nicht kristallisierenden, ungefillten Elastomeren kann keine Spannungserweichung fest-
gestellt werden [70, 71]. Abhangig vom Kautschuk und den Fullstoffen ergibt sich nach bis zu
zehn Belastungszyklen, welche auch als Konditionierung bezeichnet werden, ein gleichblei-
bender Verlauf der Spannungs-Dehnungskurve, der zur Bestimmung der Werkstoffparameter
herangezogen wird. Unbelastete Priifkorper werden dementsprechend als unkonditioniert be-
zeichnet. Der Effekt ist durch Lagerung und unter Einfluss erhohter Temperaturen fast voll-
sténdig reversibel, sodass sich bei Belastung nach der Auslagerung wieder dem ersten Belas-
tungszyklus nahezu identische Spannungen einstellen [66, 67, 72]. Harwood und Payne [66,
67] weisen jedoch auch nach, dass dieser Prozess mit zunehmendem Fullstoffanteil langsamer
und unvollstandig ablauft. AuBerdem ist die Erweichung von gefillten Elastomeren bei glei-
chen makroskopischen Dehnungen deutlich stérker ausgepragt als die von ungefllten, was
auf die in Kapitel 2.2.3 aufgefuhrten Wechselwirkungen zwischen Polymerketten und aktiven
Fullstoffen zurlickzufuhren ist. Harwood et al. [65] zeigen, dass es durch eine Korrektur der
Dehnung mittels des in Gleichung (2.13) beschriebenen Dehnungsverstarkungsfaktors f zu
einem identischen Erweichungsgrad von ungeftllten und mit verschiedenen Rul}konzentratio-
nen gefillten Elastomeren kommt. Gleiche mikroskopische Dehnungen fiihren somit zu ei-
nem identischen Erweichungsgrad. Einen anderen Ansatz beschreiben Dannenberg und Bren-
nan [73], die die zur Einstellung der Dehnung notwendige Energie miteinander vergleichen
und somit zeigen, dass bei gleicher, zur Verformung aufgebrachter Dehnungsenergie, der sich
einstellende Energieverlust gleich ist. Die Dehnungsenergie entspricht der Flache unter der
Spannungs-Dehnungskurve, der sich einstellende Energieverlust, welchen die fir Gummi

typische Hysterese kennzeichnet, ist eine BeschreibungsgroRe der Spannungserweichung.

Trotz der eingehenden Untersuchungen beztiglich der Spannungserweichung sind die diesem
Effekt zugrundeliegenden Mechanismen bislang nur unzureichend geklart. Als mogliche Ur-
sache der Erweichung fuhrt unter anderem Bueche [74] auf, dass einzelne Polymerketten bei

Belastung aufgrund der unterschiedlichen Orientierungen, Verschlaufungen und Vernetzung



2 Grundlagen zu Elastomeren 22

dieser unterschiedlich stark gedehnt werden, wodurch manche ihre maximal ertragbare Deh-
nung friher erreichen. Dies kann zum Aufbrechen von Vernetzungsstellen (1) oder dem Riss
einzelner Ketten (2) fiihren, wodurch die Polymermatrix geschwécht wird, da diese Ketten bei
einer erneuten Belastung dieser keinen Widerstand mehr entgegenbringen. Eine Erhdhung der
Anzahl der Vernetzungsstellen durch Einbringen von Fllstoffen verstarkt den Effekt, sodass
Polymerketten bereits bei kleineren makroskopischen Dehnungen starker gedehnt werden,
und somit brechen oder sich von der Fullstoffoberflache l6sen. AulRerdem kommt es zum
Aufbrechen sowohl von Fillstoff-Kautschuk-Bindungen (3) als auch des Fullstoffnetzwerks
(4) an sich. Eine weitere Begriindung liegt in dem von Houwink [75] postulierten Konzept
des molekularen Gleitens von Polymerketten an der Fullstoffoberflache unter anliegenden
Deformationen (5). Hierbei kommt es nicht zum Abldsen vom Fullstoff sondern lediglich zu
einem Verschieben der Anbindungsstellen, weshalb diese Polymerketten bei den darauffol-
genden Belastungszyklen eine andere Konformation aufweisen und die Spannungserweichung
mit hervorrufen. Das Auftreten dieses Mechanismus wird unter anderem von Clément et al.
[76] durch Messungen mittels Rasterkraftmikroskopie wahrend Zugversuchen bestatigt. Dass
die Einbeziehung des Dehnungsverstarkungsfaktors zur Beurteilung der Erweichungseffekte
vergleichbare Ergebnisse bei gleichen mikroskopischen Dehnungen liefert, fihrt laut Mullins
[64] zu dem Schluss, dass die bisher genannten Effekte (1) - (5) in diesem Zusammenhang
einen geringen Einfluss besitzen. Dies kann jedoch nicht als allgemein guiltig angesehen wer-
den. Das Aufbrechen von Fullstoffaggregaten beeinflusst zum Beispiel die Spannungserwei-
chung nur bei sehr kleinen Dehnungen bis zu 0,1 %. Daher fuhren Harwood und Payne [66]
die langsame und unvollstandige Reversion dieses Effektes, und damit auch die Spannungs-
erweichung, bei gefullten Elastomeren darauf zuriick, dass Fullstoffpartikel und -aggregate
wahrend der Deformation des Netzwerkes ihre Position dandern und bei Entlastung die Bewe-
gung der Polymerketten einschrédnken oder behindern. Somit kénnen diese nicht mehr oder

nur teilweise in ihre urspriingliche Konformation zuriickkehren.

Zusammenfassend l&sst sich festhalten, dass die aufgefiihrten Erkl&rungen jeweils einen Bei-
trag zur Spannungserweichung leisten, wobei nach derzeitigem Stand keine dieser Theorien
die Ursachen hierflr eigenstandig und vollstandig erklart. Daher werden unter anderem von
Diani et al. [71] alle moglichen Ursachen zur Beschreibung des Mullins-Effektes zusammen-
getragen. Ein von Besdo und lhlemann [77] entwickeltes Simulationsmodell zur Beschrei-

bung der Deformation eines makromolekularen Netzwerks bildet den Effekt der Spannungs-
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erweichung in guter N&herung ab. Eine Grundvoraussetzung fiir die Spannungserweichung ist
das Vorhandensein von festen Verbindungen innerhalb des Netzwerks, die z. B. als Fllstoff-
Elastomer-Verbindung oder auch kristalline Strukturen interpretiert werden konnen. Unter
Anlegen einer &ulleren Belastung unterliegen diese einer entsprechend den beschriebenen
Mechanismen ablaufenden Erweichung. Die von Dannenberg und Brennan [73] vorgeschla-
gene Beschreibung der Spannungserweichung durch den sich einstellenden Energieverlust
wird im Weiteren als Kriterium zu dessen Beschreibung genutzt. Hierbei gibt der Energiever-
lust # als Quotient aus der zur Deformation des aktuellen und des ersten Belastungszyklus
benotigten Energie die Spannungserweichung wieder. 7 stellt somit eine SkalierungsgroRe der
Energie dar. Die Bezeichnung Schadigung fur die eingebrachte Spannungserweichung wird
als Stand der Technik angesehen und kann daher in diesem Zusammenhang ebenfalls ange-

wandt werden.

Eine makroskopische Erfassung des Effekts der Spannungserweichung und damit der einge-
brachten Schadigung ist dennoch moglich und wird zumeist anhand uniaxialer, quasi-
statischer Zugversuche untersucht, wie z. B. in [78] beschrieben. Unter anderem zeigen Kahr-
aman et al. [79, 80] jedoch die starke Anisotropie dieses Effektes. Dazu wird eine Schadigung
in Form mehrerer, uniaxialer Belastungszyklen in einem Probekdrper induziert und dieser
anschlieBend Dehnungen quer zur urspriinglichen Belastungsrichtung ausgesetzt. Trotz der
Konditionierung in 0°-Richtung weisen die Proben bei um 90° zu dieser versetzten Belastun-
gen einen ausgepragten Spannungserweichungs-Effekt auf. Die sich einstellende Erweichun-
gen als Verhdltnis der Verformungsenergie des ersten und funften Belastungszyklus sind na-
hezu identisch. Dieses Verhalten spielt bei Elastomerbauteilen, die in der Regel mehraxialen

Beanspruchungen unterliegen, eine entscheidende Rolle.

2.4 Hydrostatisches Kompressionsverhalten

Elastomere werden aufgrund ihrer guten Dampfungseigenschaften sowie der bei einigen Mi-
schungen ausgepragten Barriereeigenschaften unter anderem als Dichtungen in Systemen ein-
gesetzt, wobei sie dort teils hohen Driicken ausgesetzt sind. Daher ist neben dem mechani-
schen Verhalten das hydrostatische Kompressionsverhalten entscheidend. Dieses ist auler-
dem bei stark gekammerten Elastomerbauteilen, wie z. B. Fahrwerkslagerbuchsen, von grofier
Bedeutung [81]. Dort baut sich in der Elastomerkomponente bei anliegenden, auf3eren Belas-

tungen ebenfalls ein signifikanter, hydrostatischer Druckzustand auf.
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Elastomere reagieren auf Anlegen auferer Belastungen mit einer Gestaltdnderung, also einer
nahezu isochor ablaufenden Deformation. Da, im Gegensatz zu den hierzu benétigten, relativ
geringen Kréften, eine Verédnderung des VVolumens nur unter sehr viel hoheren Belastungen
moglich ist. Der Kompressionsmodul ist bei VVolumenanderungen entsprechend dem Schub-
modul bei reiner Gestaltdnderung der beschreibende Materialparameter. Aufgrund dessen,
dass der Kompressionsmodul einige GroRenordnungen groRer als der Schubmodul ist, wird
das Verhalten von Elastomeren als nahezu inkompressibel bezeichnet, was bei kleinen De-
formationen zu einer Querkontraktionszahl v nahe 0,5 fuhrt [13, 82-84]. Unter der Voraus-
setzung kleiner Dehnungen ergibt sich die Querkontraktionszahl, welche als Verhéltnis von
Quer- zu Langsdehnung definiert ist, aus den Werkstoffkennwerten Schubmodul und Kom-

pressionsmodul durch folgende Beziehung [83, 85]:

Vv =—&5/e (2.22)
3K - 2G

V=——"" (2.23)
6K — 2G

mit dem Kompressionsmodul unter anderem nach Penn [86]:

__op
~a(av/vo)

(2.24)
Umgekehrt tendiert der Kompressionsmodul bei einer Querkontraktionszahl nahe 0,5 gegen
unendlich, oder dessen Reziproke, die Kompressibilitdat, gegen 0, was auch als ,,zero-
compressibility” bezeichnet wird [82]. Dies ist in den meisten Fallen eine ausreichende Vo-
raussetzung zur Beschreibung des Verhaltens von Elastomeren. Eine Bestimmung des Kom-
pressionsmoduls erfolgt in Praxis relativ selten, da dies den Einsatz einer aufwandigen Test-
apparatur und -prozedur voraussetzt. Unter anderem fiihren Adams und Gibson [87] oder
Wood und Martin [88] entsprechende Messungen durch und erfassen den Zusammenhang
zwischen sich einstellendem hydrostatischen Druck p und volumetrischer Dehnung J, die fol-

gendermalen definiert ist:

J=hpdg =7 =(l+¢ ) =1-AV/V, (2.25)
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Ai entspricht der Stauchung in der jeweiligen Koordinatenrichtung aufgrund der Druckbelas-
tung, wobei diese unter hydrostatischer Belastung und isotropem Werkstoffverhalten iden-

tisch sind.

In Abbildung 2-4 ist der Zusammenhang zwischen volumetrischer Dehnung und hydrostati-
schem Druck, wie ihn z. B. Adams und Gibson [87] detektierten, schematisch dargestellt. In
dem von ihnen betrachteten Druckbereich zwischen 100 MPa und 1 GPa ergibt sich ein mit
zunehmender Volumenreduktion progressiv ansteigender Druckwert, was weitere Untersu-
chungen bestatigen [82]. Diese Druckbereiche liegen jedoch teils deutlich oberhalb derer, die
in den oben beschriebenen, technischen Anwendungen vorliegen. Der dort maximal auftre-
tende Druck belduft sich auf 50 MPa, ist in der Regel jedoch kleiner [89].

pA

[

AV, (=1-J)

Abbildung 2-4: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen volumetrischer Dehnung und hydrosta-
tischem Druck einer Elastomerprobe

Eine der wenigen Messreihen, die diesen Bereich erfassen, wurde von Bradley et al. [90]
durchgefuhrt und ergibt den in Abbildung 2-5 dargestellten, linearen Zusammenhang zwi-
schen Dehnung und hydrostatischem Druck, wobei die Auflésung insbesondere im niedrigen
Druckbereich beschrankt ist. Bei dem angewandten Messprinzip wird eine Zylinderprobe aus
Gummi in einen Metallzylinder gleichen Durchmessers eingelegt und einseitig durch einen
Kolben belastet. Aufgrund der fehlenden Ausweichmdglichkeiten des Elastomers baut sich
ein hydrostatischer Druckzustand auf. Eine genauere Diskussion dieses Prinzips erfolgt in
Kapitel 4.1. Der so gewonnene und hier dargestellte Zusammenhang zwischen Druck und
Kompression ergibt fir den getesteten gefiillten NR einen konstanten Kompressionsmodul

nach Gleichung (2.24) von ca. 3,3 GPa. Weitere Untersuchungen beziiglich des Kompressi-
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onsmoduls liefern ebenfalls Werte zwischen 2 GPa und 4 GPa fir mittlere bis hohe Druckbe-
reiche bis zu 1 GPa [82, 83, 87, 88]. Holownia [83, 84] stellt fur den Kompressionsmodul
eine nahezu lineare Abhangigkeit zu dem in Elastomermischungen eingebrachten Ruf3 (0 phr
bis 120 phr) sowohl fir NR als auch fir verschiedene synthetische Kautschuktypen (Chlorop-
ren-Kautschuk (CR), Isopren-Kautschuk (IR), Butadien-Kautschuk (BR)) fest. Neben diesen
Messungen wird noch der E-Modul der einzelnen Mischungen zur Ermittlung der Querkon-
traktionszahl nach Gleichung (2.22) bestimmt. Es zeigen sich mit wachsendem RuRanteil
leicht abfallende Werte, wobei fir NR mit dem hochstem Rul3anteil der geringste Wert vng min
= 0,498 festgestellt wird. Der Abfall bei CR ist deutlich groRRer (vcrmin = 0,494). Es ist fest-
zuhalten, dass bei praxisnahen RuRanteilen (bis ca. 80 phr) der in der Literatur gegebene
Richtwert v = 0,499 in guter Ubereinstimmung mit den Messergebnissen steht, jedoch einer

genaueren Bestimmung fur obige Anwendungen bedarf.
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Abbildung 2-5: Ergebnisse eines hydrostatischen Kompressionsversuchs an rufgefiilltem Naturkautschuk nach
Bradley et al. [90]

Neben dem hydrostatischen Druckverhalten treten bei auf Zug belasteten Elastomerbauteilen,
deren Flachen teilweise an starre Korper fest angebunden sind, hydrostatische Zugbeanspru-
chungen auf, wie beispielsweise von Dorfmann [91] gezeigt. Diese kdnnen im Elastomer
durch Kavitation eine Schadigung bewirken, welche zu einer dauerhaften Anderung dessen
Volumens sowie des Zug-Kompressionsmoduls fuhrt. Die dort ablaufenden Mechanismen
entsprechen zum Teil denen des Spannungserweichungs-Effekts (s. Kapitel 2.3), weshalb ana-

log der Begriff der volumetrischen Spannungserweichung eingefiihrt wird. Dieser wird im
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Weiteren nicht verwendet und der Begriff der volumetrischen Spannungserweichung in dieser

Arbeit somit ausschlieBlich auf hydrostatische Kompressionszustande bezogen.

2.5 Volumetrisches Verhalten unter mechanischer Beanspruchung

Neben der volumetrischen Dehnung bzw. Stauchung aufgrund eines hydrostatischen Bean-
spruchungszustands, stellt sich bei Elastomeren unter nicht hydrostatischer Beanspruchung,
z. B. uniaxialer Zugbeanspruchung, ebenfalls eine volumetrische Dehnung ein. Diese tritt
auch bei Gummibauteilen auf, die keiner vollstdndigen oder zumindest teilweisen Restriktion
hinsichtlich ihrer Bewegungsfreiheit unterliegen und auf eine &ullere Belastung geméal den
allgemein getroffenen Annahmen mit isochoren Gestaltdnderungen reagieren kénnten. Dass
dennoch eine Volumenénderung auftritt, ist bereits seit vorvergangenem Jahrhundert bekannt
und seitdem in zahlreichen Veroffentlichungen thematisiert [29, 86, 92, 93]. Le Cam [94] gibt
eine Ubersicht (iber die erzielten Ergebnisse sowie die diesen Effekt bestimmenden Ursachen.

In der Regel werden die auftretenden, volumetrischen Effekte wéhrend eines gewdéhnlichen
Zugversuchs nach [78] z. B. Uber Dilatometer, durch Bestimmung der spezifischen Dichte
oder mittels optischer Dehnungsmessung bestimmt. Schippel [95] stellt an mit Bleikugeln
versetztem, durchsichtigem Gummi fest, dass sich mit Beginn der Deformation an diesen in
Belastungsrichtung beidseitig kleine Leervolumina ausbilden, die somit zu einer Zunahme des
Gesamtvolumens der Probe fiihren. Mit steigender Dehnung verstérkt sich dieser als Kavitati-
on bezeichnete Effekt. Untersuchungen an SBR weisen zwei in geflllten Vulkanisaten auftre-
tende Mechanismen als Ursache der Volumenzunahme aus [96, 97]. Zum einen ist dies in
dem Aufbrechen von Fullstoffaggregaten begrindet, das mit Beginn der Deformation einsetzt
und fortan einen gleichmaRig steigenden Beitrag liefert. Zum anderen trégt das Auflésen von
Fullstoff-Elastomer-Bindungen hierzu bei, das allerdings erst bei Erreichen eines Grenzwerts
der mikroskopischen Dehnungen stattfindet. Eine fortschreitende Dehnungserhohung fihrt
bei einer stetig wachsenden Anzahl an Polymerketten zum Abldsen, wodurch die Kavitation
verstarkt wird (vgl. Kapitel 2.3). Dadurch kommt es bei gefullten Elastomeren mit zuneh-
mendem Fullstoffanteil zu einer deutlich starkeren Kavitation als bei ungefullten. Mohsen et
al. [98] untersuchen SBR-Proben, Jobando und Quarles [99] NR-Proben mit Positronen-
Annihilations-Lebensdauer-Spektroskopie (PALS) zur Bestimmung des freien Volumens. Sie
weisen fur den jeweiligen Kautschuk einen dehnungsabhangigen Anstieg des freien Volu-
mens und somit den Effekt der Kavitation nach.
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Bei einigen Kautschukarten, u.a. Naturkautschuk, lasst sich bei ausreichend hohen Dehnun-
gen ein gegenlaufiges Phanomen beobachten, das Volumen nimmt hier ab. Dies wird von
Feuchter [100] darauf zuruickgefuhrt, dass NR bei hoheren Dehnungen in Abhangigkeit von
der Flllstoffzugabe zu Dehnungskristallisation neigt. Dadurch ordnen sich die Polymerketten
parallel an und nehmen somit einen dichtergepackten Zustand an, was mit einer Volumenab-
nahme einhergeht. Daher wird an der Probe eine weniger starke Zunahme oder sogar eine
Abnahme der relativen Volumenanderung festgestellt, was den Schluss zuldsst, dass es sich
hierbei um ein Phanomen erster Ordnung handelt. Dementsprechend ist die Kavitation eines
zweiter Ordnung, das jedoch mit Beginn der Deformation auftritt. Dass die von Shinomura
und Takahashi [96, 97] beschriebenen Effekte nicht einzig verantwortlich fur die auftretende
Kavitation sind, ergibt sich aus der Tatsache, dass Holt und McPherson [101] keine Beein-
flussung der Belastungsgeschichte, also auch der Spannungserweichung, auf diese feststellten.
Die beiden fur das volumetrische Verhalten unter mechanischer Belastung verantwortlichen
Effekte sind reversibel, d. h. bei einer Entlastung der Probe nimmt diese wieder ihr urspriing-
liches Volumen ein. Chenal et al. [102] und Le Cam und Toussaint [29] untersuchen die bei-
den konkurrierenden Effekte an einem ungefullten NR. Die Be- und Entlastung bei Dehnun-
gen unterhalb derer keine Kristallisation stattfindet weist keine nennenswerte Hysterese der
relativen Volumenanderung Uber der Dehnung auf. Sobald die zur Kristallisation notwendige
Grenzdehnung Uberschritten ist, sinkt das VVolumen ab, wobei nach Entlastung eine deutliche
Hysterese festzustellen ist. Dies begrinden die Autoren mit der unterschiedlichen Kinetik des
Kristallisations- und Kristallschmelzvorgangs. Abbildung 2-6 zeigt schematisch die konkur-
rierenden Einfliisse der Kavitation und Kristallisation auf die relative VVolumenénderung in

Abhangigkeit von der Dehnung.
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Abbildung 2-6: schematische Darstellung der konkurrierenden Effekte der relativen VVolumenanderung unter
mechanischer Beanspruchung nach [102]
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Eine Zugabe von Fullstoffen fuhrt zu einer deutlich verstarkten Kavitation sowie einem Her-
absetzen des Grenzwertes der Dehnungskristallisation aufgrund der in 2.2.3 beschriebenen
Effekte. Die Zunahme der Kavitation tberwiegt und behindert dadurch teilweise auch die
Dehnungskristallisation, weshalb die sich einstellende Hysterese deutlich geringer ausféllt. Le
Cam und Toussaint [103] arbeiten fir NR heraus, dass der Mullins-Effekt keinen Einfluss auf
den Grenzwert zur Dehnungskristallisation und Kristallitschmelze hat, die Hysterese der rela-
tiven Volumenéanderung nach dem ersten Belastungszyklus jedoch leicht abnimmt. Der dort
betrachtete SBR weist im ersten Zyklus eine leichte Hysterese auf, welche bei anschlieRenden
Belastungen nicht auftritt, sodass eine lineare Abhéngigkeit zwischen relativem Volumen und

Dehnung besteht.



3 Beschreibung des mechanischen Verhaltens

Eine Mdglichkeit zur mathematischen Beschreibung des im vorherigen Kapitel zusammenge-
fassten, mechanischen Werkstoffverhaltens stellen Materialmodellen dar, durch deren Einsatz
dieses Verhalten auf Basis der Finite Elemente Methode (FEM) simuliert werden kann. Der
physikalisch sinnvollen Beschreibung durch Materialmodelle liegen drei Prinzipien zu Grun-
de [104-107]:

e Prinzip des Determinismus: Der momentane Spannungszustand héngt nur von der
momentanen und vergangenen Bewegung des Kdrpers ab.

e Prinzip der lokalen Wirkung: Der Spannungszustand eines materiellen Punktes wird
nur durch die Deformationsgeschichte in dessen unmittelbarer Umgebung bestimmt.

e Prinzip der materiellen Objektivitat: Das Materialverhalten muss unabhangig vom be-
trachteten Bezugsystem sein, d. h. ein Wechsel des Koordinatensystems oder Starr-

korperrotationen beeinflussen das Verhalten nicht.
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Abbildung 3-1: Bewegung eines materiellen Linienelements von der Referenz- (t,) in die
Momentankonfiguration (t)

Die in Abbildung 3-1 dargestellte Deformation eines Linienelements AX von der Referenz-
zum Zeitpunkt ty in die Momentankonfiguration Ax zur momentanen Zeit t wird durch den
Deformationsgradienten F abgebildet. Dieser beschreibt die Deformation eines Korpers unter
dem Einfluss &uRerer Belastungen. Bei unmittelbar nebeneinanderliegenden, materiellen

Punkten verknupft F die entsprechenden materiellen Linienelemente:
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dx=F - dX (3.1)

Analog gilt fur die Abbildung von Volumenelementen von der Referenz- in die Momen-

tankonfiguration (s. auch Gleichung (2.25)):
dv=detF-dv=J-dV (3.2)

Wobei die Determinante von F der Jakobideterminante J entspricht und sich unter der An-

nahme inkompressiblen Werkstoffverhaltens ergibt:

J (=detF)=1 (3.3)
Der Deformationsgradient l&sst sich polar in eine Rotation R und eine Streckung U bzw. V
zerlegen, wobei die Rotation durch die Forderung der materiellen Objektivitat keinen Beitrag
zur Werkstoffbeanspruchung liefert:

F=R-U=V-R (3.4)

Mit dem rechten U bzw. linken V Strecktensor werden zwei symmetrische Verzerrungstenso-
ren, rechter C und linker B Cauchy-Green-Tensor, definiert:

C=F'F=U? (3.5)

B=FF' =V? (3.6)

Unter der Voraussetzung isotroper, inkompressibler, elastischer Festkorper und der Tatsache,
dass keine zeitabhéngigen Effekte betrachtet werden, sind im weiteren ausschliel3lich hypere-
lastische Materialmodelle vorgestellt. Nach Haupt [108] ergibt sich daraus der Spannungszu-

stand o(t) eines materiellen Punktes in Abhangigkeit vom Deformationsgradienten zu:

o(t)=p(t) I + f(B(t) (3.7)
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Der erste Term stellt die Abhangigkeit der Spannung vom hydrostatischen Druck, der zweite
die von der aufgebrachten Deformation durch die zu bestimmende Funktion f(B(t)) dar, wel-
che ihrerseits vom Cauchy-Green-Tensor abhangt. Der iber diese Funktion zu beschreibende
Zusammenhang zwischen der Deformation und der sich einstellenden Spannung beruht hier-

bei im Allgemeinen auf:

e phanomenologischen Ansétzen fur die Forménderungsenergiedichte W,
e molekular-statistischen Betrachtungen des Werkstoffverhaltens Uber die freie Helm-
holtz-Energie @&,

e oder mathematischen Approximationen.

Letztere werden im Folgenden nicht weiter betrachtet. Die Grundlagen zur Theorie der Gum-
mielastizitat basierend auf phanomenologischen oder molekular-statistischen Ansatzen sind
unter anderem von James und Guth [10], Ogden [109] oder Treloar [23] dargestellt. Die in
Gleichung (3.7) gezeigte, additive Aufteilung der Spannungsantwort in einen vom Druck und
einen von der Gestaltdénderung abhéngigen Anteil wird in dieser Form bereits von Flory pos-
tuliert [110]. Unabhangig vom gewahlten Ansatz zur Beschreibung von f(B(t)) ist die Auf-
spaltung der Energiefunktionen in einen volumetrischen und einen gestaltdndernden, deviato-
rischen Anteil als glltig angesehen. Nach der Gibbsschen Relation gilt allgemein fir die sich
einstellende Spannung [105]:

c=28W _,g9? (3.8)
oB oB

Allgemein gilt nach Treloar [23] unter Anwendung des zweiten Hauptsatzes der Thermody-

namik fir einen reversiblen Prozess:

O =W-T-s (3_9)

Zur Berechnung der Spannung nach Gleichung (3.8) ist der Cauchy-Green-Tensor Uber Ver-
zerrungsgrofien anzugeben. Eine Mdoglichkeit hierzu ist die von Mooney [111] eingefiihrte
Beschreibung durch die drei Invarianten des Tensors, welche fur den linken und rechten
gleich sind. Diese sind fur den linken Cauchy-Green-Tensor B wie folgt definiert und kdnnen
durch Ersetzen des linken durch den rechten Cauchy-Green-Tensor C gleichermalien be-
stimmt werden. Alternativ hierzu kann nach Valanis und Landel [112] eine Beschreibung

uber die Hauptverstreckgrade 4; erfolgen:
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I, =B:l=4" +4,° + 4,° (3.10)

1

'2 ZE(Ilz -B: B)= A"+ 2 5"+ 20"y (311)

Um eine getrennte Formulierung des deviatorischen und volumetrischen Anteils des Materi-

almodells zu ermdglichen, wird der Deformationsgradient F in gleicher Weise aufgespalten,

mit dem deviatorischen Anteil:

E=J73.F (3.13)
sodass
detF=1 (3.14)
Daraus ergibt sich flr die entsprechenden Verstreckgrade:
(3.15)

Allgemein gilt unabhéngig von der Basis der verwendeten Energiedichtefunktion, dass sich
diese gemall Gleichung (3.7) additiv in einen gestalt- und einen volumenéndernden Anteil

aufspalten lasst:
W —w(i,T,)+w*(J) (3.16)

Der volumetrische Anteil hangt dabei ausschlieflich von der dritten Invariante des Cauchy-
Green-Tensors ab (s. Gleichung (3.12)), wohingegen der erste Summand durch volumenerhal-
tende GroRen beschrieben ist. Dies bildet die Basis fur eine Vielzahl an Materialmodellen zur
Beschreibung des hyperelastischen Werkstoffverhaltens von Elastomeren. Eine Zusammen-

fassung einiger, gangiger Materialmodelle ist z. B. in [106] oder [113] zu finden. Ein von den
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beiden Materialparametern Cyo und Co; und den deviatorischen Invarianten 7; und I, welche
sich aus den Gleichungen (3.10) - (3.12) unter Anwendung von Gleichung (3.15) ergeben,
abhéangiges Modell nach Mooney und Rivlin lautet [111]:

W = Cyoll; —3) + Cyu(T, -3) (3.17)

Daneben entwickelt unter anderem Ogden [109, 114, 115] ein Modell basierend auf der Ab-
hangigkeit der Forméanderungsenergiedichte von den Hauptverstreckgraden sowie den Mate-

rialparametern p; und a;:

N
W = ;%(Zf‘ + 2, + A% —3) (3.18)

Weitere Formulierungen der Forménderungsenergiedichte zur Materialmodellierung sind un-
ter anderem von Wu und van der Giessen [116, 117], basierend auf einer kompletten Netz-
werkbeschreibung als Weiterentwicklung des Kettenmodells, oder von Gent [118] gegeben.
Auf dessen Modellierungsansatz beruhen wiederum zahlreiche weitere Ansétze, wie z. B.
nach Idrissa et al. [119]. Im Gegensatz zu diesen beschreiben Arruda und Boyce [120] mittels
Langevin-Statistik ein auf molekular-statistischer Theorie beruhendes, nicht-gauf3sches Acht-

Kettenmodell mit den Materialparametern C;:
W = Zci(fli —3i) (3.19)

Kilian verwendet die Analogie im Aufbau der Zustandsgleichungen idealer Gase und Elasto-
mere, um darauf basierend aus der van der Waals-Gleichung realer Gase eine Spannungs-
Dehnungsbeziehung fir reale Elastomere herzuleiten [121-123]. Daraus resultiert folgendes

Materialmodell:

W = u —(ﬂmz —3)(In(1—n)+n)—§a£~— (3.20)
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mit dem maximalen, endlichen Verstreckgrad der Polymerketten A, dem globalen Material-
parameter a, der die Wechselwirkungen zwischen den Ketten beschreibt, sowie g als Skalie-

rungsfaktor zwischen erster und zweiter Invariante:

I =(-p)i, + B,

Eine Einbeziehung der Undurchdringbarkeit und somit der gegenseitigen Behinderung be-
nachbarten Polymerketten bei der Einnahme bestimmter Konformationen fuhrt zu einer realis-
tischeren Beschreibung des Werkstoffverhaltens von Elastomeren. Die mdglichen Konforma-
tionen, die aufgrund der umliegenden Ketten eingenommen werden kénnen, liegen innerhalb
eines Konformationsschlauchs. Basierend auf diesem Ansatz beschreiben Straube und Hein-
rich [124] ein Modell, welches eine Abhédngigkeit der Dimension der Konformationsschlau-
che von der Deformation in einer Spannungs-Dehnungsbeziehung abbildet und daher als Tu-
be-Modell bezeichnet wird. Die Modellierung mit physikalisch motivierten Materialparame-
tern bietet den Vorteil, dass anhand einer Kalibrierung des Modells, z. B. durch uniaxiale
Zugversuche, verschiedene, vom uniaxialen Fall abweichende Belastungszustande abgebildet
werden konnen [125]. Steinmann et al. [126] sowie Hossein und Steinmann [127] untersuchen
eine Vielzahl der verdffentlichten, ph&nomenologisch und mikro-mechanisch motivierten
Materialmodelle hinsichtlich deren Simulationsgite. Die Grundlage hierzu bilden die von
Treloar [128] ermittelten Spannungs-Dehnungszusammenhdnge eines schwefelvernetzten
Elastomers flr rein uniaxiale, reine Schub- (pure shear) sowie &quibiaxiale Belastungen. Die
Materialparameter werden fiir jeweils eine Belastungsart bestimmt und zur Simulation der
anderen beiden Falle genutzt. Als Kriterium der Simulationsgte der jeweiligen Modelle dient
die Abweichung der Ergebnisse von den Messwerten der entsprechenden Belastungsfélle.
Diese Untersuchungen weisen fiir das Tube-Modell die hochste Simulationsgiite und eine sehr
gute Ergebnisqualitét fir alle Belastungen nach. Daher wird eine Variante des Modells neben

einigen Erweiterungen im Folgenden vorgestellt und zu FE-Simulationen herangezogen.

Diese Modelle und zahlreiche weitere, zum Teil Weiterentwicklungen dieser, werden einge-

setzt, um das Werkstoffverhalten von Elastomeren zu beschreiben. Allen Ansédtzen gemein ist,
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dass sie eine Beschreibung des ideal elastischen Verhaltens ungefillter Elastomere darstellen
und Uber die in Kapitel 2.2.3 gegebenen Beziehungen angepasst werden koénnen. In Praxis
wird die zur Simulation des Werkstoffverhaltens bendétigte Kalibrierung durch Versuche an
Elastomeren der gew(inschten und spéater einzusetzenden Zusammensetzung durchgefuhrt, um
die Verstarkungswirkung der Fullstoffe direkt miteinzubeziehen. Daneben gibt es eine Viel-
zahl an Ansatzen, die das visko-hyperelastische Verhalten, teilweise unter Einbeziehung von
z. B. Alterungseffekten von Elastomeren abbilden. Diese werden in dieser Arbeit nicht be-
ricksichtigt. Neben der Abbildung des isochoren Anteils sind eine Reihe von Ansétzen zur
Beschreibung des volumetrischen Anteils verdffentlicht, wovon einige in Kapitel 3.2 angege-

ben und bewertet werden.

3.1 Tube-Modell zur Beschreibung des deviatorischen Anteils

Konformationsschlauch

Abbildung 3-2: schematische Darstellung des Tube-Modells (do: Durchmesser des Konformationsschlauchs)

Die schematische Darstellung einer Polymerkette und dem in diesem Modell angenommenen
Konformationsschlauch ist in Abbildung 3-2 gezeigt. Alle moglichen Konformationen, die
diese Kette einnehmen kann, liegen aufgrund der Behinderungen durch benachbarte Ketten
innerhalb dieses Schlauchs. Die grundlegende Gleichung zur Beschreibung der dehnungsab-
héngigen Spannung geht auf Straube und Heinrich [124] bzw. Heinrich und Vilgis [129] zu-
riick. Danach ergibt sich die Spannung im Fall einer uniaxialen Deformation unter Annahme

eines inkompressiblen Werkstoffverhaltens zu:

AP 2 _
O_:[GC'FGem]'(ﬂ—ﬂz) (321)
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Der Deformationsexponent o kann nach [130, 131] fir das Réhrenmodell gleich 0,5 gesetzt
werden. £ stellt einen Materialparameter dar, der zwischen 0 und 1 liegt und sich im nichtge-
quollenen Zustand zu 1 ergibt. Die beiden Modulwerte G; kdnnen Uber das physikalische
Netzwerk berechnet werden und sind vom Fillstoffanteil abhéngig [129]:

G.(p)=G,-(1-9)+kgTv 0 (3.22)
KT
G. (o) =281

o(») +od. (3.23)

Wobei kg die Boltzmann-Konstante, ¢ den Fullstoffanteil, T die Temperatur und v, die Dichte
der Netzstellen darstellen. Der den Einfluss der Vernetzung wiederspiegelnde Modulwert G
ergibt sich im ungefillten Zustand nach Gleichung (2.3), wobei dieser keine Unterscheidung
zwischen physikalischen und chemischen Verbindungen trifft. Der zweite Wert G beschreibt
den Einfluss der Verschlaufungen der Polymerketten in Abhéngigkeit des Fllstoffanteils auf
den Modul, wobei vs der Dichte der Kettensegmente und do dem mittleren Durchmesser der
Schlauche entsprechen. Beide Modulwerte kénnen durch Auftragen der Mooney-Spannung
om Uber f(1), dem sogenannten Mooney-Plot, der aus Gleichung (3.21) hervorgeht, fir kleine

und mittlere Dehnungen bestimmt werden:

iaﬂ _/1—20{,8
fA)==—5—+ (3.24)
aff (A°—417)
af _ g-20f
oy =T =G+ (3.25)
A A af (A2 i)

G, entspricht dem theoretischen Schnittpunkt des linearen Bereichs mit der Spannungsachse
fur f(2) = 1 und G ergibt sich als die Steigung in diesem Bereich kleiner bis moderater Deh-
nungen [129]. Die Bestimmung von G, sowohl fir gefiillte als auch ungefillte Elastomere
ermoglicht nach Gleichung (3.22) die Berechnung von v,. Beide Materialparameter werden
zur Kalibrierung des Materialmodells im Folgenden jedoch anhand der aus Werkstoffprifun-
gen gewonnenen Messdaten ermittelt. Der Parameter £ kann nach bei langen Ausgangsketten
gleich 1 gesetzt werden [132, 133]. Eine allgemein gultige Formulierung der durch Integrati-
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on aus Gleichung (3.21) resultierenden spezifischen freien Energie zum Einsatz in FE-

Berechnungen, erweitert zur Anwendung auch bei groRen Dehnungen, ergibt sich nach [106]:

2 | 1-a?1,

G = g +Bryy, = EGC(Il(l—aZ)+In(1a2I1)J+IB%Ge(/11ﬁ + 2, P w237 —3) (3.26)
Hierbei beschreibt @¢ den Beitrag der chemische Netzknoten und @, den entsprechenden
Anteil aufgrund von Verschlaufungen und damit einhergehenden, gegenseitigen Behinderun-
gen. Eine &hnliche Formulierung hierzu inklusive der numerischen Umsetzung geben Hein-
rich und Kaliske [134, 135] an. Zur Beschreibung der Verstarkungswirkung von in das
Elastomer eingebrachten Fullstoffen wird in Gleichung (3.26) der modifizierte Verstreckgrad
A“aus Gleichung (2.16) eingesetzt. Als Alternative hierzu geben Kluppel und Schramm [136]
einen physikalisch begriindeten Ansatz an, der auch eine Beschreibung des Mullins-Effekts
ermoglicht. Sie geben die freie Energiedichte bzw. die sich daraus ergebende Spannung bei

uniaxialer Belastung, zurtickgefiihrt auf Edwards und Vilgis [137], folgendermallen an [138]:

3
T
dak-31--=
H 3 3
1 p=1 e Te 2 -1
W =6 : +hn) 1--¢ DA -3]|[+2G,| > 4,7 -3 (3.27)
Te 1 2 3 e\ p=l u=1
- > 2,0 -

e u:]_

& =G, la-1?) 1-Te /1, Tl +26,(12 - 12)  (3.28)

p—::@?+2/z—3ﬂz 1‘Ii@?+2/l—ﬂ

T gibt hierbei den vernetzungsabhéngigen sogenannten Langley-Einfangfaktor an, der den
Anteil an elastisch aktiven Verhakungen beschreibt, n. steht fur die Anzahl an Kettensegmen-
ten zwischen zwei aufeinanderfolgenden Verschlaufungen und ist somit polymerspezifisch.
Anstelle des Quotienten ne/T, wird auch die Anzahl an statistischen Kettensegmenten zwi-
schen zwei Netzknoten n als Mal} fur die endliche Kettendehnung im Modell eingesetzt und
kann experimentell anhand der Spannungs-Dehnungskurven bestimmt werden [136]. Diese

entspricht dem Kehrwert von a2 aus Gleichung (3.26), wobei g gleich 1 gesetzt wird.
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3.2 Ansatze zur Beschreibung des volumetrischen Anteils

Die im vorangegangenen Teil zusammengefassten, deviatorischen Ansatze zur Modellierung
von Elastomeren beschreiben deren hyperelastisches Werkstoffverhalten fur einen Grofteil
der Anwendungsfdlle mit hoher Gite. Dies betrifft insbesondere das Spannungs-
Dehnungsverhalten und somit die korrekte Bestimmung der sich unter &uReren Belastungen
einstellenden Ruckstellkrafte unter der Annahme inkompressiblen Werkstoffverhaltens. Eine
Voraussetzung hierfir ist, dass die Elastomerkomponente keinen Einschrankungen hinsicht-
lich ihrer Bewegungsfreiheit unterliegt und somit nahezu ausschlieBlich mit einer Gestaltan-
derung auf die Belastung reagieren kann. Dies trifft unter anderem auf uniaxiale Zugversuche
oder auf dquibiaxiale Streckversuche zu, wie z. B. in [126] und [127] gezeigt. Eine Deforma-
tion quer zur Belastungsrichtung ist hiermit jedoch nicht korrekt abzubilden, da das in Kapitel
2.5 beschriebene volumetrische Verhalten nicht beriicksichtigt wird. Es baut sich bei jeder
mechanischen Belastung ein moderater, hydrostatischer Beanspruchungszustand auf, der z. B.
im Fall uniaxialer Zugbeanspruchung zum gezeigten volumetrischen Verhalten fiihrt und zur
Spannungsberechnung beitragt. Es wird unter anderem von Penn [86] gezeigt, dass die in [93]

flr inkompressibles Werkstoffverhalten aufgestellten Spannungsbeziehungen

oi =4 ——P (3.29)

bei hoheren Verstreckgraden keine korrekten Werte liefern, und daher ein Term zur Beschrei-
bung des volumetrischen Anteils zu ergénzen ist. Das ist in besonderem MaRe der Fall, wenn
die Elastomere einem signifikant hoheren hydrostatischen Druck ausgesetzt sind, wie bei-
spielsweise bei Dichtungen. AulRerdem tritt dies bei stark gekammerten Elastomerbauteilen
auf, wie der in Abbildung 3-3 dargestellten Fahrwerkslagerbuchse. Das Einpressen der Buch-
se z. B. in Querstreben oder Querlenker von Kraftfahrzeugen, welches als Kalibrierung be-
zeichnet wird, fuhrt zur radialen Stauchung der &uReren Schale (Fk). Dadurch wird ein Grof3-
teil der Elastomerkomponente ebenfalls gestaucht ohne die Mdglichkeit einer Entlastung quer
zur Beanspruchungsrichtung, wodurch sich ein hydrostatischer Druckzustand aufbaut. Im
Betriebsfall kommt es zu einer relativen Verschiebung von innerer und duBerer Metallkom-
ponente (F;), was einseitig zu einer weiteren Erhéhung des hydrostatischen Drucks fiihrt. Die
in Abbildung 3-3 gezeigten Simulationsergebnisse weisen den Einfluss des volumetrischen
Teils der gewahlten Energiedichtefunktion nach, da einzig der Kompressionsmodul bei den

einzelnen Simulationen verdndert wird [81]. Die Simulation sind mit der Software Abaqus
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durchgefuhrt, wobei das dort implementierte Modell nach Kilian (s. Gleichung (3.20)) zum
Einsatz kommt. Die (brigen, an Daten uniaxialer Zugversuche ermittelten Materialparameter
sind konstant gehalten. Die hohe Sensitivitat der Ergebnisse beziiglich der Wahl des Kom-
pressionsmoduls bestatigt die Notwendigkeit der Formulierung eines volumetrischen Anteils
sowie der genauen Kenntnis des Verhaltens von Elastomeren unter hydrostatischem Druck.
Dies wird unter anderem von Horgan und Murphy [139] anhand von Versuchen an hohlen
Zylindern bestétigt. Diese stellen bei berlagerten Belastungen durch uniaxialen Zug und
gleichzeitiger Druckbelastung durch Aufblasen des Zylinderhohlraums einen signifikanten

Einfluss der Kompressibilitat auf das Simulationsergebnis fest.
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Abbildung 3-3: Fahrwerkslagerbuchse (Vorwerk Autotec GmbH & Co KG) mit Darstellung der anliegenden
Belastungen (links), Einfluss des Kompressionsmoduls auf FE-Simulationsergebnisse (rechts) nach [81]

Zur Modellierung des volumetrischen Ansatzes gilt fur die Cauchy-Spannung nach Ogden
[93] unter Verwendung der Verstreckgrade aus Gleichung (3.15) fur einen leicht kompressib-
len Werkstoff:

2-0W 1-0W 1-0W oW
—+J

\]6' :—/1'—__—/1'?_—/1 — -_—
3% an 3Ter, 3an, A (3.30)
Der hydrostatische Teil der Spannung ergibt sich unmittelbar zu [86, 93]:
1 oW
~tr(o) = (3.31)

A
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Basierend hierauf gibt Ogden [93] eine Definition des Kompressionsmoduls als isotropen
Kennwert, der sich damit auf Basis der linearen Theorie der Elastizitdt unabhangig von den

Verstreckgraden J; ergibt:

2
Sl = S5 =K (3:32)

Weiterhin ergibt sich der volumetrische Anteil W' aus Gleichung (3.16) als Produkt des kon-
stanten Kompressionsmoduls K mit einem Funktional g(J) zur Beschreibung des volumetri-
schen Verhaltens. Aufgrund der Forderung, dass sowohl die Energiedichte als auch die Span-
nung in der Referenzkonfiguration gleich 0 sind, sowie der Bedingung aus Gleichung (3.32),
gilt fur das Funktional g:

9@)=g'@W=0ud g"@1)=1 (3.33)

Murnaghan [140] gibt eine grundlegende Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Druck

und Volumenreduktion ber die Kompressibilitit « und den Materialparameter £ an:

p= i[(vo/v Y -] (3.34)

Daraus ergibt sich unter anderem nach Peng und Landel [141] fiir # = 1 die folgende Bezie-
hung fir den volumetrischen Anteil der Energiedichtefunktion:

WW:§U—W (3.35)

Auf dieser Grundlage schlagt Ogden [82, 142] folgende Gleichung zur Beschreibung des vo-
lumetrischen Anteils der Spannung und somit des hydrostatischen Drucks vor, welche die

hydrostatischen Druckexperimente von Adams und Gibson [87] sehr gut abbildet:

p=—Kg'(J)=—K%(J‘1—J‘1°) (3.36)
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Hartmann und Neff [143] fassen einige der in Literaturquellen gegebenen Ansatze zusammen,
unter anderem [140, 142, 144-146], und schlagen einen weiteren Ansatz vor, welcher eben-
falls die in (3.33) gegebenen Bedingungen erflllt. AuBerdem vergleichen sie die Ansétze hin-
sichtlich deren Abbildungsgute von hydrostatischen Druckversuchen. Bei moderaten Volu-

mendehnungen ergibt sich:

1

w! =K%(J5+J‘5—2) (3.37)

In Abbildung 3-4 ist die sich entsprechend der Volumendehnung einstellende, hydrostatische
Spannung von vier verschiedenen Ansétzen gezeigt, wobei lediglich der Ansatz von Hart-
mann und Neff die Konvexitatsbedingung erflllt. Die hier dargestellten Spannungen unter-
scheiden sich bei gréReren Volumendehnungen deutlich, sowohl fiir Kompression als auch
Expansion. Die in technischen Anwendungen auftretenden Werte liegen in der Regel um 1,
also im Bereich kleiner Volumendehnungen, sodass sich die gewéhlten Ansétze weniger stark
voneinander unterscheiden. Anhand der in Kapitel 5 dargestellten Ergebnisse werden diese
Ansatze hinsichtlich der Abbildungsgute des volumetrischen Verhaltens sowohl unter hydro-

statischer Druckbeanspruchung als auch bei uniaxialem Zug bewertet.
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Abbildung 3-4: Vergleich ausgewahlter, volumetrischer Ansétze zur Beschreibung des volumetrischen

J

Spannungsanteils
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Penn [86] zeigt Einschrankungen des Ansatzes aus Gleichung (3.35), da hohere Dehnungen,
in diesem Fall groRer 50 %, zu hohen Abweichungen bei der Beschreibung des volumetri-
schen Verhaltens unter uniaxialer Zugbeanspruchung fuhren. Aufgrund dieser dehnungsab-
hangigen Kompressibilitat definieren Peng und Landel [141] eine relative Kompressibilitat,

welche die durch unterschiedliche Dehnungen entstehende Anisotropie berticksichtigt:

K(A 22, 43) = i /}T_ 7 (3.38)
1/ %2

Die von Penn erzielten Ergebnisse werden von Horgan und Murphy [147, 148] bestétigt. Sie
weisen nach, dass der gezeigte Ansatz hydrostatische Druckzustande — bei Volumendehnun-
gen J > 0,95 — ebenso wie die volumetrischen Dehnungen unter Zugbelastung bis zu modera-
ten Dehnungen von ca. 100 % sehr gut abbildet. Bei groReren Dehnungen trifft dies weder auf
diesen noch auf hoherwertige Ansatze (s. Abbildung 3-4) zu. Eine gute Beschreibungsgute
beider Belastungszustande mittels des linearen Ansatzes erfordert unterschiedliche Kompres-
sionsmodulwerte. Fir hydrostatische Druckversuche ergibt sich ein Wert von ca. 2,5 GPa,
wohingegen eine lineare Regression fur die Abbildung der Zugversuche einen Wert von
2 GPa liefert. Daraus wird geschlossen, dass diese Ansatze keine geeignete Mdglichkeit bie-
ten, die Zusammenhénge zwischen volumetrischem Verhalten und sich einstellender Span-
nung durch einen Materialparametersatz abbilden zu kénnen. Dies trifft insbesondere auf die
nicht-lineare Beziehung zwischen Volumenanderung und Cauchy-Spannung zu. Basierend
auf diesen Ergebnissen schlagen Horgan und Murphy eine zweigeteilte Formulierung des vo-
lumetrischen Teils vor, die zwischen Volumenzunahme (J > 1) und VVolumenabnahme (J < 7)
unterscheidet [147]:

wvel = g(J -1, J<1 (3.39)

vl — K -1) dJ, J>1
I 1+b(J =1)+c(d-1)* . (3.40)

Gleichung (3.40) mit den dimensionslosen Materialparametern b und c ist konvex und erfillt
somit die von Hartmann und Neff gestellten Bedingungen. Ein sich hieraus ergebender Vor-

teil ist die Verwendung eines Kompressionsmodulwertes sowohl fur eine Zunahme als auch
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eine Reduktion des Volumens [143]. Die hier vorgestellten Ansédtze werden beztglich der
Abbildung des hydrostatischen Druckverhaltens und des volumetrischen Verhaltens unter
uniaxialer Zugbeanspruchung in Kapitel 6 bewertet. AuBerdem wird das Verhalten von
Gummi-Metall-Hybridbauteilen unter Zug- und Druckbelastung mit diesen Ansétzen abgebil-
det.



4 Elastomere unter hydrostatischem Druck — Prifaufbau und Versuchs-

durchflhrung

Im vorangegangenen Kapitel 3 wird der Einfluss der Kompressibilitat auf das Verhalten von
Elastomeren unter vollstdndigen oder teilweisen hydrostatischen Druckzustdnden herausgear-
beitet. Insbesondere der sich im Betriebszustand der in [81] betrachteten Fahrwerkslagerbuch-
sen (s. Abbildung 3-3) einstellende, mehraxiale Beanspruchungszustand fuhrt aufgrund der
stark gekammerten Elastomerkomponente zu lokal hohen, hydrostatischen Druckwerten und
dadurch hervorgerufenen Volumenanderungen. Die theoretische Beschreibung und damit die
FE-Simulation dieses Verhaltens erfordert die Kenntnis oder Bestimmung des Kompressi-
onsmoduls als ein entscheidender Materialparameter. Aullerdem trégt eine Betrachtung des
mechanischen Verhaltens, z. B. in Form uniaxialer Zugversuche, unter allseitigem Druck zu
einer verbesserten Abbildung und Vorhersagegiite dieser bei. Hierzu wird in diesem Kapitel
ein kurzer Uberblick Gber der Stand der Technik beziiglich der Untersuchung von Elastome-
ren unter hydrostatischem Druck gegeben sowie eine daraus abgeleitete Konzeption eines
Prifstandes. Weiterhin sind erste Versuche sowie deren Auswertung beschrieben.

4.1 Stand der Technik

Es existiert eine Reihe von Methoden zur Messung der Kompressibilitat von Polymeren und
speziell von Elastomeren. Matsuoka und Maxwell [149] stellen eine Apparatur vor, die es
ermoglicht, mit einem Messaufbau sowohl den Elastizitatsmodul als auch den Kompressi-
onsmodul einer Probe zu bestimmen. Das Prinzip beruht darauf, dass in einen metallischen
Hohlzylinder mit einem Innendurchmesser von 6,35 mm eine Probe vom Durchmesser
6,3 mm eingelegt wird. Die Kammer wird von beiden Seiten mit Stahlkolben (& = 6,35 mm)
geschlossen, welche die eingelegte Probe wahrend des Versuchsablaufs komprimieren. In der
ersten Kompressionsphase unterliegt die Probe keiner Einschrankung und reagiert somit auf
die uniaxiale Druckbelastung durch radiales Ausweichen. Der in diesem Bereich gemessene
Zusammenhang zwischen Kraft und Langenanderung der Probe ergibt nach Gleichung (2.2)
den E-Modul. Nach Anlegen der Probe an die Zylinderwand beginnt die zweite Phase, in der
sich durch die Behinderung von Deformationen quer zu Belastungsrichtung ein hydrostati-
scher Druck aufbaut. Die zur weiteren Kompression und somit zum Zusammendricken der
Stahlzylinder bendétigte Kraft ebenso wie der sich daraus ergebende Kompressionsmodul

Ubersteigen die Werte der ersten Phase um einige GroRenordnungen. Aus den so ermittelten
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Werkstoffkennwerten kann unmittelbar nach Gleichung (2.22) die Querkontraktionszahl be-
stimmt werden. Diese Methode wird unter anderem von Warfield et al. [150, 151] angewandt
und bestétigt eine gute Ergebnisqualitat fur viskoelastische Werkstoffe und insbesondere fir
amorphe Polymere. Einen ahnlichen Ansatz zur Bestimmung der Kompressibilitat bzw. der
Querkontraktion von Elastomeren wéhlen Wood und Martin [88]. Im Unterschied zur ersten
vorgestellten Methode kommt hier lediglich ein Zylinder zur Kompression der Probe zum
Einsatz, was einen geringeren Aufwand bei groRerer Messgenauigkeit bedeutet. Die in die
Kammer einzulegende Elastomerprobe weist einen geringeren Durchmesser als diese auf,
sodass ebenfalls zwei Werkstoffparameter bestimmt werden kénnen und dadurch eine Be-
rechnung der Querkontraktion ermdglicht wird. Holownia [83] greift diese Methode auf, um
die Kompressionseigenschaften sowie Querkontraktionszahlen von Elastomeren mit unter-
schiedlichen Ruf3gehalten zu bestimmen. Beide Ansétze sehen eine Bestimmung des Kom-
pressionsmoduls unter Kontakt zwischen Zylinderwand und Probe vor, wodurch eine ausrei-
chende Schmierung der Probe zur deutlichen Reduktion von Reibeffekten vorgesehen werden
muss. Die verwendeten Schmiermittel dirfen hierbei keine Auswirkungen auf das betrachtete
Elastomer haben, also dieses nicht zersetzen oder dessen Eigenschaften andern. Aufgrund der
hohen Anforderungen an den Priifaufbau und die Toleranzen von Zylinder und Probe sowie
den beschriebenen Herausforderungen bei der Versuchsdurchfiilhrung wird dieses Messprinzip

bei der Durchfiihrung dieser Arbeit nicht weiterverfolgt.

Neben der Messung des Moduls bei hydrostatischen Belastungszustdanden kann alternativ
hierzu eine indirekte Bestimmung des Kompressionsmoduls anhand der bei uniaxialen Zug-
versuchen erfassten Daten erfolgen. Durch den Einsatz von optischen Dehnungsmessverfah-
ren z. B. Uber Grauwertkorrelation oder Lasermessung wird eine Aufnahme der Langs- eben-
so wie der Querdehnung ermdglicht, wie unter anderem in [152, 153] angewandt. Aus diesen
lasst sich, unter der Annahme eines isotropen Werkstoffverhaltens quer zur Belastungsrich-
tung, die Querkontraktionszahl nach Gleichung (2.22) bestimmen, die zusammen mit dem fir
den linearen Deformationsbereich ermittelten Elastizitditsmodul nach Gleichung (2.23) eine
Berechnung des Kompressionsmoduls erlaubt. Die in diesem Fall hervorgerufene Beanspru-
chung wirkt allerdings nicht hydrostatisch und wird daher nicht zur Bestimmung der Kom-
pressionsmoduls angewandt. Der Einfluss dieser Belastung ist durch die Dehnungserfassung
bei uniaxialen Zugversuchen herauszuarbeiten und den Ergebnissen von hydrostatischen Ex-

perimenten gegeniberzustellen.
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Ein weiteres Prinzip zur Erfassung des Zusammenhangs zwischen Druck und volumetrischer
Dehnung von Elastomeren stellt Klatt [154] vor. Eine Probe wird in eine fluidgefiillte Kam-
mer gelegt und ist allseitig von dem eingesetzten Fluid umschlossen, welches i.d.R. Silikonél
oder Wasser ist. Eine anschliel3ende, definierte Reduktion des Kammervolumens bewirkt ei-
nen Druckanstieg, der mittels Sensoren detektiert wird. Daraus lasst sich nach Gleichung
(2.24) der Kompressionsmodul bestimmen. Diese Methode erfordert allerdings eine vollstan-
dige Evakuierung der in der Kammer befindlichen Luft, da diese aufgrund ihrer vergleichs-
weise geringen Kompressibilitat das Messergebnis deutlich beeinflusst.

Daneben gibt es eine Reihe weiterer Verfahren zur Bestimmung des dynamischen Kompres-
sionsmoduls. Dies wird z. B. aus den Ergebnissen dynamisch-mechanischer Analysen (DMA)
realisiert [155]. Unter anderem nutzen Hartmann und Jarzynski [156] die Ultraschall-
Immersions-Methode zur Bestimmung des dynamischen Kompressionsmoduls durch die
Messung der Geschwindigkeiten von Longitudinal- und Transversalwellen in Festkorpern.
Ahnlich der Methode nach Klatt [154] bestimmen Holownia und James [157] den dynami-
schen Kompressionsmodul an einer in eine fluidgefillte Kammer eingebrachten Elastomer-
probe. Eine zweite, gleichgrolle und ebenfalls gefullte Kammer ohne Probe wird als Referenz
neben der ersten angebracht. Ein durch beide Kammern laufender Zylinder mit Quer-
schnittssprung oszilliert und verandert somit frequenzabhangig das Volumen in den Kammern
in gleichem MaRe. Die gemessene Druckdifferenz zwischen beiden Kammern sowie deren
zeitliche Verzdgerung aufgrund viskoelastischer Effekte beschreibt den dynamischen Kom-

pressionsmodul sowie den Verlustmodul im betrachteten Frequenzbereich.

Die Mdglichkeit zur Durchfiihrung uniaxialer Versuche unter hydrostatischer Druckbelastung
wird in keiner dem Autor bekannten Publikation beschrieben, und ist daher bei der Entwick-
lung des Prifstandes eingehend zu untersuchen. Aufgrund des einfachen Aufbaus und der
Maoglichkeit, beliebige hydrostatische Druckzustéande einzustellen, wird zur Bestimmung des
hydrostatischen Kompressionsverhaltens das Prinzip einer fluidgefillten Kammer ausgewahlt,
welches im folgenden Abschnitt kurz vorgestellt wird. Des Weiteren erlaubt diese Ausfiih-
rung eine einfache Erweiterung zur Durchfuhrung z. B. uniaxialer Zugversuche an allseitig

druckbelasteten Probekdrpern.
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4.2 Versuchsaufbau

Bewegungsspindel

Drucksensor

Probekdorper

>
wassergefijllte/

Kompressionskammer _
Dichtung

Abbildung 4-1: hydrostatischer Kompressionsprifstand

Der zur Durchfiihrung hydrostatischer Kompressionsversuche entwickelte Prifstand ist in
Abbildung 4-1 dargestellt. Ein Stahlzylinder dient der Aufnahme der jeweiligen Elastomer-
probe sowie des Fluids als Druckmedium. Im System eingeschlossene Luft fihrt zu einem
geringeren Druckanstieg und beeinflusst diesen wéhrend der Kompressionsphase, was sich
unmittelbar auf die Bestimmung des Kompressionsmoduls auswirkt und somit zu einer Ver-
falschung der Messergebnisse flhrt. Aufgrund dieser hohen Sensitivitat der Messung beziig-
lich Lufteinschliissen in der Kammer wird Wasser als Fluid eingesetzt, da sich Luft in diesem
im Vergleich zu Silikondl in deutlich geringerem Umfang 16st (ca. 1 Vol-% zu ca. 9 Vol-%).
Die Kammer wird beidseitig durch mit einer Dichtung versehene Deckel abgeschlossen, wo-
bei im oberen Deckel eine Bewegungsspindel eingebracht ist. Eine Einheit aus Servomotor
und Planetengetriebe (MDrive 34 Plus und Planetary Gearbox) treibt Uber ein Trapezgewinde
die Spindel an, sodass diese eine translatorische Bewegung ausfiihrt, welche das Kammervo-
lumen andert. Die sich einstellende Volumenanderung der Kammer wird tber die aktuelle
Position der Spindel sowie deren Querschnitt bestimmt. Ein seitlich am Zylinder angebrachter
Sensor (HDA 4700) detektiert den Druckverlauf wahrend der Kompressions- und Entlas-

tungsphase. Die Abdichtung der Deckel ist mittels Kantseals (Firma Trelleborg) realisiert,
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welche eine Shore-A-Hérte von 90 Sh A aufweisen und somit deutlich hérter sind als die zu
untersuchenden Gummimischungen, die maximal 70 Sh A betragen. AuBerdem wird durch
Referenzmessungen deren Einfluss auf das Messergebnis eliminiert (s. Kapitel 4.3). Weiter-
fihrende Informationen sowie Details zur Konstruktion sind [81] und [158] zu entnehmen.

Drucksensor Spindel

Bolzen

Spindelmutter

Federteller

/ Anschluss fur
L Spindelpumpe

wassergefllte /

Kompressionskammer Probekorper

Druckfeder

induktiver
Wegaufnehmer

Abbildung 4-2: Priifstand zur Durchfiihrung uniaxialer Zugversuche unter hydrostatischem Druck

Die Durchfiihrung mechanischer Versuche unter allseitiger Druckbelastung wird durch einen
geénderten Aufbau ermdglicht. Die zur Belastung der Probe in der Kammer benétigte transla-
torische Bewegung ist durch eine Spindel und einen Bronzeschlitten realisiert, wodurch der
Aufwand zur Abdichtung der Kammer durch die reine Rotation erheblich reduziert wird. Des
Weiteren dndert sich das Kammervolumen nicht durch aus der Kammer bewegte Bauteile,
was eine einfache Aufrechterhaltung des Drucks ermdglicht. Eine Fiihrung der Spindel wird
durch die Gestaltung der Zylinderwande im oberen Bereich der Kammer erreicht. Die zur
Auswertung benétigte Kraftmessung erfolgt indirekt iber eine Druckfeder mit linearer Kenn-
linie und einen induktiven Wegaufnehmer (Messotron), der im unteren Deckel der Kammer
angebracht ist. Die Feder ist auf einer Seite an einem Absatz der Kammer abgestltzt, auf der

anderen an einem Teller, der sowohl der Probenaufnahme als auch zur Befestigung des Weg-
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sensors dient. Uber die bekannte Kennlinie der Feder sowie den gemessenen Weg bei der Be-
lastung der Probe kann unmittelbar auf die Kraft zur Langung dieser geschlossen werden. Der
Aufbau ist in Abbildung 4-2 dargestellt. Der gewuinschte Druck wird tber den Sensor und
mittels einer seitlich angebrachten Spindelpumpe eingestellt, die hier nicht gezeigt wird.

4.3 Versuchsdurchfihrung und -auswertung

Zur Vorbereitung einer Messung werden die Kammer inklusive der Deckel und Dichtungen
sowie die darin einzusetzenden Probekdrper mit Aceton gespilt und getrocknet. Dies dient
der Entfernung moglicher Fettriickstande an den jeweiligen Oberflachen, die zu einem Fest-
haften von Luftblasen an den Oberflachen filhren konnen. Da die eingesetzten Werkstoffe,
sowohl das Fluid als auch die Systemkomponenten der Kammer, eine unterschiedliche Kom-
pressibilitat aufweisen, sind Referenzmessungen durchzufiihren. Bei diesen wird anstelle der
Elastomerprobe ein Stahlzylinder gleichen Volumens in die Kammer eingelegt. Die Kammer
wird vor dem Start der Messung mit Wasser gefillt, vollstandig geschlossen und zur Entluf-
tung mehrfach durchspult. Dies wird durch eine Handvakuumpumpe erreicht, die am oberen
Deckel der Kammer angeschlossen wird. Am unteren Deckel ist ein Schlauch angeschlossen,
der Wasser aus einem darunter befindlichen Behélter aufgrund des Unterdrucks nachfihrt.
Nach ausreichender Evakuierung der Luft aus der Kammer wird die Einheit aus Motor und
Getriebe aufgesetzt. Der Versuch lauft automatisiert ab, indem der aufgesetzte Motor die zyk-
lische Volumenabnahme und -zunahme entsprechend der im Programm festgelegten Parame-
ter durchfiihrt. Neben der Anzahl an Belastungszyklen ist die Volumenverdrangung pro Mi-
nute, und somit indirekt die Dehnrate, sowie das insgesamt zu verdrdngende VVolumen einzu-
stellen, welches durch den begrenzten Maximaldruck von 300 bar nicht zwingend erreicht
werden muss. Durch mehrfache Be- und Entlastung werden Effekte, wie z. B. ein mdgliches
Setzen der Dichtungen, eliminiert. Abbildung 4-3 zeigt die Mittelwerte und zugehdrige Stan-
dardabweichung von drei an verschiedenen Tagen durchgefiihrten Referenzmessungen, was
die hohe Genauigkeit und Reproduzierbarkeit des Prufaufbaus verdeutlicht (Standardabwei-
chung: <3 %). Zur besseren Ubersichtlichkeit wird die Standardabweichung nur fiir jeden 50.
Messwert dargestellt. Des Weiteren ist zur Veranschaulichung ein Druckbereich bis 100 bar
ausgewahlt, alle Messungen sind jedoch bis zu einem Druckanstieg von maximal 300 bar
durchgefuhrt, wobei die Systemkomponenten fur Druckwerte bis mindestens 350 bar ausge-
legt sind. Dieser Bereich deckt einen Grofteil des in Abschnitt 2.4 als technisch relevant defi-

nierten Druckbereichs ab.
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Abbildung 4-3: Mittelwert dreier Referenzmessungen inkl. Standardabweichung

Als Probekdrpergeometrie kommt ein Zylinder vom Durchmesser 18 mm bei einer Lange von
100 mm zum Einsatz, dessen Enden kugelférmig sind, woraus sich ein Volumen von
23.920 mm?2 ergibt. Der Probekorper ist aufgrund der geringen Oberflache im Vergleich zum
Volumen so gestaltet, dass Luftblasen schlecht anhaften kénnen und er von allen Seiten von
dem eingesetzten Kammerfluid umgeben sein kann, ohne in Kontakt zur Kammerwand zu
stehen. Der zur Probe volumengleiche Stahlzylinder weist den gleichen Durchmesser wie der
Probekorper bei abgeflachten Enden auf. Dessen im Vergleich zu Elastomeren und Wasser
deutlich geringere Kompressibilitat hat einen vernachléssigbar geringen Einfluss auf die Mes-
sung und ermoglicht somit eine Extraktion des Systemverhaltens inklusive der Dichtungen.
Dieses wird bei Messungen an Elastomeren als Korrektur mitberticksichtigt und subtrahiert
wie in Abbildung 4-4 gezeigt. Die zur Einstellung eines bestimmten Druckwertes benétigte
Volumenreduktion des Elastomers (AF) und die daraus zu berechnende Kompressibilitat
ergibt sich aus der in der Abbildung 4-5 dargestellten Differenz einer Messung an einem ge-
fullten Naturkautschuk zur Referenzmessung. Bei jeder Messung werden vier aufeinanderfol-
gende Belastungszyklen durchgefiihrt, um zum einen mogliche Setzeffekte ausschlielRen zu
kdnnen, und zum anderen maogliche, bei Elastomeren auftretende, zyklenabhéngige Effekte zu
detektieren. Ebenso wird nach Abschluss einer Messreihe eine weitere Referenzmessung
durchgefuhrt, um sicherzustellen, dass sich das Systemverhalten, und somit die Basis zur Be-
rechnung der Kompressibilitat, im Verlauf der Messungen nicht andert. Die Belastungsge-
schwindigkeit zeigt in dem maoglichen, einzustellenden Bereich bis 2 ml/min keinen Einfluss

auf den gemessenen Zusammenhang zwischen Kompression und Druckanstieg und ist somit
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zu vernachlassigen. Die Messungen sind bei einer Geschwindigkeit von 1,5 ml/min durchge-
flhrt, woraus sich nach Gleichung (2.25) und der Auswertung zu Abbildung 4-5 eine Dehnra-
te von ca. 0,045 1/s ergibt. Die geringe Dehnrate erflllt die VVoraussetzung quasi-statischer
Versuche und beeinflusst das Messergebnis nicht. Ebenso ist der Einfluss einer moglichen
Temperaturerhéhung wahrend der Kompressionsphase vernachlassigbar gering, da die Was-
sertemperatur konstant gehalten wird. Beides wird anhand von Vorversuchen an Kautschuk-
mischungen unterschiedlicher Zusammensetzungen und mehrfacher Wiederholung dieser
untersucht und bestatigt.

100
£
2,
(@]
Q0
£ 50 -
X
[&]
o
&)
- - — Referenz
Elastomerprobe
O T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Volumenreduktion [ml]

Abbildung 4-4: Ergebnis eines hydrostatischen Kompressionsversuchs (Referenz und NR)
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Abbildung 4-5: Auswertung des hydrostatischen Kompressionsversuchs an NR



5 Experimentelle Untersuchungen

5.1 Zielsetzung

Der Einfluss verstarkender Fullstoffe, hauptséchlich auf das Verhalten von Elastomeren unter
Zugbeanspruchung, ist ausfuhrlich diskutiert und vielfach analytisch beschrieben (s. Kapitel
2.2.3). Hierbei sind der Kautschuktyp, die eingesetzten Fullstoffe sowie deren Gehalt ent-
scheidende Einflussgroen. Demgegeniber sind wenige Versuchsreihen und -ergebnisse zur
Wirkung von Fllstoffen auf das hydrostatische Kompressionsverhalten von Elastomeren
veroffentlicht (vgl. Kapitel 2.4). Nach den Ergebnissen von Holownia [83, 84] besteht ein
linearer Zusammenhang zwischen dem RuBgehalt und der Verstarkung in Form einer Erho-
hung des Kompressionsmoduls und somit eine im Vergleich zum Elastizitats- oder Schubmo-
dul geringere Verstarkungswirkung der dort untersuchten Elastomermischungen. Im Rahmen
dieser Arbeit werden hydrostatische Kompressionsversuche an Mischungen aus NR und SBR
mit verschiedenen Fullstoffgehalten jeweils mit und ohne Wachse durchgefiihrt. Basierend
hierauf ist zu Uberprifen, ob fur die betrachteten Mischungen ebenfalls eine lineare Abhan-
gigkeit des Kompressionsmoduls vom RufBgehalt besteht. Ergebnisse einer analytischen Be-
schreibung dieser Abhangigkeit werden von Omnes et al. [159] vorgestellt, wobei die Wir-
kung der Fullstoffe sowie der Anbindung des Elastomers an diese abgeschéatzt wird, ohne die
angewandten Beziehungen wiederzugeben. Daher ist eine analytische Beschreibung des Ver-
stdrkungsverhaltens in Abh&ngigkeit der eingesetzten Fullstoffe abzuleiten, wie sie in Kapitel
2.2.3 fur den Elastizitats- bzw. Schubmodul zusammengefasst ist. Der Einfluss von Wachsen
als inaktive Fullstoffe wird herausgestellt. Aufgrund der hoheren Kompressibilitat der Wach-
se im Vergleich zu Ruf3en ist zu Uberprifen, ob sie sich weniger auf das Kompressionsverhal-
ten auswirken, sondern hauptsachlich die Durchmischung und sich daraus ergebend die Ver-
teilung und Anbindung von Rufen und Elastomerketten beeinflussen. Der dadurch bedingte,
unmittelbare Einfluss auf den resultierenden Kompressionsmodul ist zu bestimmen. Ferner
wird vermutet, dass zwischen der Volumenstauchung und dem hydrostatischen Druck ein
linearer Zusammenhang besteht, unabhangig von der Zusammensetzung der jeweiligen Mi-

schung, was durch die Versuche ebenfalls zu untersuchen ist.

Um die Wirkung der Fullstoffe und deren Gehalt in den unterschiedlichen Kautschuktypen
vergleichen zu kénnen, werden Zugversuche an allen betrachteten Mischungen durchgefihrt.
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Die Auswertung der uniaxialen Zugversuche bildet die Grundlagen zur Bewertung des Ver-
haltens unter hydrostatischer Beanspruchung sowie der gegenseitigen Wechselwirkung der
Beanspruchungen. Die auftretenden Effekte sind in Abhangigkeit von der Mischungszusam-
mensetzung herauszuarbeiten und deren Ursachen zu bewerten und analysieren. Somit ist
insbesondere der Einfluss des Kautschuks von dem der Fullstoffe sowie deren Anbindung zu
unterscheiden. Die Verstarkung ist anhand des Schubmoduls zu bestimmen und der analyti-
schen Beschreibung nach Kapitel 2.2.3 gegentiberzustellen. Hierbei ist ausschlie3lich der Be-
reich Kleiner, linearer Dehnungen von Bedeutung, da zum einen der Schubmodul fir diesen
bestimmt wird, zum anderen somit ein Vergleich zu den Kompressionsversuchen méglich ist,

da dort ebenfalls sehr kleine Volumenstauchungen (J > 0,985, 4; > 0,995) betrachtet werden.

Des Weiteren ist der Zusammenhang zwischen der unter Zugbelastung auftretenden,
volumetrischen Dehnung und den Fllstoffen zu erfassen. Nach den in Kapitel 2.5 dargestell-
ten Untersuchungen ist eine hohere Volumendehnung mit zunehmendem Fillstoffanteil zu
erwarten, die durch das freie Volumen v; und dessen Anderung hervorgerufen wird. Dieses
stellt eine signifikante GrolRe beim volumetrischen Verhalten und dessen Evolution unter
Zugbelastungen einer Elastomermischung dar (s. Kapitel 2.5). Aufgrund des in Elastomeren
vorhandenen freien VVolumens wird vermutet, dass dieses, je nach Kautschuktyp und GroRe
der Leerstellen, auch das hydrostatische Kompressionsverhalten beeinflusst. Das freie Volu-
men wird, wie das mechanische Verhalten, ebenfalls durch den Kautschuktyp, die eingesetz-
ten Fullstoffe sowie deren Gehalt und daraus folgend das Vernetzungsverhalten bestimmt
[160, 161]. Salgueiro et al. [160] zeigen, dass SBR sowohl mehr freies Volumen als auch
grolRere Leerstellen im Vergleich zu NR aufweist. Es ist zu zeigen, dass dies einen Einfluss
auf das hydrostatische Kompressionsverhalten hat. Die Grolie und Haufigkeit der Leerstellen
bei SBR fiihren zu der Annahme eines abweichenden, weicheren Verhaltens im Vergleich zu
NR, das sich zu Beginn der Kompression zeigt, da hier eine geringere Kompressibilitat in
direktem Zusammenhang mit den Leerstellen erwartet wird. Es ist somit zu zeigen, dass die
grolReren Leerstellen bei SBR das Kompressionsverhalten beeinflussen und die Kompressibi-
litat bei Einsetzen der VVolumenreduktion erhdhen.

Bei den meisten Elastomeren unter Zugbelastung bilden sich Leerstellen und wachsen auf-
grund von Kavitation, welche hauptsachlich auf das Aufbrechen von Fllstoffaggregaten und

das Auflésen von Fullstoff-Elastomer-Bindungen zuriickzufiithren ist (vgl. Kapitel 2.5). Uber-
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lagert mit anderen Effekten, die zur Spannungserweichung flihren, andert sich durch eine an-
gelegte Zugbelastung die relative Lage einzelner Ketten und auch Verschlaufungen, wie Dal
und Kaliske [162] zeigen, was unter anderem flr den Effekt der Spannungserweichung ver-
antwortlich ist (s. Kapitel 2.3). Es ist zu Gberprifen, ob und wie stark diese Effekte bei den
untersuchten Elastomermischungen auftreten. Das Auftreten dieser flihrt zur Annahme einer
Beeinflussung des freien VVolumens sowie lokal der Kettenbeweglichkeit und damit der Kom-
pressibilitat in Abhangigkeit vom Kautschuktyp, den Fullstoffen sowie deren Gehalt. Es ist zu
zeigen, inwieweit die bei der Spannungserweichung und wéhrend des Zugversuchs ablaufen-
den Mechanismen das hydrostatische Kompressionsverhalten verdndern und welche der auf-
tretenden Effekte einen Einfluss ausuben. Insbesondere bei den untersuchten NR-Mischungen
wird eine durch die Zugbelastung bedingte VergrolRerung des freien Volumens und somit eine
Erh6hung der Kompressibilitdt angenommen.

Toki et al. [163] zeigen, dass sich bei einem GroRteil des Elastomers in Zugversuchen selbst
bei Dehnungen von bis zu 600 % keine Vorzugsrichtung der Molekiile ausbildet. Maximal ein
Funftel der Molekulketten bei dieser Dehnung sind in Belastungsrichtung orientiert. Auf Ba-
sis dessen oder auch den Ergebnissen von Kahraman und Haberstroh [80] ist davon auszuge-
hen, dass hydrostatische Kompressionsversuche im Anschluss daran durchgefiihrte Zugversu-
che hinsichtlich des Spannungs-Dehnungsverhaltens nicht beeinflussen. Es findet insbesonde-
re aufgrund der sehr viel geringeren eingebrachten Dehnungen keine Umorientierung der Mo-
lekulketten statt. Die unter anderem in [163] und [80] dargestellten Ergebnisse sind durch
Zugversuche unter unterschiedlichen hydrostatischen Druckzustdanden zu bewerten. Somit ist
direkt der Einfluss eines allseitigen Drucks auf das Spannungs-Dehnungsverhalten zu be-
stimmen. Ferner ist zu prifen, ob das volumetrische Verhalten unter Zugbelastungen auf-

grund der vorherigen Kompressionsbelastung verandert wird.

5.2 Untersuchte Werkstoffe

Der Einfluss von RufRen auf den Kompressionsmodul wird an Elastomerprobekdrpern basie-
rend auf Naturkautschukmischungen mit unterschiedlichem RuRanteil untersucht (s. Tabelle
5-1), die vom Deutschen Institut fir Kautschuktechnologie e.V. (DIK) bereitgestellt sind.
Dieser wird in Teilen pro hundert Masseteile Kautschuk (phr) angegeben und variiert in vier
Stufen von 0 phr bis 50 phr. Um mdgliche Auswirkungen der weiteren Fillstoffe, wie Antio-

xidantien oder Alterungsschutzmittel bewerten zu kdnnen, wird eine zweite Mischungsreihe
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betrachtet, die identische RuRanteile jedoch keine Wachse aufweist. Unter dem Begriff Wach-
se werden hier alle Zusatze zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit sowie der Bestandigkeit
gegentber Umwelteinflissen zusammengefasst. Zu diesen zahlen beide Vulkanox-Typen, die
dem Schutz gegentiber Alterung, Hitze und Sauerstoff dienen, ebenso wie Antilux als Licht-
und Ozonschutz und ein Mineral6l (Vivatec) als Weichmacher. Schwefel als Vernetzersystem
ist Bestandteil aller Mischungen, ebenso wie Zinkoxid, Stearinsdure und Vulkazit, zur Akti-
vierung bzw. Beschleunigung der Vulkanisationsreaktion. Die als Ausgangsmischung dienen-
de Variante | gleicht einer Mischung, wie sie fur Reifenlaufflachen von Lastkraftwagen ein-
gesetzt wird. Daher werden die Mischungen mit Wachsen (I bis 1V) als Praxismischungen (P)

bezeichnet, die restlichen, also ohne Wachse, (V bis VIII) als Modellmischungen (M).

Neben den NR-Mischungen werden zur Betrachtung synthetischen Kautschuks auch SBR-
Mischungen untersucht, die ebenfalls mit vier unterschiedlichen Ruf3gehalten zwischen 0 phr
und 65 phr, jeweils mit und ohne Wachse, ausgefuhrt sind (s. Tabelle 5-2). Diese werden von
der Firma Rado Gummi GmbH gemischt und aufbereitet. Das hier eingesetzte Struktol als
Homogenisator verbessert die Verarbeitbarkeit der Mischungen. Als Weichmacher kommt
das Mineralol Tudalen zum Einsatz, die ubrigen Wachse sind vergleichbar mit denen der NR-
Mischungen. Auch bei den SBR-Mischungen kommt ein schwefelvernetzendes System zum
Einsatz, ebenso wie die hierbei eingesetzten Beschleuniger und Aktivatoren. Eine Unterschei-
dung der Praxismischungen, die ebenfalls in ahnlicher Form zur Reifenherstellung eingesetzt
werden, und Modellmischungen erfolgt gemal der der NR-Mischungen. Die Zusammenset-
zungen der getesteten NR- sowie SBR-Mischungen sind in Tabelle 5-1 bzw. Tabelle 5-2 in
phr angegeben. Anhand der jeweiligen Mischungszusammensetzung lasst sich unter Berlck-
sichtigung der Dichte pcg des eingesetzten RulRes der entsprechende RulRvolumenanteil ¢cg
berechnen:

_ Masseantei IRuB [phr] 1 cm?
Pee = " Gesamtmass e [phr] P 9

(5.1)

Die Dichte ist hierbei pcg, n115s = 2,0 g/lcm3 flr den in NR-Mischungen eingesetzten Rul bzw.
pce,nr72 = 1,9 g/ecmd fur den der SBR-Mischungen. Die in Tabelle 5-1 und Tabelle 5-2 einge-
tragenen Volumenanteile an Ruf dienen als Grundlage zur Berechnung der Verstarkung der
Elastomere nach Kapitel 2.2.3. AulRerdem ist hier der Fillstoffvolumenanteil nach Gleichung

(2.12) angegeben, welcher die an der Deformation behinderten Anteile des Elastomers mit-
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einbezieht. Das in den NR-Mischungen eingesetzte Rul3 weist eine deutlich hohere Oberfla-

chenaktivitdt auf, was durch den entsprechenden DBP-Adsorptionswert deutlich wird

(DBPN115 = 113, DBPN772 - 65)

Bestandteil | - II- i v Vv VI- VIl | VI
Praxismischungen P Modellmischungen M

NR 100

Zinkoxid 4

Vulkanox 4020 2 0

Vulkanox HS (TMQ) 2 0

Antilux 654 1,5 0

Vivatec 500 4 0

Stearinséure 2

Schwefel 1,75

Vulkacit CZ (CBS) 1,75

RuR N115 50 33 17 0 50 33 17 0

dcs 0,148 | 0,109 | 0,063 | O | 0,157 | 0,116 | 0,067 | O

O 0,346 | 0,254 | 0,246 | 0 |0,367|0,271|0,157| O

Tabelle 5-1: Zusammensetzung der NR-Mischungen

Bestandteil | | II- i (v Vv VI- VIl | VI
Praxismischungen P Modellmischungen M

SBR 100

Tudalen 1849 TE 12 0

Zinkoxid Silox 2C Pulver 3,5

Stearinséure PalmeraB1805 1

Antilux 500 L 2 0

Vulkanox 4020 LG 2 0

Struktol 40 MS Flakes 2 0

Rubersul 400 2,4

CBS-C 100 % 1,2

RuR Corax N772 65 43 22 | 0| 65 43 22 0

dcs 0,179 1 0,134 | 0,078 | 0 | 0,198 | 0,15 | 0,089 | O

O 0,293 10,219 {0,228 | 0 | 0,324 (0,245|0,146| O

Tabelle 5-2: Zusammensetzung der SBR-Mischungen



5 Experimente 58

Der Fllstoffvolumenanteil ¢, entspricht dem zusammengesetzten Anteil an fest gebunde-
nem, von der Deformation ausgenommenem Elastomeranteil und dem RulRvolumenanteil ¢cg.
Die erhohte Oberflachenaktivitat bei N115 sowie die unterschiedliche GroRe der Primérparti-
kel von N115 (d =25 nm) im Vergleich zu N772 (d = 70 nm), und damit der freien Oberfl&-
che, wirken sich auf ¢,” aus. Trotz der geringeren relativen Rufmenge bei den NR-

Mischungen ist ¢, deutlich hoher als bei den SBR-Mischungen.

Zusammenfassend soll durch die nachfolgend beschriebenen Versuche an Vulkanisaten der in
Tabelle 5-1 und Tabelle 5-2 gegebenen Elastomermischungen, deren Ergebnisse sowie der

Interpretation dieser, Folgendes untersucht bzw. gezeigt werden:

e Einfluss der Fillstoffe auf hydrostatische Kompression

e Einfluss des freien Volumens auf hydrostatische Kompression

e Analytische Beschreibung der Verstarkung durch Fillstoffe bei hydrostatischer Belas-
tung anhand des Kompressionsmoduls

e Einfluss der Effekte der Spannungserweichung und des volumetrischen Verhaltens un-
ter Zugbeanspruchung auf hydrostatisches Kompressionsverhalten

e Einfluss hydrostatischer Kompression auf uniaxiale Zugbeanspruchung und insbeson-
dere das dabei auftretende, volumetrische Verhalten

e Einfluss eines hydrostatischen Druckzustands auf das Spannungs-Dehnungsverhalten

5.3 Uniaxiale Zugversuche

Die am haufigsten eingesetzte Methode zur Charakterisierung der Werkstoffeigenschaften
von Elastomeren stellen uniaxiale Zugversuche dar. Anhand des dabei erhaltenen Spannungs-
Dehnungszusammenhangs lassen sich die werkstoffspezifischen KenngréRen wie der Schub-
modul bestimmen. Auf Basis dieser lasst sich unmittelbar der Effekt der Verstarkung bei
Elastomeren durch den Einsatz von Fullstoffen nach Tabelle 5-1 und Tabelle 5-2 quantifizie-
ren. Ein weiteres Ziel der uniaxialen Zugversuche ist die Bestimmung des in Kapitel 2.5 be-
schriebenen, volumetrischen Verhaltens. Hierzu wird eine optische Dehnungserfassung an-
hand eines dreidimensionalen Bildkorrelationsverfahrens eingesetzt, sodass auftretende
Langs- und Querdehnungen detektiert werden. Zur Erfassung der eingebrachten Spannungs-
erweichung aufgrund wiederholter Be- und Entlastungszyklen nach Kapitel 2.3, werden je

vier Belastungszyklen durchgefiihrt. Somit werden der Einfluss des Fullstoffgehalts auf die
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Spannungserweichung und deren Beeinflussung des volumetrischen Verhaltens bestimmt.
Um den Einfluss der Temperatur auf das Verhalten von Elastomeren vernachlassigen zu kdn-
nen, werden sémtliche Zugversuche bei einer Umgebungstemperatur von 20 °C + 1 °C durch-
gefiihrt. In Vorversuchen ergeben sich sowohl fiir hdhere (> 0,5 s™*) als auch niedrigere Dehn-
raten keine Unterschiede im Spannungs-Dehnungsverhalten und den Hysteresen der einzelnen
Belastungszyklen. Daher werden alle Zugversuche bei einer maximalen Dehnrate von 0,05 s
durchgefuhrt und quasi-statische und somit vergleichbare Spannungs-Dehnungszusammen-
hénge ermittelt. Aufgrund der bei Elastomeren auftretenden hohen Dehnungen wird die loga-

rithmische Hencky-Dehnung ¢ in als auch quer zur Belastungsrichtung erfasst:

£ = jll%dL ~In ('—] (5.2)

lo

Aus dieser errechnen sich die bei Elastomeren hédufig betrachteten Verstreckgrade in Belas-
tungsrichtung 1; bzw. unter Annahme isotropen Werkstoffverhaltens quer zu dieser 1, = 43
gemaR:

Ao = €Xp (51,2) (5.3)

Zur Auswertung der Zugversuche wird die wahre Spannung anhand der gemessenen Kraft F,
dem Anfangsquerschnitt der Probe Ay sowie der detektierten Querdehnung A, berechnet. Es

gilt unter der Annahme isotropen Verhaltens quer zur Belastungsrichtung:
(5.4)

Die Berechnung des Schubmoduls zur Beschreibung der Verstarkungswirkung erfolgt ebenso
wie die Ermittlung der Materialparameter zur FE-Simulation am Zusammenhang von Ver-
streckgrad und technischer, also auf den Ursprungsquerschnitt Aq bezogener Spannung. Zur
weiteren Beschreibung des Einflusses der untersuchten Fullstoffe auf das Verhalten der ein-
zelnen Mischungen werden die sich einstellenden Spannungen anhand der effektiven Ver-
streckgrade nach Kapitel 2.2.3 miteinander verglichen. Diese beriicksichtigen neben dem Ein-
fluss der Rue noch die Wirkung des an der Deformation gehinderten Elastomeranteils, was
insbesondere fur den Vergleich der Verstarkungswirkung bei uniaxialen und hydrostatischen
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Belastungen von Bedeutung ist. Des Weiteren wird der Spannungserweichungs-Effekt aus-
gewertet, um mogliche Zusammenhange eines durch uniaxiale Vorbelastung geénderten
Kompressionsverhaltens bewerten zu kdnnen. Diese berechnet sich dem Vorgehen unter an-
derem von Dannenberg und Brennan [73] folgend als Quotient der zur Verformung benétig-

ten Energie des aktuellen W; und des ersten Belastungszyklus W; und es gilt:

n= - (5.5)

5.3.1 Probekdérperherstellung

Die Durchfiihrung samtlicher Zugversuche erfolgt an S2-Schulterstdben nach DIN 53504
[78], die die in Abbildung 5-1 dargestellten Spezifikationen aufweisen. Die Dicke der Proben
betragt 2 mm. Das VVorgehen zur Herstellung dieser ist ebenfalls in der Norm beschrieben. Es
werden aus der jeweiligen Kautschukmischung Platten in einem Pressverfahren unter Druck
bei 160 °C uber 180 s vulkanisiert, aus denen mittels eines Stanzmessers die endgultige Pro-
benform auszustanzen ist. Die Platten weisen eine Flache von 140 x 100 mm? auf, aus jeder
Platte funf Zugprobekdrper entnommen werden. Der zur optischen Dehnungsmessung auszu-
wertende Bereich liegt innerhalb des 25 mm langen Steges in der Mitte des Probekdrpers und
wird mit einem Specklemuster versehen. Des Weiteren werden die mittlere Ausgangsbreite
sowie -dicke bestimmt, da diese innerhalb der gegebenen Toleranzen variieren kénnen, wo-

raus sich die zur Spannungsberechnung notwendige Querschnittsflache ergibt.
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Abbildung 5-1: S2-Schulterstab nach DIN 53504 [78] (links), Platte mit unterschiedlichen Richtungen zum Aus-
stanzen der Probekdrper (rechts)
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5.3.2 Voruntersuchung

Die Charakterisierung des Spannungs-Dehnungsverhaltens der einzelnen NR- und SBR-
Mischungen erfolgt an sechs Zugversuchen je Mischung zur statistischen Absicherung der
Messergebnisse. Eine mdgliche Richtungsabhangigkeit der Ergebnisse durch herstellungsbe-
dingte Einflusse wird in einer Voruntersuchung betrachtet. Es werden Zugversuche an in un-
terschiedlichen Richtungen (s. Abbildung 5-1) und an verschiedenen Positionen aus den Plat-
ten ausgestanzten Probekdrpern durchgefuhrt, um sowohl das Spannungs-Dehnungs- als auch
das volumetrische Verhalten zu vergleichen. Abbildung 5-2 zeigt den aus je drei Versuchen
gemittelten Zusammenhang zwischen Verstreckgrad und wahrer Spannung von NR am Bei-
spiel von Mischung VI (33M, s. Tabelle 5-1). Der geringe Unterschied am Umkehrpunkt der
Kurve wird durch die geringe Abtastrate verursacht, und wird als vernachlassigbar klein be-
wertet. Des Weiteren ist die Abweichung der Kurven bei einem Verstreckgrad von ca. 2,8
darauf zuruckzufihren, dass sich der maximale Verstreckgrad bei den beiden Zugversuchen
(2,8 zu 2,87) aufgrund der Einspannung und dem festgelegten Verfahrweg dieser geringfigig
unterscheidet. Ein richtungsabhangiges Verhalten, insbesondere bei den im Weiteren zu un-
tersuchenden Belastungspfaden, ist somit auszuschlieRen und muss bei der Durchfiihrung der
im Folgenden vorgestellten Versuche keine Berucksichtigung finden.
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Abbildung 5-2: Spannungs-Dehnungskurven von l&ngs und quer ausgestanzten S2-Probekorper (33M)
In Abbildung 5-3 ist das sich ergebende volumetrische Verhalten in Form der volumetrischen

Dehnung J gegen den Verstreckgrad in Zugrichtung A; dargestellt. Der maximale Fehler be-

tragt hierbei 3,8 % und resultiert zum GroRteil aus der Dehnungsmessung quer zur Belas-
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tungsrichtung, da diese anfallig ist gegeniber seitlichen Bewegungen der Probe oder Ein-
spannung und Anderungen in der Umgebung, z. B. der Lichtverhéltnisse. Daraus ergibt sich
auch die Abweichung der wahren Spannung bei hoheren Verstreckgraden (1 > 2,5), was in
Kapitel 5.3.4 noch einmal aufgegriffen wird. Da die Ergebnisse lediglich vernachlassigbare
Abweichungen aufweisen, die im Bereich der Standardabweichungen von 4,4 % liegen, kann

keine Richtungsabhangigkeit festgestellt werden.
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Abbildung 5-3: volumetrische Dehnung von l&ngs und quer ausgestanzten S2-Probekdrper (33M)

5.3.3 Spannungs-Dehnungsverhalten

Das Spannungs-Dehnungsverhalten der Elastomermischungen wird gemessen, um insbeson-
dere die Schubmodulwerte unter dem Einfluss der Fillstoffe zu bestimmen. Anhand dieser
kann die Verstarkung nach Kapitel 2.2.3 berechnet werden. Die berechneten Werte dienen als
Grundlage zur Beurteilung einer moglichen Verstarkung bei hydrostatischen Kompressions-
beanspruchungen in Kapitel 5.4. Des Weiteren wird die jeweilige Verstarkung gemal den in
2.2.3 und 3.1 vorgestellten Grundlagen bewertet, eingeordnet und die Modulanteile werden
extrahiert, um die bei Kompressionsversuchen auftretenden Effekte und deren moégliche Ursa-
chen beurteilen zu konnen. Dies l&sst ferner Ruckschliisse auf eine mogliche Beeinflussung

des gemessenen Verhaltens, insbesondere des Druckverhaltens, durch das freie Volumen zu.
5.3.3.1 Naturkautschuk

Abbildung 5-4 zeigt die wahre Spannung in Abhéangigkeit vom Verstreckgrad fir zwei NR-
Mischungen mit einem RuRanteil von 33 phr (1) bzw. 17 phr (I111). Zur besseren Ubersicht-
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lichkeit werden hier und in den folgenden Diagrammen nur die Belastungskurven des vierten
Zyklus dargestellt. Die maximale Standardabweichung der jeweils sechs Versuche betragt
10 % bei Mischung Il bzw. 6 % bei Mischung 111, bei allen anderen Mischungen betragt die
Standardabweichung der wahren Spannung weniger als 10 %, die der Nennspannung weniger
als 6,5 %. Diese Unterschiede sind auf die hohe Sensitivitat der Messung der Querdehnung
zurlickzufuhren und werden in Kapitel 5.3.4 erneut aufgegriffen. Die in Kapitel 2.2.3 be-
schriebene Verstarkungswirkung durch das Einbringen von RulR bzw. Erhdhen des Rullanteils
ist deutlich zu erkennen. Die Spannung von Mischung Il (33 phr) liegt im Bereich Kkleiner bis
mittlerer Verstreckgrade bei ungefédhr dem doppelten Wert der von Mischung 111 (17 phr).
Aulerdem weicht das fir Elastomere charakteristische, nicht-lineare Verhalten bei hdheren
Verstreckgraden voneinander ab. Der hohere Fullstoffanteil und damit die grofiere Vernet-
zungsdichte bedingen eine kurzere relative Kettenlange und weniger freie Ketten zur Defor-
mation bei hoher gefullten Mischungen (vgl. Kapitel 2.2). Aufgrund dessen fiihrt die gleiche
makroskopische Dehnung bei Mischungen Il durch die Anbindung von Molekilen an die ein-
gebrachten Fillstoffe und der damit verbundenen, teilweisen Abschirmung derer gegeniber
der Deformation zu héheren mikroskopischen Dehnungen (s. Kapitel 2.2.3). Diese verursa-
chen die relative Spannungserhohung bei einem deutlich geringeren makroskopischen Vers-
treckgrad Ac (Acn = 1,9, Acin = 2,2).

7.0
NR

6,0 -
< I
= 5,0
(@)]
S 40
[
T
o 30 1l
(V)]
® 20
e
®©
= 10

0,0' T T T

1,0 15 2,0 2,5 3,0
Verstreckung [-]

Abbildung 5-4: Zusammenhang zwischen wahrer Spannung und Verstreckgrad inkl. Standardabweichung
fur zwei NR-Mischungen (11: 33P und I11: 17P)

Dieses Verhalten wird flr alle getesteten Mischungen mit unterschiedlichen Ruf3anteilen de-

tektiert, unabhé&ngig davon, ob es sich um Mischungen mit oder ohne Wachse handelt. Dies
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ist beispielhaft fur die Modellmischungen in Abbildung 5-5 dargestellt. Ein Vergleich der
Praxis- (P-) und Modell- (M-) Mischungen ohne Ruf} in Abbildung 5-6 zeigt, dass die P-
Mischungen durch den Einfluss der Wachse weicher als die M-Mischungen sind. Die einge-
setzten Wachse reduzieren die sich einstellende Spannung um ca. 5 %. Das gleiche Verhalten
stellt sich bei den Mischungen mit einer RuBmenge von 33 phr ein, wobei der Unterschied der
Spannung groRer ist als bei den ungefullten Mischungen. Dies ist darin begriindet, dass auf-
grund der zusatzlichen Wachse der relative Flllstoffanteil des die Verstarkung verursachen-
den RuBes ¢cg der Praxismischungen unter dem der Modellmischungen liegt (s. Tabelle 5-1).
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Abbildung 5-5: Zusammenhang zwischen wahrer Spannung und Verstreckgrad der Modellmischungen
(V:50M, VI: 33M, VII: 17M, VIII: OM)
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Abbildung 5-6: Vergleich des Spannungs-Dehnungsverhaltens von P-Mischungen (11: 33P, IV: OP) und
M-Mischungen (V1: 33M, VIII: 0M)
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5.3.3.2 Styrol-Butadien-Kautschuk

Die Ergebnisse des Spannungs-Dehnungsverhaltens der NR-Mischungen treten in vergleich-
barer Form auch bei den SBR-Mischungen auf. In Abbildung 5-7 ist der Zusammenhang zwi-
schen wahrer Spannung und Verstreckgrad fiir die betrachteten Praxismischungen dargestellt.
Die Verstarkung durch den Einsatz von RufRen ist klar zu erkennen und fihrt bei gleichem
Verstreckgrad zu einer deutlich héheren Spannung. Insbesondere der Verstreckgrad beim
Wendepunkt der Kurve verschiebt sich mit hoherem Fillstoffanteil signifikant zu kleineren
Werten (¢ < 2,0, Acin = 2,4).
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Abbildung 5-7: Zusammenhang zwischen wahrer Spannung und Verstreckgrad der Modellmischungen
(I: 65P, 11: 43P, 111: 22P, 1V: OP)
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Abbildung 5-8: Vergleich des Spannungs-Dehnungsverhaltens von P-Mischungen (I: 65P, 1VV: OP) und
M-Mischungen (V: 65M, VIII: O0M)
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Ein Vergleich von Modell- und Praxismischungen (s. Abbildung 5-8) zeigt, dass ungefllte
Mischungen eine geringe Abweichung aufweisen und sich hauptsachlich durch den jeweiligen
Wendepunkt der Kurve unterscheiden. Im Gegensatz dazu tritt bei den geftllten Mischungen
eine deutliche Verstarkung der M-Mischungen gegentiber den P-Mischungen ein. Eine ge-
nauere Beschreibung dessen sowie die Ursachen hierfur werden im folgenden Abschnitt ge-
geben. Die Standardabweichung der dargestellten wahren Spannung betragt maximal 8,5 %,

die der Nennspannung maximal 5,7 %.
5.3.3.3 Schubmoduln

Um die weiteren Ergebnisse hinsichtlich méglicher Unterschiede zwischen NR und SBR be-
urteilen zu kénnen, sind diese in Abbildung 5-9 fiur die ungefillten Praxis- und Modellmi-
schungen dargestellt. Die beiden P- bzw. M-Mischungen liegen jeweils tbereinander, sodass
kein Unterschied zwischen den eingesetzten Elastomeren hinsichtlich des uniaxialen Verhal-
tens besteht. Aufgrund des &hnlichen Aufbaus und vieler vergleichbarer Eigenschaften (s.
Kapitel 2.2) sowie der bei beiden Typen eingesetzten Schwefelvernetzung ist dieses Ergebnis
zu erwarten. Des Weiteren zeigt sich, dass der Einfluss der Wachse in Abwesenheit aktiver
Fullstoffe auf das Spannungs-Dehnungsverhalten vernachléssigbar ist. Dieses nahezu identi-
sche Verhalten dient unter anderem der Erklarung der im Folgenden vorgestellten Ergebnisse.
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Abbildung 5-9: Vergleich der ungefillten NR- und SBR-Spannungs-Dehnungskurven

Um die Verstarkungswirkung quantifizieren zu kénnen und somit vergleichbar zu machen,
werden zu den einzelnen Spannungs-Dehnungskurven die zugehdrigen Schubmoduln be-

stimmt (s. Kapitel 2). Hierzu wird die Beziehung zur Beschreibung uniaxialer Beanspru-
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chungszustédnde des Materialmodells aus Gleichung (3.28) mittels einer Matlab-Routine an
die Spannungs-Verstreckgraddaten der jeweiligen Mischungen durch die Minimierung des
Fehlerquadrats angendhert. Als Spannungskennwert wird die technische Spannung oder
Nennspannung gemal? Kapitel 3.1 eingesetzt. Die sich hieraus ergebenden Modulwerte G
und Ge ergeben in Summe den Schubmodul Gg;. Zur Uberpriifung dieser Werte werden die
Moduln durch Berechnen des E-Moduls im Bereich sehr kleiner Verstreckgrade (4 < 1,02)
und Anwendung von Gleichung (2.2) bestimmt. Bei SBR besteht zusatzlich aufgrund der be-
kannten Shore-Héarten noch die Mdglichkeit, die Modulwerte nach der Abschatzung durch
Battermann und Kohler (s. Gleichung (2.6)) zu berechnen (s. Tabelle 5-4). Die Abschatzung
liefert fiir die gefiillten SBR-Mischungen Abweichungen von maximal 10 % zu den anhand
der Spannungs-Dehnungsbeziehungen bestimmten Werten (vgl. Abbildung 5-10) und kann
daher als N&herungsformel angewandt werden. Die ungefullten Proben (1V, VIII) weisen eine
um mehr als die Halfte geringere Shore-Hérte auf, wodurch der tatsdchliche Schubmodul um
mehr als 50 % unterschatzt wird. Zur Quantifizierung der Verstarkungswirkung als auch zur
Durchfiihrung realistischer FE-Simulationen ist diese Methode ungeeignet, da die Modulwer-
te nach Battermann und Kohler [26] teilweise Uber- oder unterschatzt werden und somit keine
eindeutige Tendenz besteht. AulRerdem unterschatzt die aufgrund der Shore-Hérte A bestimm-

te Verstarkung der Modellmischungen die tatséchliche starker als die der Praxismischungen.
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Abbildung 5-10: Vergleich der Schubmodulwerte aus Spannungs-Dehnungskurven Gg; und der Abschétzung
nach Battermann [26] Gg,; der SBR-Mischungen in Abhé&ngigkeit vom Rulanteil

Die im Bereich kleiner Dehnungen berechneten Schubmoduln, die fur NR in Tabelle 5-3 und
fir SBR in Tabelle 5-4 dargestellt sind, bestatigen die mittels des Materialmodells bestimm-
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ten Werte. Zusatzlich sind hier noch die Volumenanteile an RuB ¢cg sowie die effektiven
Fullstoffvolumenanteile ¢, eingetragen. Letztere dienen dazu, den theoretischen Modulwert
Gy einer verstarkten Mischung durch den der ungeflllten Mischung nach Gleichung (2.9) zu
bestimmen. Das ebenfalls in den Tabellen angegebene Verhaltnis des theoretisch berechneten

und des aus den Messdaten ermittelten Wertes weist die Abweichung zwischen diesen auf.

NR | 1 i v \Y \4 \41 Vil
P M
Ocs [-]] 0,148 | 0,109 | 0,063 0 0,157 | 0,116 | 0,067 0
o [-]] 0,346 | 0,254 | 0,146 0 0,367 | 0,271 | 0,157 0
\Y [-1] 0,355 | 0,229 | 0,039 0 0,426 | 0,262 | 0,133 0
F [-1] 1,042 | 0,827 | -0,278 0 1,281 | 0,940 | 0,728 0
Grit [MPa] | 1,497 | 0,945 | 0,458 | 0,409 | 2,050 | 1,162 | 0,702 | 0,444
Stabw. [%] | 1,13 1,22 1,07 0,69 1,24 0,87 0,47 1,28
Gy [MPa] | 1,455 | 1,041 | 0,682 0 1,692 | 1,203 | 0,773 0
Go/Grit [-1] 0,972 | 1,102 | 1,489 0 0,825 | 1,036 | 1,102 0
Tabelle 5-3: gefittete und effektive Schubmodulwerte der NR-Mischungen
SBR I 1 Il v \Y Vi Vil Vil
P M

dOcs [-]] 0,279 | 0,134 | 0,078 0 0,198 | 0,15 | 0,089 0
o [-]] 0,293 | 0,219 | 0,128 0 0,324 | 0,245 | 0,146 0
\Y [-]] 0,225 | 0,132 | 0,077 0 0,341 | 0,248 | 0,139 0

F [-]1] 0,406 |-0,022 | -0,022 0 1,139 | 1,030 | 0,878 0
Grit [MPa] | 1,175 | 0,812 | 0,658 | 0,515 | 2,252 | 1,604 | 1,044 | 0,645
Stabw. [%] | 1,29 1,31 1,21 1,10 1,36 1,19 1,11 1,15
Gy [MPa] | 1,517 | 1,147 | 0,799 0 2,118 | 1,597 | 1,073 0
Go/Grit [-1] 1,292 | 1,413 | 1,215 0 0,941 | 0,989 | 1,028 0
Harte ShA | 57 49 42 26 70 60 56 21
Gsha [MPa] | 1,057 | 0,743 | 0,546 | 0,27 | 1,873 | 1,206 | 1,012 | 0,217

Tabelle 5-4: gefittete, effektive und abgeschatzte Schubmodulwerte der SBR-Mischungen

Der Modulwert wird, wie in Kapitel 2.2.3 angegeben, bei der Berechnung in der Regel uber-
schatzt. Dies ist darin begriindet, dass der Ruf3anteil zusammen mit dem tatsachlich von der

Deformation ausgenommenen Anteil an Elastomerketten geringer als der hier verwendete
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effektive Flllstoffvolumenanteil ¢, ‘ ist. Teile der eingeschlossenen Molekilketten leisten bei
Deformation und damit verbundenem teilweisen Auseinanderbrechen der Ruf3agglomerate
und Freisetzen dieser Molekulketten entgegen der Annahme der Berechnung einen Beitrag
zum Modulwert. Die einzig auftretende UnregelméRigkeit stellen die Spannungs-
Dehnungskurve und der dazugehérige Schubmodul von Mischung 11l (17 phr) dar. Diese
weist ein im Vergleich sowohl zu den anderen P-Mischungen als auch zu der entsprechenden
M-Mischung (V1) zu weiches Verhalten auf. Die Herstellung der Mischung und Probekorper
ist hierfir urséchlich, was durch die nachfolgenden Auswertungen weiter herausgearbeitet
wird. Die NR-Mischungen mit 50 phr Ruf® (I und V) unterschatzen den Modulwert aufgrund
einer angenommenen Bildung einer durchgangigen Ruf3struktur. Der relative Fehler, der bei
der Berechnung entsteht, wird mit steigendem Volumenanteil geringer und betrégt héchstens
10 % aufRer bei der NR-Praxismischung (111) mit 49 %. Neben der relativen Anndherung von
Gsir und G, mit steigendem Volumenanteil fir alle Mischungsreihen und beide Kautschukty-
pen weisen die Modellmischungen eine deutlich bessere Vorhersagegute auf. Dies deutet da-
raufhin, dass dort ein groRerer Anteil an Molekulketten fest mit den Fullstoffen verbunden
und von der Deformation dauerhaft ausgeschlossen ist. Bei SBR stellt sich ein relativer Fehler
der Modellmischungen aller betrachteten VVolumenanteile kleiner 10 % ein.

Zum Vergleich werden der effektive Volumenanteil V und der Effektivitatsfaktor F nach Me-
dalia (Gleichungen (2.15) und (2.14)), basierend auf der Guth-Gold-Beziehung (Gleichung
(2.9)) berechnet und ebenfalls in den Tabellen angegeben. Die Ergebnisse zeigen, dass mit
steigendem Fllstoffgehalt die Verstarkungswirkung in Relation stéarker zunimmt als Uber die
Guth-Gold-Beziehung vorhergesagt. Dies liegt darin begriindet, dass es zur Ausbildung einer
verzweigten RuBstruktur kommt, welche eine zusétzliche Verstarkung hervorruft (vgl. Kapitel
2.2.3). Bei einem Effektivitatsfaktor F gleich 1 ist der Grenzwert der Perkolation erreicht, ab
dem sich eine durchgéngige Rufistruktur bildet, sodass der analytische Modul unter dem tat-
sachlichen liegt. Ein weiterer Nachweis der Bildung einer durchgéngigen Ruf3struktur und
somit des Uberschreitens der Perkolationsgrenze ist mit den zur Durchfilhrung der Arbeit zur
Verfligung stehenden Methoden nicht méglich. Eine Methodik zu deren Bestimmung stellt
die dielektrische Spektroskopie dar, die unter anderem von Kastner [164] bei der Untersu-
chung von NR-Mischungen mit verschiedenen RuBanteilen und -strukturen eingesetzt wird.
Dort wird Uber die Messung der veranderlichen Leitfahigkeit in Verbindung mit weiteren Me-

thoden, wie z. B. der Rasterkraftelektronenmikroskopie und kalorimetrischen Messungen, die
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Perkolationsgrenze nachgewiesen. Diese durchgangige RuBstruktur fihrt zu einem deutlich

hoheren Modulwert im Bereich der betrachteten, sehr kleinen Dehnungen.

Der Perkolationsgrenzwert liegt bei den betrachteten NR-Praxismischungen im Bereich
0,109 < ¢cp_per < 0,148 bzw. 0,254 < ¢, per < 0,346 und somit zwischen den beiden hdchsten
betrachteten Fillstoffanteilen. Bei den Praxismischungen aus SBR ist dieser Punkt der Perko-
lation noch nicht erreicht, fur den Volumenanteil an Ruf gilt hier ¢cg per >0,18 bzw.
dr per > 0,293. Die Ergebnisse der NR-Modellmischungen mit einer durchgéngigen Struktur
bei der hdchstgefullten Mischung bestdtigen die Grenzwerte, so gilt fur NR:
0,116 < ¢cp_per < 0,157 bzw. 0,271 < ¢y per * < 0,367.

Bei SBR ergeben sich die gleichen Effekte. Durch den htheren Schubmodul der gefullten und
ungefillten M-Mischungen bezogen auf den effektiven Fullstoffanteil und die niedrigere Per-
kolationsgrenze im Vergleich zu den P-Mischungen wird angenommen, dass diese eine stér-
kere RuBstrukturbildung aufweisen. Das Fehlen von Wachsen beglnstigt die Agglomeration
von RufBen sowie die Ausbildung einer, ab ausreichendem Fllstoffgehalt (¢r per*>0,146),
durchgéngigen Struktur. Der starke Einfluss der Wachse in diesen Mischungen wird auch an
den groBeren Modulwerten der M-Mischungen deutlich. Die Abweichung der gemessenen
von den berechneten Modulwerten G4/Gyi; der Modellmischungen ist deutlich kleiner als bei
Praxismischungen. Dies fuhrt zu der Annahme, dass das Fehlen von Wachsen auRerdem zu
einer geanderten Anbindung der Elastomerketten an Flistoffe fiihrt und ein groRerer Anteil
des Elastomers von der Deformation ausgeschlossen ist, was unmittelbar hohere Modulwerte

bedingt. Diese Annahme ist anhand der folgenden Ergebnisse zu bewerten.

Die Verteilung der RuBaggregate und -agglomerate wird durch Aufnahmen der NR-Proben
mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) deutlich, die in Abbildung 5-11 gezeigt werden.
Analog zu den Ergebnissen von Hanke [165] lassen sich die Ruf3e klar von der restlichen Mi-
schung abgrenzen. Die untere Reihe der Aufnahmen stellt die Modellmischungen dar, die
Rul3gehalte in phr der jeweils tbereinander angeordneten Aufnahmen sind gleich (33 phr und
0 phr). Die bei Il und VI auftretenden kleinen, hellen Punkte sind die im Elastomer verteilten
RuBaggregate bzw. RuBagglomerate. Mit zunehmendem Ruf3gehalt wird deren Verteilung

dichter und es sind teilweise strukturahnliche Gebilde zu erkennen.
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Abbildung 5-11: Schnittbilder der NR-Mischungen mittels REM am Institut fir Neue Materialien (INM) aufge-
nommen (VergrolRerung: 5000x; 11: 33P, IV: OP, VI: 33M, VIII: OM)

Dies wird deutlicher bei der vergroRerten Darstellung der Schnitte der Mischungen mit 33 phr
in Abbildung 5-12. Hierbei ist zu sehen, dass die Modellmischung einen gréReren Anteil an
RulRaggregaten bzw. -agglomeraten aufweist, was auch unmittelbar an der diskutierten Ver-
starkungswirkung erkennbar ist. Der deutliche Unterschied zwischen der Praxis- und der Mo-
dellmischung ist aufgrund des ahnlichen RuRanteils (¢cg, 1 = 0,109 zu ¢cp, i = 0,116) nicht
einzig auf diesen zuruckzufiihren. Vielmehr bestéarkt dies die Annahme, dass das Fehlen der
Wachse die Anbindung von Elastomer an die Fillstoffe &ndert, und somit zu einem grofReren
effektiven Flllstoffanteil fuhrt. Die groReren, zusammenhangenden weil3en Stellen sind Re-
flektionen der in den Mischungen eingebrachten weiteren Fillstoffe. Eine mikroskopische
Betrachtung des Einflusses verschiedener Vernetzungssysteme und Kautschuktypen auf deren
Morphologie wird von Hanke [165] durchgefihrt und weist die Anwendbarkeit der Methodik
nach und bestatigt die gemachten Beobachtungen. In dem markierten Ausschnitt auf Abbil-
dung 5-13 ist ein Teil der angenommenen, zusammenhangenden Rufstruktur einer 50M-
Mischung (V) dargestellt, deren RuRgehalt tber dem Perkolationsgrenzwert liegt. Da sich die
Strukturen dreidimensional ausformen, sind in den Schnitten stets auch nicht zusammenhén-

gende Aggregate zu sehen, sodass ein Nachweis der Perkolation z. B. mit den von Kastner
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[164] Methoden durchzufihren ist, welche bei der Erstellung dieser Arbeit nicht zur Verfi-
gung standen.

Abbildung 5-13: REM-Aufnahme (INM) 50M (VergréRerung: 50000x), Ausbildung einer Ruf3struktur

Abbildung 5-14 zeigt die Abhangigkeit des Schubmoduls vom RuBvolumenanteil der Praxis-
und Modellmischungen fir NR und SBR. Die Charakteristik sdmtlicher Verlaufe deutet da-
rauf hin, dass das verwendete Modell nach Gleichung (2.9) zur analytischen Bestimmung der
Verstarkungswirkung geeignet ist. Der kleinere Durchmesser der Rufpartikel in den NR-
Mischungen sowie deren hohere Adsorptionsfahigkeit flhren zu einem deutlich schnelleren
Anstieg des Modulwertes mit steigendem Rufanteil fiir das untersuchte NR trotz niedrigeren
Schubmoduls im ungefullten Zustand (vgl. Kapitel 2.2.3). Um die Verstarkung der beiden
Elastomertypen miteinander vergleichen zu konnen, ist in Abbildung 5-14 der Verlauf des
Schubmoduls gegenuber dem Fllstoffvolumenanteil aufgetragen, also dem Anteil aus Ruf

und eingeschlossenem Elastomer. Diese Darstellung verdeutlicht die grélRere Verstarkungs-
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wirkung bei Modellmischungen, was die getroffene Annahme einer begunstigten Agglomera-
tion und / oder einer vermehrten Anbindung von Fillstoffen und Elastomerketten, und somit
deren Abschirmung gegeniiber der Deformation, in Abwesenheit von Wachsen unterstreicht
(s. 2.2.3 und 2.2.4). Es wird angenommen, dass es zu einer Zunahme des Anteils an von der
Deformation ausgeschlossenem Elastomer kommt, was bedeutet, dass eine groRere Anzahl an
Molekilen fest mit dem Rul} verbunden ist. Des Weiteren tritt dieser Effekt bei SBR und den
dort eingesetzten groReren RuBpartikeln verstarkt auf. Die schlechte Mischbarkeit von SBR
ohne den Zusatz von Wachsen (vgl. Kapitel 2.2 und z. B. [6, 12]) fiihrt bereits bei ungefillten
Mischungen zu einer Ungleichverteilung der sonstigen Fillstoffe (s. Tabelle 5-2), die eine
Verstarkungswirkung gegentiber Zugbelastungen bewirken. Bei NR tritt dieser Effekt deutlich

abgemildert auf.
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Abbildung 5-14: Abhéangigkeit der Schubmodulwerte vom RuRanteil (oben) bzw. effektiven Fillstoffanteil der
NR- und SBR-Modell- und Praxismischungen
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Diese Annahmen sind durch die weiterfiilhrende Auswertung sowie Versuchsreihen in den
folgenden Kapiteln zu untersuchen. Bei den Modulwerten der NR-Mischungen stellt sich un-
abhangig vom Fllstoffgehalt ein konstanter Abstand zwischen Praxis- und Modellmischun-
gen ein. Die Praxismischungen des SBR weisen nahezu die gleiche effektive Verstarkungs-
wirkung auf wie die des NR. Der Einfluss der Wachse auf diese ist jedoch sehr viel starker
ausgepragt. Die SBR-Mischungen ohne Wachse weisen einen héheren Schubmodul im unge-
flllten Zustand und eine groRere Verstarkungswirkung aus. Dies zeigt, dass die eingesetzten
Wachse in Kombination mit den groBen Ruf3partikeln in den SBR-Mischungen das sich aus-

bildende Netzwerk beeinflussen und die Modulwerte reduzieren.

Die in Abbildung 5-15 dargestellten Modulwerte G, und G, verdeutlichen die beschriebenen
Zusammenhange. Mit zunehmendem Fullstoffanteil nimmt der durch Vernetzungen resultie-
rende Modul G ab, da sich Fillstoff-Kautschuk-Bindungen ausbilden und unmittelbar die
Netzwerkbildung behindern, was die Zahl der Netzknoten reduziert. G. weist fir NR und
SBR ahnliche Werte und einen nahezu identischen Verlauf auf. Aus der Ahnlichkeit der mo-
lekularen Struktur folgt aufgrund der Modulwerte unmittelbar, dass beide Kautschuktypen ein
ahnliches Vernetzungsverhalten zeigen (vgl. Kapitel 2.2 und 3.1). Der Einfluss der Wachse
auf die Modulwerte ist bei NR vernachlassigbar. Gegenliber dem Zusammenhang von G, und
dem Fdllstoffanteil fuhrt die groBer werdende Zahl der Verschlaufungen und Fllstoff-
Kautschuk-Bindungen zu einem deutlichen Anstieg des Schubmodulanteils G mit zuneh-
mendem Fllstoffanteil. Die SBR-Praxismischungen zeigen dabei den gleichen Effekt wie
NR und weisen eine zu dieser vergleichbaren Verstarkung auf, wobei bei den ungefillten Mi-
schungen im Gegensatz zu NR die Verschlaufungen die Modulwerte dominieren. Die bereits
beschriebene, groRere Verstarkung der SBR-Mischungen ohne Wachse l&sst sich auf eine
erhohte Anzahl an Verschlaufungen und Bindungen zwischen Fillstoff und Kautschuk zu-
rickfihren, die tber den Modul G abgebildet wird. Dieser ist im Vergleich zu allen anderen
Mischungen um ca. 50 % groRer. Somit ist ein signifikant groRerer Einfluss der Wachse bzw.
deren Wegfall bei SBR mit dem dort eingesetzten Rufityp festzustellen. Wobei sich dieser
nicht auf die Vernetzungen sondern ausschliellich auf sich ausbildende Verschlaufungen und
Bindungen zum Fullstoff auswirkt. Ohne Wachse steigt die Zahl dieser Bindungen deutlich
an. Dies kann, den Ausfiihrungen in Kapitel 2.2.4 folgend, an der durch Wachse verbesserten
Misch- und Verarbeitbarkeit liegen, oder an einer moglichen Beeinflussung des Mechanismus

der Anbindung von RuBpartikeln untereinander und zu Elastomerketten. Eine genaue Beurtei-
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lung dessen ist anhand der durchgefuhrten Versuche und mit den zur Verfligung stehenden
Versuchsmitteln und -methoden an dieser Stelle nicht mdglich. Hierzu sind die Nachweise

anhand der in Kapitel 2, der dort zitierten Quellen sowie der bisher beschriebenen Methoden

zu flhren.
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Abbildung 5-15: Vergleich der Modulwerte Gc und Ge fiir NR- (oben) und SBR-Mischungen (unten) in Abhén-
gigkeit vom effektiven Flllstoffanteil

5.3.4 Volumetrisches Verhalten unter Zugbeanspruchung

Neben dem dargestellten Spannungs-Dehnungsverhalten uniaxial belasteter Elastomere kann
das volumetrische Verhalten wahrend der Belastung aus den Daten der optischen Dehnungs-
erfassung extrahiert werden. Dadurch sind die im Elastomer auftretenden Effekte im Zusam-

menhang mit der Evolution des freien Volumens nach Kapitel 2.5 zu zeigen. Dies dient au-
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Rerdem dazu, die Bewertung der in den folgenden Kapiteln vorgestellten Ergebnisse zu unter-
stiitzen. Die mit der Bestimmung des volumetrischen Verhaltens gemessene Querkontraktion
nach Gleichung (2.22) ermdglicht eine Bestimmung eines Kompressionsmoduls flr die vor-
liegende Beanspruchung nach (2.23). Die Ergebnisse dessen werden in Kapitel 6.2 aufgegrif-
fen und bewertet. Die Einflusse der Fillstoffe und deren Gehalt auf dieses Verhalten werden

fir NR- und SBR-Mischungen im Folgenden kurz skizziert.

In Abbildung 5-16 ist die volumetrische Dehnung dem Verstreckgrad fur die NR-
Modellmischungen gegenibergestellt. Die in Kapitel 2.5 beschriebene Volumenzunahme un-
ter Anlegen einer Zugbelastung wird auch hier festgestellt und nach den in Kapitel 2.5 zu-
sammengestellten Grundlagen als Kavitation bezeichnet, also der Entstehung oder Vergrofie-
rung von freiem Volumen innerhalb des Elastomers. Die ungefillte Mischung weist eine zu
vernachlassigende Zunahme bis zu Verstreckgraden 1 > 2 auf. Alle gefullten Proben zeigen
eine deutliche Volumenzunahme mit zunehmender Streckung. Diese nimmt mit zunehmen-
dem RuRanteil Gberproportional zu, da insbesondere an den eingebrachten Fillstoffen Kavita-
tionseffekte auftreten. Dies stimmt mit den in [96-99] gezeigten Ergebnissen uberein, welche
die Kavitation auf das Aufbrechen von Fillstoffaggregaten und Fillstoff-Elastomer-
Bindungen zurtickfiihren und somit auf Prozesse, die im Zusammenhang mit der Spannungs-
erweichung ausfihrlich diskutiert (s. Kapitel 2.3), allerdings nicht einzig verantwortlich fir

das beobachtete Verhalten sind.
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Abbildung 5-16: Zusammenhang zwischen volumetrischer Dehnung und Verstreckgrad der NR-
Modellmischungen (V: 50M, VI: 33M, VII17M, VIII: OM)
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Eine Mdglichkeit, das freie Volumen sowie dessen Abhéngigkeit von der eingebrachten Deh-
nung zu bestimmen, stellen Diffusionsmessungen dar, diese hdngen jedoch neben dem freien
Volumen noch von der Loslichkeit der Molekdle sowie der Morphologie ab [165]. AulRerdem
besteht keine Mdglichkeit, die Anzahl und Grolie einzelner Leerstellen zu bestimmen. Die
Positronen Annihilation Lebensdauer Spektroskopie (PALS) [166] hingegen ist eine geeigne-
te Methode, um auch dies zu untersuchen. Diese wird z. B. von Salguiero et al. [167] oder
Wastlund [168] eingesetzt, um sowohl die Grole des freien Volumens als auch die Grélie der
Leerstellen zu bestimmen. Die Ermittlung der Ursachen dieses Verhaltens und insbesondere
bezogen auf das freie Volumen ist mit den fur diese Arbeit zur Verfligung stehenden Metho-
den nicht mdglich. Die Bestimmung der einzelnen Ursachen sowie ihres Beitrages zum beo-

bachteten Verhalten ist zur Interpretation der weiteren Ergebnisse nicht notwendig.

Die in Kapitel 2.5 genannten Quellen weisen eine stetig fortschreitende VVolumenvergroRe-
rung mit steigender Dehnung nach, insofern keine gegenlaufigen Effekte auftreten. Die in
zahlreichen Publikationen (vgl. Kapitel 2.5) nachgewiesene Volumenabnahme ab hoheren
Dehnungswerten ist auf eine einsetzende Dehnungskristallisation zurtickzufuhren. Toki et al.
[163] zeigen, dass sich maximal ein Flnftel der Elastomerketten in Belastungsrichtung orien-
tieren, also eine dichter gepackte Ordnung einnehmen und das Volumen reduzieren. Dieser
Vorgang wird im Vergleich zur Kavitation als der dominierende beschrieben, sodass das Vo-
lumen des Elastomers ab einem mischungsabhangigen Dehnungsschwellwert durch Einsetzen
der Kristallisation sinkt bzw. die Volumenzunahme riickldufig ist. Dies fiihrt zu der bei NR zu
beobachtenden Volumenabnahme, die am Verlauf der Kurve der 50M-Mischung (V) bei
A=1,8 0,15 zu sehen ist. Dies entspricht dem Verstreckgrad, ab dem ein leichter Knick und

infolgedessen ein starker Anstieg der Spannung detektiert wird (s. Abbildung 5-5).

Der Verlauf der Kurve der 33M-Mischung (V1) weist ebenfalls ab 4 > 2 eine verzdgerte Vo-
lumenzunahme auf, was darauf hindeutet, dass ab hier vereinzelt die Dehnungskristallisation
einsetzt, die allerdings mit den hier durchgefiihrten Versuchen nicht zweifelsfrei nachzuwei-
sen ist. Unterstitzt wird diese Annahme durch das in Abbildung 5-5 dargestellte Spannungs-
Dehnungsverhalten. Der Effekt tritt im Vergleich zu Mischung (V) jedoch deutlich abgemil-
dert auf, da die Orientierung der Molekule aufgrund der groReren Bewegungsfreiheit und des
groReren mittleren Abstands zwischen Netzknoten (grofReren Anzahl an Konformationen)

langsamer ablauft (vgl. 2.2).
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Die in Abbildung 5-17 fiir den Zusammenhang von volumetrischer Dehnung und Verstreck-
grad am Beispiel der NR-Modellmischung mit 17 phr Rul dargestellte Standardabweichung
nimmt mit groRer werdenden Verstreckgraden zu. Dies ist in der Form bei samtlichen geteste-
ten Mischungen zu beobachten und zeigt die Grenzen des Messaufbaus bei der Bestimmung
der Querdehnung unter groRer uniaxialer Deformation. Die Schwankungen resultieren aus der
hohen Sensitivitat des Messaufbaus bei der Messung der Querdehnung gegeniiber Bewegun-
gen der Probekorper oder geringen Anderungen der Lichtverhaltnisse wahrend der Belas-
tungszyklen. Dies verdeutlicht unter anderem das Ergebnis der ungeftllten Mischung aus Ab-
bildung 5-16, die keine nennenswerte volumetrische Dehnung aufweisen durfte (s. Kapitel
2.5). Die Mittelung Uber sechs Versuche erlaubt dennoch eine reproduzierbare Messung und
Aussagen ber das volumetrische Verhalten, insbesondere bei, fir die Bewertung der weite-
ren Ergebnisse entscheidenden, kleinen Dehnungen.
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Abbildung 5-17: gemessene Standardabweichung beim volumetrischen Verhalten (iber dem Verstreckgrad am
Beispiel von NR-Mischung V11 (17 phr)

Der in Abbildung 5-18 dargestellte Vergleich zwischen P- und M-Mischungen (I, 11l & VI,
VII) zeigt, dass die Praxismischungen mit einem geringeren RuBvolumenanteil eine ebenfalls
geringere volumetrische Dehnung aufweisen. Des Weiteren ist bei der 33P-Mischung kein
Anzeichen einer einsetzenden Dehnungskristallisation bis zu einem Verstreckgrad von 1 = 2,5
zu finden. Die Ursachen hierfur sind zum einen der geringere Fillstoffvolumenanteil (s. auch
Tabelle 5-3), und im Gegensatz dazu der in Kapitel 5.3.3 beschriebene Effekt des Wegfallens
der Wachse bei den Modellmischungen. Die bereits in Kapitel 5.3.3 getroffene Annahme,

dass in Modellmischungen, also ohne Wachse, mehr Molekiile an RuBagglomerate gebunden
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werden, wird somit auch durch diese Ergebnisse unterstiitzt. Das Einbringen von Fllstoffen
verstéarkt die Volumenzunahme unter Dehnung (s. 2.5). Da die Volumenzunahme ebenso wie
die Zunahme des Schubmoduls deutlich stéarker ist als die Unterschiede beim Fullstoffgehalt
(s. Kapitel 5.3.3.3 und Tabelle 5-1), ist ein groRerer Anteil des Elastomers von der Deforma-
tion ausgenommen als bei Praxismischungen und somit als zusatzlicher Fullstoff zu betrach-
ten. Bei Anlegen einer &ueren Belastung ordnen sich diese dadurch kiirzeren, freien Ketten-
teile bei geringerer makroskopischer Dehnung in Belastungsrichtung an, sodass der Schwell-
wert, bei dem Dehnungskristallisation einsetzt, friher erreicht wird (s. Kapitel 2.5).
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Abbildung 5-18: Vergleich volumetrischer Dehnungen von NR-Modell- und Praxismischungen
(11: 33P, I11: 17P, VI: 33M, VII: 17M)

Zum Vergleich ist in Abbildung 5-19 die volumetrische Dehnung tber dem Verstreckgrad fir
drei SBR-Modellmischungen gezeigt. Im Gegensatz zu NR weist SBR kein Dehnungskristal-
lisationsverhalten auf, was durch die Messungen bei den betrachteten Dehnungen bestétigt
wird. Aullerdem zeigen die Spannungs-Dehnungskurven (s. Kapitel 5.3.3.2) eine stetig grofer
werdende Steigung und keinen leichten Knick wie die von NR. Dem Ergebnis von NR ent-
sprechend, nimmt die volumetrische Dehnung mit zunehmendem Fillstoffgehalt ebenfalls zu,
was auch unter anderem den von Mohsen et al. [98] publizierten Ergebnissen entspricht. Die
Ursachen hierfir sind die gleichen wie die bei den Ergebnissen der NR-Mischungen diskutier-
ten. Die Messung der ungeftllten Mischungen zeigt ein von dem erwarteten abweichendes
Verhalten, da dort eine deutliche Volumenzunahme mit steigender Dehnung beobachtet wird.
Nach Kapitel 2.5 waére auch hier fur die betrachteten Verstreckgrade keine volumetrische

Dehnung zu erwarten. Diese Abweichung ist mutmalilich dem Prifaufbau zuzuschreiben,
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wird bei den weiteren Ausfliihrungen jedoch kritisch hinterfragt und erneut bewertet. Gleiches
gilt fur Mischung VI ab Verstreckgraden groRer 2, da dort eine nachlassende Volumenzu-
nahme beobachtet wird. Ein Vergleich der volumetrischen Dehnungen bezogen auf den Vers-
treckgrad, den Einfluss der Wachse und des Kautschuktyps ermdglicht die Betrachtung der
effektiven Verstreckgrade. Diese berlicksichtigen die teilweise Behinderung der Deformation

einzelner Elastomerketten durch den Fullstofftyp sowie dessen Einfluss auf die Vernetzung.
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Abbildung 5-19: Zusammenhang zwischen volumetrischer Dehnung und Verstreckgrad der SBR-
Modellmischungen (VI: 43M, VII: 22M, VIII: 0M)

5.3.5 Effektiver Verstreckgrad

Die Ursache fur das abweichende Verhalten der volumetrischen Dehnung und auch der Span-
nungs-Dehnungskurven liegt am Einfluss der Fullstoffe und dessen unterschiedlichem Gehalt.
Aufgrund der Fllstoffe, deren Anbindung an Elastomerketten und der damit verbundenen
Einschrankung der Beweglichkeit dieser ist die mikroskopische Dehnung deutlich gréRer als
die makroskopische. Daher wird in diesem Abschnitt der effektive Verstreckgrad 1 nach
Gleichung (2.16) betrachtet. Dadurch ist zu zeigen, inwieweit die beschriebenen Effekte bei
einem vergleichbaren Verstreckgrad und somit das mikroskopische Verhalten der Mischun-
gen gleich sind. Somit ist nachzuweisen, dass das mechanische Verhalten des Elastomers
gleichbleibt. Ist dies der Fall, kann durch Unterschiede zwischen Praxis- und Modellmischun-
gen unmittelbar gezeigt werden, dass ein Wegfall von Wachsen zu einer veranderten Anbin-
dung von Elastomer und Fullstoffen fuhrt und ein groRerer Elastomeranteil gebunden sein
muss und somit von der Deformation ausgeschlossen ist. Dies ist insbesondere fir die Bewer-

tung der hydrostatischen Kompressionsversuche (s. Kapitel 5.4) sowie der méglichen Wech-
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selwirkungen der unterschiedlichen Belastungen von Bedeutung (s. 5.5 und 5.6). Aus diesem
Grund werden hier lediglich die effektiven Verstreckgrade betrachtet, jedoch nicht eine még-
liche Dehnungsverfestigung nach Gleichung (2.17). Diese eignet sich zur Beschreibung des
flllstoffabhéngigen Verhaltens zur Formulierung in Materialmodellen, wird in dieser Arbeit

jedoch nicht weiter beriicksichtigt.

In Abbildung 5-20 ist beispielhaft der Zusammenhang der Nennspannung bezogen auf den
effektiven  Verstreckgrad flir NR und SBR dargestellt. Die  Spannungs-
Dehnungszusammenhinge mit effektiven Verstreckgraden zeigen eine gute Ubereinstimmung
unabhéngig vom eingesetzten RufRvolumenanteil. Die maximale Abweichung der Spannungen
betragt fur die dargestellten Praxismischungen weniger als 2 %, mit der bereits beschriebenen
Ausnahme der NR-Mischung I11. Somit wird gezeigt, dass das mikroskopische Verhalten und
damit das Verhalten der Elastomerketten unabhangig vom Fullstoffanteil das gleiche ist. Die
unterschiedlichen Spannungs-Dehnungszusammenhange sind daher auf die Fullstoffe und
deren Einfluss auf die Anbindung zuriickzufiihren, das mechanische Verhalten des Elastomers
selbst bleibt hingegen unveréndert. Dies wird auch durch den in Abbildung 5-20 dargestellten

Zusammenhang zwischen effektivem Verstreckgrad und Nennspannung belegt.

Weiterhin belegen diese Daten die Bildung einer durchgéngigen RuBstruktur bei Mischung V
(50M: 50 phr). Diese fiihrt zu einem hoheren Modulwert und somit einer gréReren Steigung
bei sehr kleinen Dehnungen. Diese Deformationen bedingen ein Aufbrechen der Struktur,
sodass die Mischung bei weiter steigender Dehnung das gleiche Verhalten wie die weniger
geflllten Mischungen zeigt. Dies wird insbesondere am gleichen Verlauf der Mischungen V
(50M) und VI (33M) deutlich und ist z. B. mittels Leitfahigkeitsanalysen nachzuweisen [164].
Diese stehen bei der Erstellung dieser Arbeit nicht zu Verfiigung. Die gleichen Beobachtun-
gen bei SBR bestétigen dieses Ergebnis. Einen Unterschied stellt der Wendepunkt der Kur-
ven, der die endliche Verstreckbarkeit beschreibt, bei htheren Verstreckgraden dar, was be-
sonders bei SBR deutlich zu sehen ist. Dieser beschreibt die einsetzende Verstarkung durch
die Orientierung der Molekilketten aufgrund der angelegten Deformation. Je geringer der
RuRanteil, desto weiter verschiebt sich der Wendepunkt zu kleineren Verstreckgraden und
desto kleiner ist der maximal erreichbare Verstreckgrad der Molekule. Dieser gibt die endli-
che, maximale Kettenlange an, zu deren Erreichen eine theoretisch unendlich grof3e Spannung

angelegt werden mdsste.
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Abbildung 5-20: Verlauf der Nennspannungen der NR-Praxis- (oben) und -Modellmischungen (mitte) bezogen
auf den effektiven Verstreckgrad (I: 50P, 11: 33P, I11: 17P, IV: OP, V: 50M, VI: 33M, VII: 17M, VIII: O0M)
sowie der SBR-Praxismischungen (1I: 65P, I1: 43P, I11: 22P, I1V: OP)
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Da die effektive Darstellung des Verstreckgrades den mikroskopischen Zustand bei einer
Streckung widerspiegelt, gilt, dass mit zunehmendem Fullstoffanteil héhere maximale Vers-
treckgrade erreicht werden. Aufgrund des mikroskopisch gleichen Verhaltens, also einer glei-
chen Spannungs-Dehnungsbeziehung, werden Unterschiede der Elastomerketten als Ursache
dieses Verhaltens ausgeschlossen. Den Ergebnissen von Meissner [169] und Meissner und
Matéjka [170] folgend, ist dieser Effekt auf eine spannungsbedingte Reorganisation einzelner
Ketten zurtickzufuhren, die mit zunehmender Spannung starker wird. Die reorganisierte
Struktur als Reaktion auf die angelegte Belastung bleibt nach Entlastung und somit auch bei
einer wiederholten Belastung unverandert und fihrt zu einer héheren Verstreckbarkeit. Mit
zunehmendem Fllstoffanteil nimmt bei gleicher duBerer Deformation, die in den durchge-
fihrten Versuchen fur alle Mischungen tbereinstimmt, die mikroskopische Dehnung und so-
mit auch die Spannung zu, welche den beschriebenen Effekt bedingt und verstarkt. Dadurch
erhoht sich die maximale Verstreckbarkeit mit dem Anteil an Fillstoffen durch stattfindende
Reorganisation, wodurch die beobachteten Ergebnisse erzielt werden. Im Folgenden ist zu
zeigen, dass diese Reorganisation maglicherweise auch einen Einfluss auf sonstige mechani-
sche Beanspruchungen ausubt. Die Werte der Mischung Il (17 phr) weichen auch hier von
den Ubrigen ab. Die Ergebnisse dieser Mischungen zeigen bereits bei der Auswertung in
5.3.3.3 eine Abweichung von dem zu erwarteten Verlauf, welche zum Beispiel an dem ent-
sprechenden Schubmodul deutlich wird (vgl. Tabelle 5-4 und Abbildung 5-14).

Der Vergleich von Praxis- und Modellmischungen fiir NR und SBR (s. Abbildung 5-21) be-
statigt die zuvor getroffenen Annahme einer verstarkten Anbindung des Elastomers an die
Fullstoffe in Abwesenheit von Wachsen. Die Kurven der Modellmischungen weisen hohere
Spannungen bei gleichen Verstreckgraden aus als die Praxismischungen. Durch den gréReren
Anteil an von der Deformation ausgeschlossenen Elastomer misste dieser bei der Berechnung
der effektiven Verstreckgrade mitberlcksichtigt werden, was zu groReren Werten fiihren wiir-
de. Dadurch wéren die Unterschiede zwischen den jeweiligen Kurven zu eliminieren und es
bestéatigt sich, dass das mikroskopische Verhalten gleich ist. Ein Nachweis dessen ist mittels
der in Kapitel 2.2.3 sowie der in den dort angegeben Quellen beschriebenen Methoden z. B.
zur Bestimmung des Anteils an ,,bound rubber® moglich, die zur Durchfiihrung der Arbeit
jedoch nicht zur Verfugung standen. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche bestétigen

dennoch die getroffene Annahme.
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Die endliche Verstreckbarkeit ist bei den Modellmischungen durch diese hthere mikroskopi-
sche Dehnung hoher, was den Schnittpunkt der Kurven gefillter Mischungen gleichen RuRan-
teils bei hoheren Verstreckgraden verursacht. Der grofle Unterschied der hochstgefullten
SBR-Mischungen ist auf die Bildung einer Struktur und somit Erh6hung des Anfangsschub-
moduls zuriickzufuhren (s. 2.2.3 bzw. 5.3.3). AulRerdem wird angenommen, dass diese Struk-
tur aufgrund der grofRen Primarpartikel, im Vergleich zu der in NR ausgebildeten, langsamer
mit der von aullen aufgegebenen Deformation aufbricht, was den unterschiedlichen Verlauf
der beiden Kurven (65M vs. 65P) erklaren konnte, jedoch nicht mit den durchgefiihrten Ver-
suchen und zur Verfugung stehenden Mitteln zweifelsfrei geklart werden kann. U. a. die von
Kastner [164] eingesetzte dielektrische Spektroskopie stellt eine zum Nachweis geeignete
Methode dar.
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Abbildung 5-21: Vergleich des auf den effektiven Verstreckgrad bezogenen Nennspannungsverlaufs von NR-
Praxis- und NR-Modellmischungen (oben, 11: 33P, 1V: OP und VI: 33M, VIII: 0M)
bzw. SBR- Praxis- und SBR-Modellmischungen (unten, I: 65P, 1V: OP und V: 65M, VIII: OM)



5 Experimente 85

Neben der Spannung wird auch die volumetrische Dehnung in Abhangigkeit von dem effekti-
ven Verstreckgrad bestimmt und ist in Abbildung 5-22 fir NR- und SBR-Mischungen darge-
stellt. Die obere Darstellung zeigt die volumetrische Dehnung der gefuillten Mischungen aus
Abbildung 5-16 bezogen auf den effektiven Verstreckgrad. Analog zur Spannung stimmt das
beobachtete Verhalten der Mischungen auf die mikroskopischen Dehnungen bezogen sehr gut
uberein. Zum Vergleich ist das Ergebnis einer Praxismischung (11: 33P) eingetragen, das dies
ebenfalls belegt. Die geringfligigen Unterschiede sind auf das Fehlen der Wachse zurtickzu-
fuhren, was bereits bei der Auswertung der Spannungs-Dehnungsbeziehungen (vgl. Abbil-
dung 5-20 und Abbildung 5-21) diskutiert wird. Das deutlich hiervon abweichende Verhalten
der Modellmischung mit 50 phr RuB (V) wird auf deren durchgéngige Ruf3struktur zurlickge-

fuhrt, die nach den bereits vorgestellten Untersuchungen anzunehmen ist (vgl. Kapitel 5.3.3).
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Abbildung 5-22: Vergleich der volumetrischen Dehnung von NR-Mischungen (oben) und SBR-Mischungen
(unten) bezogen auf den effektiven Verstreckgrad
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Als mogliche Ursache der gréReren, beobachteten volumetrischen Dehnung wird das bei ge-
ringen Dehnungen stattfindende Aufbrechen der Struktur vermutet. Dadurch entstehen ver-
mehrt Kleinere Rullaggregate bzw. -agglomerate und somit eine geénderte Verteilung der
Fullstoffe. Diese beeinflussen die auftretende Kavitation laut Kapitel 2.5 sowie der dort auf-
gefiihrten Quellen und flihren zu einer erhohten Volumendehnung. Dies kann mit den zur
Verfligung stehenden Messmethoden nicht direkt nachgewiesen werden, sodass diese An-
nahme einzig an den im Folgenden vorgestellten Ergebnissen Gberpruft werden kann. Ferner
ist die einsetzende Dehnungskristallisation als nach 2.5 einzig mogliche Ursache eines Volu-
menrlckgangs bei einem Verstreckgrad von 4 zu erkennen. Die weiteren Mischungen weisen
keine eindeutig einsetzende Kristallisation auf. Die Ergebnisse der SBR-Mischungen bestéti-
gen die gemachten Beobachtungen, wobei das Verhalten der ungefillten Mischung, wie be-

reits in Kapitel 5.3.4 gezeigt, als Ausnahme anzusehen und eingehender zu untersuchen ist.

5.3.6 Spannungserweichungs-Effekt

Die durch mehrfaches Be- und Entlasten der Proben wahrend des Zugversuchs eingebrachte
Spannungserweichung (s. Kapitel 2.3) wird in Abbildung 5-23 am Beispiel der NR-
Modellmischung mit 33 phr RuB gezeigt. Die sich ergebende Hysterese im vierten Belas-
tungszyklus ist auf das Aufbrechen und Reagglomerieren von Fillstoffbindungen zuriickzu-
fihren [171]. Die Erfassung des Einflusses der untersuchten Fullstoffe auf diesen Effekt soll
insbesondere zu der Beurteilung und Erklarung moglicher Auswirkungen von uniaxialen auf

hydrostatische Belastungen in Kapitel 5.5 beitragen.
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Abbildung 5-23: Spannungserweichung am Beispiel der NR-Modellmischung VI (33 phr)
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Der deutliche Riickgang der Spannungen in nach dem ersten Belastungszyklus folgenden Be-
lastungen ist charakteristisch flir Elastomere. Bei den hier verwendeten Mischungen stellt sich
bei gleichbleibender Maximaldehnung nach dem dritten Zyklus ein konstanter, zyklusunab-
hangiger Be- und Entlastungspfad ein. Die in den Elastomer eingebrachte Erweichung » kann
als Quotient der zur Deformation benétigten Energie von viertem und erstem Zyklus aufge-
fasst werden (vgl. Gleichung (5.5)). Die Flache unter dem jeweiligen Belastungspfad ent-
spricht dabei dem MalR fir diese Energie. Der Einfluss des Flllstoffanteils auf die Spannungs-
erweichung ist in Abbildung 5-24 gezeigt, indem der erste und vierte Belastungspfad der un-
gefillten (1V) einer mit 33 phr RuB gefullten Mischung (I1) gegeniibergestellt werden. Die
ungefullte Mischung zeigt kein ausgepragtes zyklusabhangiges Verhalten und somit ist auch

nur eine geringe Spannungserweichung feststellbar.
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Abbildung 5-24: Vergleich der Spannungserweichung der Praxismischungen 11 (33 phr) und IV (0 phr)

Die ermittelte Spannungserweichung aller Mischungen bei einem maximalen Verstreckgrad
max = 2,8 in Abhéngigkeit vom effektiven Fullstoffanteil ist in Abbildung 5-25 dargestellt.
Mit zunehmendem Fullstoffanteil nimmt auch die durch die uniaxiale Dehnung eingebrachte
Erweichung zu, was das Abfallen der Kurven aufzeigt. Werden effektive Verstreckgrade be-
trachtet, stellt sich das von Harwood [65] beschriebene, identische Erweichungsverhalten bei
gleicher mikroskopischer Dehnung ein. Die ungefillte Modellmischung des Styrol-Butadien-
Kautschuks weist im Gegensatz zu den anderen ungefiillten Mischungen eine deutliche Span-
nungserweichung (r = 0,82) auf. Mit zunehmendem Ruflgehalt nimmt diese weniger stark zu
als bei den Ubrigen Mischungsreihen. Der Einfluss der Wachse ist sowohl fir NR als auch

SBR gering mit Ausnahme der SBR-Modellmischungen. Die Spannungserweichung der SBR-
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Mischungen ist fur geringe Fullstoffanteile groRer als die der NR-Mischungen, beide gleichen

sich mit zunehmendem effektivem Anteil jedoch an.
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Abbildung 5-25: Schadigung der NR- und SBR-Mischungen bezogen auf den effektiven Fillstoffanteil

Abbildung 5-26 stellt die Entwicklung des Schubmoduls bezogen auf den effektiven Fll-
stoffanteil der NR- und SBR-Mischungen fiir den jeweils ersten und vierten Belastungszyklus
dar. In beiden Fallen wird der sich durch die eingebrachte Erweichung einstellende Riickgang
der Modulwerte deutlich, wobei dieser ein vergleichbares Verhaltnis der jeweiligen Mi-
schungsreihen aufweist. Eine Ausnahme hiervon bilden die NR-Mischung Il und SBR-
Mischung 11 (s. Kapitel 5.3.3), was zu den Abweichungen im Verlauf der gezeigten Dia-
gramme flhrt. Die ungefillten NR-Mischungen zeigen einen geringen Einfluss der Belas-
tungszyklen auf den Schubmodul. Durch die Abwesenheit von verstarkenden Fllstoffen und
nach dem in Kapitel 2.3 zusammengefassten, aktuellen Forschungsstand, ist dies hauptsach-
lich auf das Aufbrechen von Vernetzungsstellen oder den Riss einzelner Polymerketten zu-
rickzufuhren. Dies bestatigt die in Kapitel 2.3 beschriebene Annahme von Mullins [64] fir
die getesteten NR-Mischungen. Im Gegensatz dazu stellt sich bei SBR-Mischungen auch im
ungefullten Zustand eine nicht vernachlassigbare Erweichung ein. Bei beiden Elastomertypen
zeigen die Praxismischungen bei Primarbelastung im Verhaltnis zum konditionierten Zustand
hohere Modulwerte, wobei die absoluten Werte der Modellmischungen oberhalb der der Pra-
xismischungen liegen. Die Ausnahme hierbei bilden die NR-Praxismischungen, bei denen
sich eine in Relation groRere Erweichung einstellt. Da diese im Gegensatz zu den Modellmi-
schungen eine aufgrund der bisherigen Ergebnisse angenommene, deutlich geringere Full-

stoffstrukturbildung aufweisen, und die Wachse eine bessere Durchmischung und Verteilung
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gewadhrleisten (s. Kapitel 5.3.3 bis 5.3.5), sind mehr Fullstoff-Kautschuk-Verbindungen vor-
handen. Dies deutet darauf hin, dass ein signifikanter Beitrag der Spannungserweichung
durch das Aufbrechen dieser Verbindungen sowie das Abgleiten von Polymerketten an der
Fullstoffoberflache verursacht wird (vgl. Kapitel 2.3). Dass dieser Effekt bei SBR nicht auf-
tritt, fihrt zu der Annahme, dass der eingesetzten RulStyp bzw. dessen deutlich gréiere Pri-
marpartikel zu weniger Fullstoff-Kautschuk- und Fullstoff-Fullstoff-Verbindungen fihren.
Der Nachweis dieser Annahme ist mit den zur Verfligung stehenden Methoden nicht durch-
fuhrbar, spielt bei der Interpretation der weiteren Ergebnisse allerdings eine untergeordnete
Rolle. Dennoch werden die weiteren Auswertungen auch hinsichtlich der hier getroffenen

Annahme bewertet.
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Abbildung 5-26: Einfluss der Spannungserweichung auf die Schubmodulwerte der NR- (oben) und SBR-
Mischungen (unten) bezogen auf den effektiven Fullstoffanteil
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In Abbildung 5-27 ist die Uber den Energierlickgang bestimmte Spannungserweichung W der
relativen Abnahme des Schubmoduls vom ersten G; zum vierten Gy Belastungszyklus der
NR-Mischungen gegeniibergestellt. Dieser Relativwert erlaubt eine gute Abbildung des Er-
weichungsverhaltens der Praxismischungen mit Ruflen bei einer Abweichung kleiner 4 %.
Die Modellmischungen zeigen eine deutlich groRere Abweichung (bis zu 25 %). Bei héheren
effektiven Fullstoffanteilen (> 0,25), kehrt sich die Entwicklung des Verhéltnisses der Mo-
duln von viertem und erstem Zyklus im Gegensatz zu der bestimmten Erweichung um und
tendiert gegen 1. Die Ursache hierfur wird in der begiinstigten Bildung eine Fullstoffstruktur
vermutet, die aufgrund der Ergebnisse der Zugversuche (s. 5.3.3, 5.3.4 und 5.3.5) in diesen
Mischungen anzunehmen ist und den bei kleinen Dehnungen gemessenen Modul stark erhoht.
Das Aufbrechen dieser Struktur bei duRerer Belastung ist bei Entlastung reversibel (vgl. [6]),
sodass sich eine &hnliche Struktur ausbildet, die wiederum den Modul des darauffolgenden

Belastungszyklus signifikant beeinflusst.

1,2
NR
10 g
5 ‘%
— —
— 0’8 h \/
(@]
c
S
2 0,6 A
©
(©
S
o 041 apw
M_W
0.2 1 —<P G
M G
0,0 — T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40

effektiver Fullstoffanteil [-]

Abbildung 5-27: Vergleich der durch Energiedichte _W und Schubmodul _G bestimmten Spannungserweichung
bei NR

Im Gegensatz hierzu hat das Aufbrechen einer solchen Struktur einen geringen und nur bei
kleinen Dehnungen auftretenden Einfluss auf die Spannungserweichung (s. 2.3). Daher ist die
Beschreibung der Spannungserweichung lber die Modulwerte fur Mischungen mit ausge-
pragten oder durchgéngigen Ruf3strukturen aufgrund deren dominanten Einflusses auf den
Modul fir die hier betrachteten Mischungen nicht zuldssig. Diese ist durch die in Kapitel 2.3
beschriebenen Ursachen bedingt. Die gleichen Beobachtungen werden bei den SBR-

Mischungen gemacht, wobei sich dort keine Zunahme von 5 fur hohe Fllstoffanteile ein-
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stellt. Der maximale Fehler bei der Abschatzung der Erweichung Gber Modulwerte betragt
8 %. Die Ubereinstimmung des effektiven Spannungs-Dehnungszusammenhangs lasst die
Schlussfolgerung zu, dass die Spannungserweichung unabhéngig vom Verstreckgrad konstan-
te Werte liefert. Wenn sich im geflllten Elastomer keine ausgeprégte Fullstoffstruktur ausbil-
det, stellt der Schubmodul bei den hier untersuchten Praxismischungen eine gute Mdglichkeit

zur Beurteilung der Spannungserweichung dar.

Abbildung 5-28 vergleicht die beiden Anteile der Schubmoduln des ersten (G und Gs¢) und
vierten (G. und G¢) Belastungszyklus bezogen auf den effektiven Fullstoffanteil der NR-
Mischungen. Der aus Vernetzungen resultierende Beitrag zum Modul G, erfahrt bei Praxis-
und bei Modellmischungen bis zu einem Fullstoffgehalt kleiner 15 % keinen nennenswerten
Ruckgang. Hier bricht die RuRstruktur aufgrund der kleineren Primarpartikel unter aufRerer
Belastung auf, sodass sich kleinere Agglomerate im Bulk verschieben, ohne dass sich die
Elastomerketten von diesen 16sen, und sich somit auf G nicht aber auf G, auswirken. Dies
wird unter anderem durch Zhou et al. [172] mittels Nano-Rdntgenstrahltomographie unter-
sucht. Eine weitere Mdglichkeit zum Nachweis der Perkolation und somit auch zum Aufbre-
chen bzw. Reagglomerieren der durchgangigen Struktur stellt die Leitfahigkeitsmessung dar
[164]. Eine Detektion des Aufbrechens der Struktur kann mit den zur Durchfuhrung der Ar-
beit zur Verfligung stehenden Mitteln und Methoden nicht realisiert werden. Diese bewirkt
den konstanten Beitrag von G, zum Schubmodul unabhéngig vom Belastungszyklus. Mit wei-
ter steigendem Fullstoffanteil bei den Modellmischungen nimmt die Zahl der Netzwerkknoten
insbesondere durch die Bildung von Fllstoff-Kautschuk- und Fullstoff-Fillstoff-Netzwerken
starker zu. Dies ruft zudem eine signifikante Erweichung durch Aufbrechen dieser Verbin-
dungen oder Abgleiten der Polymerketten an der Oberfldche bei uniaxialer Belastung hervor.
Daher sind die entsprechenden Modulwerte des jeweils vierten Belastungszyklus ab diesem
Fullstoffgehalt deutlich geringer als die der ersten Zyklen. Der den Einfluss der Verschlau-

fungen widerspiegelnde Modul G¢ nimmt entsprechend mit steigendem Fllstoffgehalt zu.

Die Spannungserweichung zwischen erstem und viertem Zyklus fuhrt bei P-Mischungen zu
einem signifikanten Rickgang von G, (ca. 30 %). Die Modellmischungen hingegen zeigen
keinen nennenswerten Einfluss auf diesen Wert. Dies bestatigt, dass in Abwesenheit von
Wachsen ein deutlich gréRerer Anteil an Elastomer an die Rulpartikel gebunden oder von

diesen eingeschlossen ist. Diese werden bei Einbringen der Spannungserweichung freigesetzt
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und Erhéhen die Anzahl an Verschlaufungen, wirken also dem bei der Erweichung auftreten-
den Effekt entgegen. Im Gegenzug stellt sich bei Mischungen mit Wachsen ein nahezu kon-
stanter Beitrag der Vernetzungen ein, die Zahl der Verschlaufungen wéchst mit steigendem

Fullstoffanteil, und nimmt durch die Spannungserweichung wiederum ab.
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Abbildung 5-28: Einfluss der Spannungserweichung auf die Schubmodulanteile bezogen auf den effektiven
RuRanteil der NR-Mischungen (oben: Praxis-, unten: Modellmischungen)

Der Verlauf der Modulanteile der SBR-Praxismischungen tber dem effektiven Fullstoffanteil
in Abbildung 5-29 unterscheidet sich deutlich von dem von NR. Der groRere Anteil am
Schubmodul ist durch Verschlaufungen bedingt (Ge) und nimmt mit steigendem Fullstoffge-
halt zu, wobei die Differenz der Werte des ersten und vierten Zyklus konstant bleibt. Die Ab-
nahme der Verschlaufungen durch die eingebrachte Spannungserweichung wird durch das

Freisetzen zusatzlicher Verschlaufungen aufgrund des Aufbrechens der Fillstoffagglomerate
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ausgeglichen (s. 2.2.3 und 2.3). Im Gegensatz zu NR sind in den SBR-Mischungen deutlich
groRere Primérpartikel eingesetzt. Bei einer aufgebrachten Deformation ist deren Bewegung
im Bulk deutlich eingeschrénkt, was zu einem Aufbrechen der Netzknoten und dadurch be-
dingten Abnahme von G fuhrt. Wie bei NR ist dieser Effekt bei Modellmischungen verstérkt.
Die in Kapitel 2.2 dargestellten Grundlagen fuhren zu der Annahme, dass ohne Wachse und
somit einer unmittelbar bedingten, schlechteren Durchmischung, eine starker ausgeprégte
Netzwerkbildung verursacht wird. Des Weiteren ist ein groRerer Teil der Elastomerketten an
Fullstoffe gebunden, was zu einer stirkeren Belastung der restlichen Ketten fiihrt, und
schliellich das beobachtete Verhalten bedingt.
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Abbildung 5-29: Einfluss der Spannungserweichung auf die Schubmodulanteile bezogen auf den effektiven
RuRanteil der SBR-Mischungen (oben Praxis-, unten Modellmischungen)
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Alle Mischungen weisen einen gréReren Einfluss der Verschlaufungen auf die Modulwerte
aus. Bei ungefullten Mischungen ergibt sich eine Abnahme von G, in Abhédngigkeit der Belas-
tungszyklen, die bis auf die NR-Praxismischungen bei gefiillten Mischungen konstant bleibt.
Das Aufbrechen von RuBstrukturen fuhrt durch Freisetzen zuvor eingeschlossener Ketten zu
einer Erhohung des Beitrags von Verschlaufungen. Dieser wirkt dessen Verringerung durch
die Prozesse bei der Erweichung entgegen und verursacht somit eine konstante Differenz zwi-
schen von Gie und G.. Daher ist das Aufbrechen des Netzwerks (s. Kapitel 2.3) mit den
dadurch initiierten VVorgangen in diesem die Hauptursache fir die Spannungserweichung der
untersuchten Mischungen. Einzig die kleinen RufRpartikel der NR-Mischungen in Kombinati-
on mit den dort eingesetzten Wachsen zeigen kein nennenswertes Auftreten dieses Effektes.
Dies flihrt zu dem Schluss, dass aufgrund der kleineren Partikel in Anwesenheit der Weich-
macher eine nahezu vollstandige Reagglomeration stattfindet. Diese bedingt die gleichen Mo-
dulwerte bei den darauffolgenden Belastungszyklen. Dies kann jedoch in Rahmen dieser Ar-
beit mit den verfligbaren Methoden nicht nachgewiesen werden, hat allerdings auch keinen

Einfluss auf die im Folgenden untersuchten Effekte und deren Ursachen.

5.3.7 Zusammenfassung

Um die im Folgenden dargestellten VVersuchsergebnisse interpretieren und die Ursachen der
dabei beobachteten Effekte bestimmen zu kénnen, werden die wichtigsten und dafir relevan-

ten Ergebnisse dieses Kapitel sowie mdgliche, zu untersuchende Analogien zusammengefasst:

e Gleiches mikroskopisches Verhalten
e Ausgepragte / durchgangige Rulistruktur bei hochgefiillten Elastomermischungen
e Reorganisation unter anliegender Spannung = héhere maximale Verstreckbarkeit
e Gleiches uniaxiales Verhalten der ungefillten Mischungen
—> Gleiches mechanisches Verhalten NR und SBR unter anderen Belastungen?
e Verstarkende Wirkung der eingesetzten RufRen bestimmt
o Experimentelle Bestimmung der Schubmoduln sowie des Einflusses der Netz-
knoten G, bzw. Verschlaufungen und Fllstoff-Elastomer-Bindungen G,

o Schubmoduln analytisch bestimmt mit durchschnittlicher Vorhersagegtite
- Ahnliche Verstarkung unter hydrostatischer Kompressionsbelastung?

e Volumenzunahme durch Kavitation bei uniaxialer Deformation

- Auswirkung auf hydrostatisches Kompressionsverhalten?
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e Einbringen und Erfassen der Spannungserweichung
—> Einfluss auf anschlieRende hydrostatische Kompressionsversuche?

e Wachse verdndern Durchmischung und Anbindung Fullstoff-Elastomer, ohne Wachse
grolerer Anteil Elastomer fest an Flllstoffe gebunden - gréliere Verstarkung

- Auswirkung auf hydrostatische Kompressionsversuche?

5.4 Hydrostatische Druckversuche

Die hydrostatischen Kompressionsversuche dienen der Beschreibung des Einflusses von Fll-
stoffen auf den Zusammenhang zwischen volumetrischer Dehnung und einem allseitigem
Druckzustand. Hierzu sind aus den in Tabelle 5-1 und Tabelle 5-2 gegebenen Mischungen
Probekorper herzustellen. Diese werden anschlieBend in der Kompressionskammer (s. Kapitel
4.2) unter allseitigen Druck gesetzt, um nach der Auswertung der erfassten Messdaten den
Kompressionsmodul zu bestimmen. Ahnlich der in Abschnitt 2.3 beschriebenen Vorgehens-
weise zum Konditionieren von Elastomerwerkstoffe bei deren Prifung, werden vier aufeinan-
derfolgende Belastungszyklen realisiert. Dies ermdglicht die Erfassung eines eventuell auftre-

tenden Erweichungseffekts.

5.4.1 Probekdrperherstellung

Es werden jeweils zwei der in 4.2 beschriebenen, zylinderférmigen Probekorper im Transfer-
pressverfahren bei der von den Herstellern der Mischungen empfohlenen Vulkanisationstem-
peratur von 160 °C und -zeiten grofRer 10 min mit Hilfe einer Labortischpresse der Firma Dr.
Collin GmbH hergestellt. Der hierfur notwendige Druck ebenso wie die zur Vulkanisation
bendtigte Zeit werden aufgrund der Mischungszusammensetzung berechnet und entsprechend
eingestellt. Nach Ablauf dieser werden die Probekorper entformt und auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Pro Mischung werden jeweils zehn Probekorper hergestellt. Aufgrund der schlech-
ten Warmeleitfdhigkeit von Kautschuk verlduft die Vernetzung graduell, also zeitverzdgert,
von der Oberflache zur Mitte des Probekdrpers [6]. Zur Untersuchung dieses Effektes werden
Streifen gleichen VVolumens wie die Zylinderproben aus den in Kapitel 5.3.1 beschriebenen
Platten ausgeschnitten. Die unterschiedliche Dicke der beiden Probekdrpervarianten (Zylin-
der: 18 mm, Platten: 2 mm) ermdglicht die Bestimmung eines moglichen Einflusses der Ver-
netzungsreaktion und somit unmittelbar des sich bildenden Netzwerkes. Dies dient dazu, so-

wohl mogliche Auswirkungen des Herstellverfahrens als auch einen Geometrieeinfluss, ins-
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besondere durch die unterschiedliche groRe Oberflache zu untersuchen. Ein weiteres Ziel be-
steht somit in der Beurteilung, ob dies einen signifikanten Einfluss auf den sich einstellenden
Kompressionsmodul hat, und diesen gegebenenfalls zu quantifizieren. Die Proben werden bei
konstanten Umgebungsbedingungen gelagert, um einen mdglichen Einfluss durch z. B. ablau-
fende Alterungsprozesse zu eliminieren. Das Fehlen von Wachsen in den Mischungen V bis
V111 sowohl bei NR als auch SBR erfordert eine kurze Lagerzeit oder ein Einfrieren der Pro-
ben nachdem diese 24 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 18 °C) und einer relativen Luftfeuch-
te von 36 % lagerten, um ein Einsetzen von Alterungsprozessen weitgehend zu verhindern.
Dadurch wird erreicht, dass die erzielten Ergebnisse und gemessenen Effekte einzig auf die
unterschiedlichen Mischungszusammensetzungen sowie gegebenenfalls die davon beeinfluss-

te Vernetzung zurtickzufihren sind.

5.4.2 Versuchsdurchfuhrung

Das grundsétzliche VVorgehen bei der Durchfiihrung von hydrostatischen Kompressionsversu-
chen ist in Kapitel 4.3 beschrieben. Da nicht alle Mischungen aufgrund des hohen Zeitauf-
wandes innerhalb eines Tages getestet werden konnen, sind vor Beginn jeder Messreihe meh-
rere Lastzyklen zu durchlaufen. Hierzu werden mit dem in die Kammer eingelegten Stahlzy-
linder zehn Messzyklen hintereinander durchgefiihrt. Damit wird das Setzen der Dichtungen
und samtlicher, weiterer Komponenten des Prifstands erreicht, sodass deren Einfluss auf die
weiteren Messungen als konstanter Beitrag angenommen und eliminiert werden kann. Die
Referenzmessung wird mit vier aufeinanderfolgenden Be- / Entlastungszyklen durchgefuhrt,
wobei hier wie auch bei allen folgenden Messungen eine VVolumenreduktion von 1,5 ml/min
eingestellt wird. Weitere Referenzmessungen werden jeweils nach der Kompression einer
Mischung sowie am Ende jeder Messreihe erneut durchgefiihrt. Es wird nachgewiesen, dass
sich wahrend der Messungen keine Anderung des Systemverhaltens einstellt. Das volumetri-
sche Verhalten unter allseitigem Druck wird fir jede der NR- und SBR-Mischungen an drei
Probekdrpern gemessen, zur Ermittlung eines statisch abgesicherten Wertes inklusive der sich

ergebenden Standardabweichung.

5.4.3 Ergebnisse

Das gemessene Kompressionsverhalten der betrachteten Naturkautschukmischungen ist in
Abbildung 5-30 fiir die Praxis- und Modellmischungen dargestellt. Die Standardabweichung
wird in Tabelle 5-5 und Tabelle 5-6 mit den jeweiligen Kompressionsmoduln angegeben. Fir
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den betrachteten Druckbereich bis 300 bar ergibt sich fur samtliche Mischungen bis auf die
ungefullte Praxismischung (OP) ein linearer Zusammenhang zwischen hydrostatischem Druck
und der Volumenreduktion. Der Druck sowie die Volumenstauchung werden mit positivem
Vorzeichen versehen. Ein Einfluss der Geometrie, insbesondere des Verhaltnisses von Ober-
flache und Volumen, kann nicht nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der Zylinderproben
und aus Platten geschnittenen Streifen sind identisch, weshalb die im Folgenden prasentierten
Ergebnisse aus Versuchen an Zylinderproben resultieren. Daraus wird geschlossen, dass fiir
diese Mischungen die durch die Geometrieunterschiede bedingte, verschiedene Vernetzung

einen vernachlassigbar geringen Einfluss auf das Kompressionsverhalten ausibt.
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Abbildung 5-30: Zusammenhang zwischen hydrostatischem Druck und Volumenreduktion der NR-Praxis-
(oben, I: 50P, 11: 33P, 11I: 17P, IV: OP) und -Modellmischungen (unten, V: 50M, VI: 33M, VII: 17M, VIII: 0M)
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Es stellt sich kein Einfluss der Belastungszyklen auf das hydrostatische Kompressionsverhal-
ten ein. Die hierbei auftretenden Dehnungen sind sehr klein (< 0,005). Somit treten die mdg-
lichen Ursachen einer Spannungserweichung (vgl. Kapitel 2.3) nicht auf und es werden keine
sonstigen Mechanismen beobachtet, die eine solche hervorrufen. Die Zugabe von Rufen fuhrt
zu einem steiferen Verhalten der Mischungen, was die groRere Steigung in den Diagrammen
zeigt. Die P-Mischungen ohne RuRe weisen einen sehr geringen Anstieg bis zu einer Volu-
menreduktion von 0,01 auf, der auf Lufteinschliisse im Bulkmaterial zurtickzufihren ist. Die
Ursache hierfr liegt in der Herstellung der Proben, konnte jedoch auch durch eine gednderte
Prozessfuhrung nicht vermieden werden. Diese Lufteinschliisse werden zunachst kompri-
miert, was aufgrund der hohen Kompressibilitat von Luft keinen signifikanten Druckanstieg
bei zu den anderen Messungen vergleichbarer Reduktion des Kammervolumens bewirkt.
Nach dem Komprimieren dieser Einschlisse stellt sich auch bei diesen Mischungen ein linea-
rer Zusammenhang zwischen Druck und Volumendehnung ein, der auf die Komprimierung
des Elastomers zuriickzufiihren ist. Daher ist in Abbildung 5-30 eine korrigierte den linearen
Teil abbildende Kurve eingetragen. Die sich hieraus nach Gleichung (2.24) ergebenden Kom-
pressionsmoduln sind in Tabelle 5-5 fiir NR und Tabelle 5-6 fiir SBR inklusive der dazugeho-
rigen Standardabweichung gegeben. Die Bildung einer durchgéngigen Ruf3struktur der 50M-
Mischung zeigt keine eindeutigen Auswirkungen auf deren Kompressionsverhalten (s. Abbil-

dung 5-30), die Zunahme der Steigung liegt in der GréRenordnung der Gbrigen Mischungen.

| 1 i AV Vv VI VIlI VI
NR
P M
dcs [-1] 0,248 | 0,109 | 0,063 0 0,157 | 0,116 | 0,067 0
o [-1] 0,346 | 0,254 | 0,146 0 0,367 | 0,271 | 0,157 0
K [MPa] | 2930,8 | 2781,7 | 2627,0 | 2393,7 | 2964,7 | 2735,7 | 2610,0 | 2396,9
Stabw. [%] | 2,99 2,84 3,03 4,01 3,96 2,41 2,29 4,06
Tabelle 5-5: Kompressionsmoduln NR-Mischungen
I 1 i v V Vi Vil Vil
SBR
P M
Ocs [-]] 0,279 | 0,134 | 0,078 0 0,198 | 0,150 | 0,089 0
o [-]] 0,293 | 0,219 | 0,128 0 0,324 | 0,245 | 0,146 0
K [MPa] | 2790,1 | 2628,1 | 2522,0 | 2330,1 | 2898,3 | 2692,3 | 2580,0 | 2291,7
Stabw. [%] | 3,73 5,58 3,81 1,83 1,53 4,10 3,91 3,46

Tabelle 5-6: Kompressionsmoduln SBR-Mischungen
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Das Kompressionsverhalten von SBR entspricht qualitativ dem von NR, mit steigendem Fll-
stoffgehalt nimmt die Steigung der in Abbildung 5-31 dargestellten Kurven und somit die
Steifigkeit zu. Es zeigt sich bei kleinen VVolumendehnungen (< 0,001) eine Abweichung vom
linearen Zusammenhang, bedingt durch eine hohere Anfangskompressibilitat. Als Hauptursa-
che hierfir wird das freie, unbesetzte Volumen angenommen, das die Leerstellen im moleku-
laren Aufbau der Elastomere beschreibt. Dieses ist in Elastomeren immer vorhanden, einzig
dessen GroRe variiert abhangig unter anderem vom Kautschuktyp, der Vernetzung, deren
Grad und den verwendeten Fllstoffen sowie deren Gehalt [161, 167, 173-176]. Dies fihrt zu
der Annahme, dass bei einer einsetzenden Kompression zunéchst das freie Volumen kompri-
miert wird, was die geringere Kompressibilitat bewirkt, &hnlich dem Verhalten der mit Luf-

teinlagerungen versehenen NR-Mischung 1V, jedoch in deutlich geringerem Mal?.
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Abbildung 5-31: Zusammenhang zwischen hydrostatischem Druck und Volumenreduktion der SBR-Praxis-
(oben, I: 65P, 11: 43P, 111: 22P, IV: OP) und -Modellmischungen (unten, V: 65M, VI: 43M, VII: 22M, VIII: 0M)
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Salgueiro et al. [160] zeigen, dass schwefelvernetztes SBR mehr freies Volumen aufweist, in
deren Untersuchung das Dreifache, als vergleichbar vernetztes NR. Des Weiteren weisen sie
nach, dass die einzelnen Leerstellen von SBR deutlich gréRer als die bei NR sind, was den im
Bereich kleiner Volumendehnungen unterschiedlichen Verlauf erklart. Das freie VVolumen
hangt hauptséachlich von der Vernetzung der Elastomere ab, wie Wang et al. [161] zeigen. Mit
zunehmendem Vernetzungsgrad stellen sie ein Absinken des freien Volumens fest, da die
Mobilitat der Polymerketten eingeschrankt wird. Der gleiche Effekt wird bei sinkenden Tem-
peraturen beobachtet. Ferner fuhren sie einen Riickgang des freien Volumens durch die Zuga-
be von RuBen als Fillstoff auf den dadurch erhéhten Anteil von fest gebundenem Elastomer
zurlick, wobei jedoch die GroRe der einzelnen Leerstellen nicht beeinflusst wird. Die Ausbil-
dung einer diinnen ,,bound rubber“-Schicht verstarkt diesen Effekt [98]. Mit abnehmender
Grolke und zunehmender Oberflachenaktivitat der Primarpartikel des RuBRes nehmen die An-
zahl der Leerstellen und somit auch das freie Volumen ab [161, 177, 178]. Dies fuhrt dazu,
dass trotz der Zugabe von Rufen bei den SBR-Mischungen das hydrostatische Kompressi-
onsverhalten bei kleinen VVolumendehnungen vom freien Volumen abhéngt. Dieses wird erst
bei den Mischungen mit einem RuRanteil von 65 phr signifikant, sodass der Einfluss geringer
wird (s. Abbildung 5-33).

Die Ergebnisse der Modellmischungen unterscheiden sich auBerdem deutlich von den Pra-
xismischungen und weisen insgesamt einen starker ausgeprégten nichtlinearen Bereich auf.
Da entsprechend der getroffenen Annahme das freie Volumen diesen Bereich entscheidend
beeinflusst, wird des Weiteren in Abwesenheit von Wachsen ein zunehmender Anteil an frei-
em Volumen vermutet. Entsprechend der Ergebnisse aus Kapitel 5.3 beztglich des Einflusses
von Wachsen auf die Anbindung von Elastomerketten an Fullstoffe wird geschlossen, dass in
Mischungen ohne Wachse ein groRerer Anteil des Elastomers fest an die Fillstoffe gebunden
ist. Dies ist unter anderem durch Methoden zur Bestimmung des ,,bound rubber“-Anteils
nachzuweisen, wie z. B. von Choi und Ko [179] durchgeftihrt. Die daraus resultierende, zu-
nehmende FullstoffgroRe erhoht den Anteil an freiem Volumen [161, 177, 178]. Da Fullstof-
fe, also insbesondere auch die hier betrachteten RuRe, lediglich die Anzahl an Leerstellen
nicht aber deren Grol3e beeinflussen, folgt, dass auch die im SBR eingesetzten Wachse die
Anzahl an Leerstellen aufgrund der besseren Durchmischung und Dispersion reduzieren (vgl.
Kapitel 5.3). Die kleineren RuBpartikel mit héherer Oberflachenaktivitat sowie die deutlich

geringere Ausbildung von freiem Volumen bei NR fiihren dazu, dass dieser Effekt bei den
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NR-Mischungen nicht auftritt oder so gering ist, dass er nicht detektiert wird. Die Ergebnisse
fihren aufgrund der dargestellten Zusammenhénge zu der Annahme, dass fir die betrachteten
Elastomertypen und Flistoffe die Beeinflussung der Kompressibilitdt zu Beginn der Stau-
chung einen Mindestwert der Anzahl und GroRe der Leerstellen voraussetzt. Unter diesen
Bedingungen reduziert sich die zur Kompression benétigte Anderung der inneren Energie, bis
die Leerstellen soweit komprimiert sind, dass eine weitere Stauchung einen gréReren Energie-
eintrag erfordert. Die Kompressibilitat sowie der Zusammenhang zwischen VVolumendehnung
und Druck entsprechen dann qualitativ dem der NR-Mischungen mit Kkleineren Leerstellen

und geringerem Anteil an Leervolumen.
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Abbildung 5-32: Vergleich des hydrostatischen Kompressionsverhaltens von NR-Praxis- und
-Modellmischungen (oben), Abhangigkeit des Kompressionsmoduls vom Rufanteil (unten)
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Der Vergleich der NR-Praxis- und -Modellmischungen in Abbildung 5-32 zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung der jeweiligen Mischungen mit korrespondierendem RuRanteil. Trotz der
geringen Unterschiede des RuRanteils weisen die Kurven einen mittleren Abstand von weni-
ger als 2 % auf, einzig bei den ungefillten Mischungen betrégt dieser 5 %, was in etwa der
Standardabweichung entspricht (s. Tabelle 5-5). Die Ergebnisse zeigen, dass die Wachse bei
dem untersuchten Naturkautschuk einen geringen Einfluss auf das Kompressionsverhalten
haben, was an den Kompressionsmodulwerten der beiden ungefillten Mischungen deutlich
wird (s. Tabelle 5-5). Dies bestétigt die Ergebnisse aus Kapitel 5.3.3, bei denen die Wachse
ebenfalls lediglich einen geringen Einfluss auf das uniaxiale Spannungs-Dehnungsverhalten
der NR-Mischungen aufweisen. Abbildung 5-32 zeigt weiterhin die Beziehung von Kompres-
sionsmodul und RuRvolumenanteil, die durch einen linearen Zusammenhang angenahert wer-
den kann. Die Werte der Praxismischungen liegen oberhalb derer der Modellmischungen, die
Unterschiede sind jedoch geringer als die Standardabweichung. Die tendenziell htheren Wer-
te der mit Wachsen versehenen Mischungen sind darin begriindet, dass die Wachse Art und
Héufigkeit der Anbindung der Polymerketten an die RulRe oder das Netzwerk selbst beeinflus-
sen. Es wird angenommen, dass ein groRerer Anteil des Elastomers in einer festen Struktur
(,,bound rubber®) in Umgebung der Rulle gebunden ist und weist dadurch eine niedrigere
Kompressibilitat auf. Diese Annahme beruht auf den in vorgestellten Ergebnissen bezlglich
des Einflusses von Wachsen auf die Durchmischung und Anbindung von Elastomer an Fuill-

stoffe und ist durch die weitere Auswertung zu bestatigen.

Im Gegensatz hierzu zeigt sich bei den SBR-Mischungen ein Einfluss beim Kompressions-
modul der ungefiillten Mischungen, die Praxismischung weist eine hdhere Steifigkeit auf.
Dies ist auf den Einfluss der Wachse auf das ansonsten ungefullte SBR zurtickzuftihren. Mi-
schungen mit Wachsen weisen eine verringerte Anzahl an Netzknoten auf (s. Abschnitt 5.3.3),
und somit eine Reduzierung des freien Volumens im Vergleich zu Mischungen ohne Wachse
[161]. Dies wirkt sich auf den Bereich kleiner VVolumendehnungen aus, in dem die Modellmi-
schungen ein weicheres Kompressionsverhalten als die Praxismischungen zeigen, was auch
zu einem groReren nichtlinearen Bereich fuhrt. Eine Umkehrung dessen stellt sich beim zu-
satzlichen Einsatz von RuB ein. Diese zeigt das obere Diagramm in Abbildung 5-33, in dem
die Abhéangigkeit des hydrostatischen Drucks von der Volumendehnung fur vergleichbare
RuRanteile dargestellt ist. Die Mischungen ohne Wachse weisen eine grofRere Steigung, also

héhere Kompressionsmoduln, und somit ein steiferes Verhalten auf. Dies wird auch anhand
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der unteren Darstellung der Abbildung deutlich. Die Kompressionsmoduln der gefullten Mi-
schungen steigen bei den Modellmischungen mit zunehmendem RufRanteil starker an, wobeli
der Unterschied auch hier die Standardabweichung nicht Gbertrifft. Dieser Effekt ist auf den

Kautschuktyp insbesondere in Verbindung mit den eingesetzten RufRen zurlickzufihren.
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Abbildung 5-33: Vergleich des hydrostatischen Kompressionsverhaltens von SBR-Praxis- und
-Modellmischungen (oben), Abhangigkeit des Kompressionsmoduls vom Rufanteil (unten)

Die Wachse beeinflussen die Anbindung der Polymerketten an Rul3e (s. Kapitel 5.3) und so-
mit wird angenommen, dass sich unterschiedlich starke Schichten an ,,bound rubber bilden
(s. Kapitel 2.2.3). Dies wird bei der folgenden, analytischen Beschreibung aufgegriffen und
eingehend untersucht. Im ungefullten Zustand zeigt SBR eine fiir Praxismischungen um 3 %,
fir Modellmischungen um 5 % hohere Kompressibilitat als die NR-Mischungen (vgl. Tabelle

5-5 und Tabelle 5-6). Letzterer ist ausschlieflich auf die Kautschuktypen zuriickzufiihren,
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wohingegen der zusatzliche Einfluss der Wachse durch die ungefullten Praxismischungen
gezeigt wird. Der im Vergleich zu NR groRere Anteil an Wachsen (18 phr zu 10 phr), sowie
deren Einfluss auf den jeweiligen Elastomer und dessen Vernetzungsverhalten fuhren zu einer

Verstarkung bei hydrostatischer Kompression der ansonsten ungeftllten Mischungen.
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Abbildung 5-34: Vergleich der Abhangigkeit des Kompressionsmoduls vom RuRanteil der NR- und SBR-
Mischungen

Die Abhéngigkeit vom Kautschuktyp inklusive der verwendeten Wachse ist durch den Ver-
gleich der Kompressionsmoduln der Praxismischungen in Abbildung 5-34 verdeutlicht. So-
wohl der Vergleich der Praxis- als auch der der Modellmischungen zeigen die Abhangigkeit
der Kompressionsmoduln von dem Kautschuktyp und dem eingesetzten RuR. Die Bildung
einer RuBstruktur weist aufgrund des dargestellten naherungsweise linearen Zusammenhangs

von Modul und RuBanteil einen vernachlassigbaren Einfluss auf. Die von Omnés et al. [159]
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durchgefuhrten Untersuchungen an einem schwefelvernetzten, mit N330 bzw. N650 unter-
schiedlicher Anteile verstarkten Naturkautschuk zeigen im Gegensatz hierzu einen vernach-
lassigbaren Einfluss des RuBtyps und somit dessen Partikelgrélie als auch der Oberflachenak-
tivitat. AuBerdem wird in den beschriebenen Ergebnissen ein bei gering gefillten Mischungen
nichtlinearer Zusammenhang zwischen RuRanteil und Verstdrkung gemessen, der mit zuneh-
mendem Fullstoffanteil verschwindet. Dies bestatigt, dass die sich bildende RuBstruktur kei-
nen nennenswerten Einfluss auslibt. Im Gegensatz zu den NR-Mischungen (s. Abbildung
5-32) wirkt sich das Fehlen von Wachsen bei den gefillten SBR-Mischungen sehr stark auf
deren Kompressibilitat aus. Der Unterschied der Modulwerte zwischen beiden Kautschukty-
pen fiir gleiche RuBanteile bei M-Mischungen fallt im Vergleich zu P-Mischungen geringer
aus (s. Abbildung 5-34). Daher ist die Anbindung des Polymers an Ruf} bei SBR deutlich
stérker durch die in die Mischungen eingebrachten Wachse beeinflusst, was bereits in Kapitel
5.3 herausgearbeitet ist (s. auch 2.2.3). Die Annahme einer zunehmenden Schichtdicke des
,,bound rubber* und somit des Anteils an festem Fiillstoff im Vergleich zur Elastomermatrix
ohne Wachse, die im Folgenden untersucht wird, fiihrt unmittelbar zu einer verringerten

Kompressibilitat der Mischungen.

In diesem Umfeld ist eine analytische Beschreibung der Verstarkung durch Flllstoffe bei hyd-
rostatischer Kompression, wie in Kapitel 5.3.3.3 fur den Schubmodul durchgefuhrt, in nur
wenigen Arbeiten veroffentlicht. Daher werden im Folgenden verschiedene Mdglichkeiten
untersucht, um den Kompressionsmodul eines geftllten Elastomers basierend auf dem Wert
der entsprechenden ungefiillten Mischung abzuschétzen. Die geringe Volumendehnung und
der in Abbildung 5-32 bzw. Abbildung 5-33 gezeigte Zusammenhang zwischen dieser und
dem hydrostatischen Druck lassen den Schluss zu, dass die Beschreibung Uber einen lineare
Beziehung entsprechend Gleichung (2.8) unter Vernachl&ssigung Terme hoherer Ordnung
zulassig ist. Demnach ergibt sich der Kompressionsmodul in Abhdngigkeit vom Fillstoffvo-
lumenanteil ¢cg nach:

K, =K, (1+250) (5.6)
Diese fiihrt zu einer deutlichen Uberschatzung der sich einstellenden Kompressionsmoduln,

was flr die NR-Mischungen in Tabelle 5-7 und fir die SBR-Mischungen Tabelle 5-8 gezeigt
ist. Als weitere Mdglichkeit wird die Eignung der Dichte der Mischungen zur Beschreibung
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der Verstarkung untersucht. Hierzu werden diese fur die NR-Mischungen mittels Gaspykno-
meter mit einem relativen Fehler kleiner 0,5 % gemessen. Die der SBR-Mischungen sind
durch Herstellerangaben bekannt, und werden anschlielend zur Berechnung des Kompressi-

onsmoduls eingesetzt:

K, =KoL (5.7)

Die jeweils ermittelte Dichte ist ebenso wie der damit abgeschatzte Kompressionsmodul in
Tabelle 5-7 und Tabelle 5-8 eingetragen. Die Dichte der Modellmischungen ist stets groRer
als die der Praxismischungen, da die Wachse eine geringere Dichte als RuB aufweisen und
somit die Dichte der Mischung reduzieren. Gleichung (5.7) fuhrt zu einem Unterschatzen der
Werte fir NR, wobei der relative Fehler auRer bei Mischung I deutlich kleiner als 10 % ist.
Die Modellmischungen weisen geringere Abweichungen zwischen berechneten und gemesse-
nen Werten auf (<5 %). Bei vergleichbaren Rul3gehalten ist der Kompressionsmodul der
Praxismischungen groRer, die Dichte hingegen kleiner. Daher eignet sich diese nicht zur Ab-
schatzung des Kompressionsmoduls. Die Wachse der NR-Mischungen flihren trotz geringerer
Dichte in Verbindung mit den sehr kleinen Primarpartikeln und sich daraus bildenden Ag-
glomeraten zu einer Verstarkung gegeniiber Kompressionsbelastungen. Dies ist darin begriin-
det, dass die Wachse einen entscheidenden Beitrag zur Anordnung der Polymerketten und
deren Vernetzung sowie der Anbindung der Ketten an die Rufe beitragen [165, 180] (s. Kapi-
tel 2.2 und 5.3). AulRerdem sind die GrolRe der RuBpartikel und damit deren Oberflache ent-
scheidend. Die Beschreibung der Verstarkung Uber die Dichte liefert bei den SBR-
Mischungen deutlich genauere Abschdtzungen der Kompressionsmoduln (< 2 %), die alle-
samt Kleiner sind als die Halfte der jeweiligen Standardabweichung. Somit zeigt sich, dass die
hier eingesetzten groReren Priméarpartikel und daher auch die Wachse und deren Einfluss auf
die Anbindung von Elastomer und Ruf3en eine geringere Auswirkung auf die Verstarkung im
Verhéltnis zur Dichte haben. Die Dichte kann im Gegensatz zu NR bei diesen Mischungen
mit den eingesetzten Fullstoffen zur Abschatzung des Kompressionsmoduls herangezogen

werden, eignet sich allgemein jedoch nicht, eine verléssliche VVorhersage dessen zu treffen.

Basierend auf den bisherigen Ergebnissen und insbesondere den Abhédngigkeiten zwischen
RuRanteil und Kompressionsmodul (vgl. z. B. Abbildung 5-32 oder Abbildung 5-33) wird ein

linearer Zusammenhang der Verstarkung und der Flllstoffanteile vermutet. Dabei sind alle
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Fullstoffanteile zu berticksichtigen, deren Kompressibilitét sich signifikant von der des reinen
Elastomers unterscheidet. Dies gilt neben den eingesetzten Rufl3en auch fur den sich an deren
Oberflachen bildenden ,,bound rubber (s. Kapitel 2.2.3). Dieser bildet unter anderem nach
Nakajima und Nishi [51], Berriot et al. [49, 50, 181] oder Kato et al. [52] eine glasartige
Schicht um die RuBpartikel, deren Modulwerte sich deutlich von denen des Bulkmaterials
unterscheiden. Diese weist laut den beiden Letzteren eine Dicke dyr von ca. 2 nm auf. Durch
die BET-Werte der Rul3e, die die Grolze deren Oberflachen angeben, kann der jeweilige Vo-
lumenanteil an ,,bound rubber* ¢y, bestimmt werden (s. Tabelle 5-7 und Tabelle 5-8) [159]:

@Por =0y - Peg * BETg - 0 (5.8)

Der BET-Wert fur N115 betragt 146 m?/g, der fiir den in SBR eingesetzten N772 27,7 m3/g
[32]. Der sehr viel hthere Wert des in NR beigemengten Ruf3es resultiert aus dessen groRerer
Porositdat und vor allem aus dem deutlich geringeren Durchmesser der Primarpartikel. Die
Dichte des RulRes ist pni1s = 2,0 g/cm? bzw. pn772 = 1,9 g/emd [32]. Somit ergibt sich als Ab-
schatzung des Kompressionsmoduls:

Kegipr = Ko(l_ Pcs — ¢br)+ Kee@Pcs + Kir@or (5.9)

Im Vergleich zur Arbeit von Omnés et al. [159], die diesen Zusammenhang nicht explizit an-
geben und die Modulwerte Kcg und Ky, abschétzen, um die gemessenen Zusammenhange
moglichst genau beschreiben zu kénnen, wird Kcg hier analytisch bestimmt. Durch Gleichung
(2.23) lasst sich aus dem E-Modul (E =~ 10 GPa, [32]) und der Querkontraktion (v = 0,2, [32])
der Kompressionsmodul der Ruf3partikel zu 5 GPa bestimmen. Der Kompressionsmodul des
,bound rubber* wird durch eine Regressionsrechnung anhand Gleichung (5.9) bestimmt, in-
dem die Werte der Praxismischung mit 50 phr Rul} eingesetzt werden. Daraus ergibt sich
Kor = 4140 MPa. Diese Werte dienen als Grundlage zur Berechnung der Kompressionsmo-
duln aller weiteren Mischungen nach dieser Gleichung. Als vereinfachende Annahme wird
von einem gleichbleibendem Kompressionsmodul der glasartigen Schicht fir alle Mischun-
gen ausgegangen (s. 2.2.3), sowohl fir NR als auch SBR und deren Praxis- sowie Modellmi-
schungen. Die Ergebnisse dieser Berechnungen ebenso wie der sich ergebende Fehler der
Abschatzung in Form des Quotienten von analytischem zu gemessenem Modul sind in Tabel-
le 5-7 und Tabelle 5-8 eingetragen. Die Berechnungen fiir NR ergeben qualitativ sehr gute

Abschétzungen des Kompressionsmoduls mit einem maximalen Fehler von 2,9 % fur Mi-
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schung VI, die Ubrigen Abweichungen sind deutlich geringer. Die Ergebnisse der SBR-

Mischungen weisen &hnlich geringe Abweichungen auf, der Maximalwert betragt 3,2 % (I1),

die anderen Fehler sind wiederum deutlich geringer.

NR | I 11 v V VI VII VIl
P M
Ocs 0,148 | 0,109 | 0,063 0 0,157 | 0,116 | 0,067 0
o 0,346 | 0,254 | 0,146 0 0,367 | 0,271 | 0,157 0
Dcppr 0,087 | 0,064 | 0,037 0 0,092 | 0,068 | 0,039 0
p [g/cm?] 1 0,98 | 0,961 | 0,916 | 1,078 | 1,046 | 1,006 | 0,933
K [MPa] | 2930,8 | 2781,7 | 2627,0 | 2393,7 | 2964,7 | 2735,7 | 2610,0 | 2396,9
Stabw. 87,5 78,9 79,6 97,5 | 1173 66,0 59,7 97,1
Ko [MPa] | 4017,5 | 3441,1 | 2899,6 - 4166,4 | 3543,9 | 2952,1 -
Ko [MPa] | 2613,2 | 2560,9 | 2511,3 - 2769,4 | 2687,2 | 2584,4 -
Kee+or [MPa] | 2930,7 | 2787,8 | 2620,6 - 2965,1 | 2816,7 | 2640,5 -
Kep+or/K 1 1,006 | 0,997 - 1 1,029 | 1,012 -
Tabelle 5-7: Vergleich verschiedener analytischer Kompressionsmoduln der NR-Mischungen
SBR | 1 Il v \Y Vi VIl Vil
P M
Ocs 0,179 | 0,134 | 0,078 0 0,198 | 0,15 | 0,089 0
o 0,293 | 0,219 | 0,128 0 0,324 | 0,245 | 0,146 0
\Y 0,231 | 0,129 | 0,049 0 0,307 | 0,227 | 0,122 0
p [g/cm3] | 1,15 1,1 1,05 0,97 1,19 1,13 1,06 0,96
K [MPa] | 2790,1 | 2628,1 | 2522,0 | 2330,1 | 2898,3 | 2692,3 | 2580,0 | 2291,7
Stabw. 104,1 | 146,7 | 96,2 42,6 44,3 | 1105 | 100,8 | 79,2
Ko 4425,8 | 3698,2 | 2986,4 - 4686,1 | 3874,7 | 3057,6 -
Ko 2762,5 | 2642,4 | 2522,3 - 2840,8 | 2697,5 | 2530,4 -
Kea+br 2842,2 | 2712,9 | 2553,7 2865,4 | 2726,5 | 2550,1 -
Kep+br/K 1,019 | 1,032 | 1,013 - 0,989 | 1,013 | 0,988 -

Tabelle 5-8: Vergleich verschiedener analytischer Kompressionsmoduln der SBR-Mischungen

Die Ergebnisse zeigen die Gultigkeit von Gleichung (5.9) fiir den hier untersuchten Bereich

ungefullter sowie gefillter NR- und SBR-Mischungen. Die Abschatzung des Kompressions-

moduls der glasartigen ,,bound rubber“-Schicht Ky, ist in der Form fir NR und N115 gultig
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und kann auch auf SBR mit N772 ubertragen werden. Das bedeutet, dass unabhangig von der
unterschiedlich groRen spezifischen Oberflache und des damit verbundenen unterschiedlichen
Verhiltnisses von ,,bound rubber und Ruf3anteil (fir N115 ist dies ca. 0,55, fir N772 ca.
0,11) die Abschatzung ausreichend genaue Vorhersagen erlaubt. Dies wird durch den in Ab-
bildung 5-35 dargestellten Bezug der Kompressionsmoduln auf ¢cg+pr bestétigt. Die in Abbil-
dung 5-34 gezeigte, mit steigendem RuBgehalt groRer werdende Differenz der Modulwerte
von NR und SBR ist bei Einbeziehen des ,,bound rubber* und somit Betrachten des Fullstoff-
gehalts nicht mehr feststellbar. Somit ist die unterschiedliche Kompressibilitat von NR und
SBR auf den Kautschuk selbst und die eingesetzten Wachse zurlickzufiihren. Die Verstar-
kungswirkung hangt dagegen sowohl vom eingesetzten Ruf3anteil als auch dem Einfluss der
Wachse auf die Netzwerkbildung und insbesondere die Anbindung der Polymerketten an die
Rufe ab.

3,2E+03

3,0E+03 -

2,8E+03 A

2,6E+03 -

J m NR P
2,4E+03

Kompressionsmodul [MPa]

SBR_P

2,2E+03 . . . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
¢CB+br [']

Abbildung 5-35: Vergleich der Abhéngigkeit des Kompressionsmoduls vom Anteil an Ruf und ,,bound rubber*
fur NR- und SBR-Praxismischungen

Die in Kapitel 5.3 fur SBR nachgewiesene, starkere Anbindung von Elastomerketten an Fill-
stoffe fuhrt zur Annahme einer gréReren Schichtdicke des ,,bound rubber®. Ein weiteres An-
zeichen hierfiir ist die tendenziell unterschétzte Verstarkungswirkung des Kompressionsmo-
duls Kcg+pr der Modellmischungen in Tabelle 5-8, die durch eine Korrektur der Schichtdicke
unter Anwendung der Gleichungen (5.8) und (5.9) verbessert werden kann. Die Dicke der
,bound rubber“-Schicht ist mit den zur Verfligung stehenden Methoden nicht zu bestimmen.
Verschiedene Mdglichkeiten, diese zu untersuchen, sind z. B. in [49-52, 181] oder den in Ka-

pitel 2 genannten Quellen detailliert diskutiert.



5 Experimente 110

Weitere Untersuchungen mit unterschiedlichen Rufitypen und -anteilen sowie verschiedenen
Kautschuken missen Aufschluss darlber bringen, ob dieser Zusammenhang, ebenso wie Ky,
als allgemein gultig angenommen werden kénnen. Des Weiteren ist zu untersuchen, inwiefern
die RuBstruktur sowie der Einfluss der Wachse auf diese und die Anordnung der Polymerket-
ten dieses Verhalten hervorrufen. Daher im Folgenden werden Kompressionsversuche an zu-
vor uniaxial verstreckten Proben durchgefiihrt, um mdgliche Auswirkungen der Spannungs-
erweichung inklusive der dabei auftretenden Verdnderungen im Netzwerk auf das hydrostati-
sche Kompressionsverhalten herauszuarbeiten. Auflerdem wird untersucht, welche Auswir-
kung die Komprimierung von Elastomeren auf deren anschliefend getestetes Spannungs-

Dehnungsverhalten hat und ob ein anliegender hydrostatischer Druck dieses beeinflusst.

5.5 Einfluss der Spannungserweichung auf den hydrostatischen Kompressionsversuch

Die Ergebnisse aus Kapitel 5.4 zeigen, dass das hydrostatische Kompressionsverhalten der
untersuchten Mischungen primér von deren Zusammensetzung, nicht jedoch von sich mdg-
licherweise ausbildenden Strukturen (Fullstoff-Fillstoff und Fullstoff-Elastomer) und auch
nur indirekt Uber das freie Volumen von der Vernetzung abhangt. Daher ist zu untersuchen,
ob und inwieweit eine Beeinflussung einer uniaxialen VVorkonditionierung auf das Kompres-
sionsverhalten ausgetibt wird. Der Einfluss der die Spannungserweichung verursachenden
sowie weiterer Effekte auf die hydrostatische Kompression wird untersucht, indem aus den in
Kapitel 5.3 beschriebenen Platten der Elastomermischungen Streifen ausgeschnitten und einer
uniaxialen Belastung unterzogen werden. Gemal? dem dort geschilderten VVorgehen werden
die Proben durch vier Belastungszyklen bis zu einem Verstreckgrad von 1 = 2,8 vorkonditio-
niert. Durch den gleichen Verstreckgrad wird aufgrund des unterschiedlichen Fullstoffgehalts
eine unterschiedliche Spannungserweichung in die jeweiligen Mischungen eingebracht (s.
Kapitel 5.3.6). Somit ist eine mdgliche Beeinflussung des Kompressionsverhaltens durch uni-
axiale Vorbelastung unmittelbar auf die Erweichung oder andere, auftretende Effekte zuriick-
zufuhren. Dies kann nachgewiesen werden, wenn die auftretenden Effekte entsprechend der
Ergebnisse aus Kapitel 5.3.6 mit zunehmendem RufRgehalt aufgrund der gleichen, makrosko-
pischen Dehnung starker werden. Richtungsabhé&ngige Effekte der Erweichung werden nicht
beriicksichtigt, da zum einen lediglich eine mdogliche Beeinflussung untersucht wird, zum
anderen diese bei einer zur Abschnitt 5.3.6 vergleichbaren Vorbelastung zu bestimmen ist.
Um den Effekt der Spannungserweichung auf das Kompressionsverhalten erfassen zu kénnen,

werden die Proben unmittelbar nach der Zugbelastung im hydrostatischen Druckversuch ge-
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testet. Somit ist sichergestellt, dass die bei von der Temperatur abhangender, ausreichender
Zeit stattfindenden Reversionsprozesse der Erweichung nicht ablaufen [182]. Die stattfinden-
de Reagglomeration der Fllstoffe kann aufgrund des nicht feststellbaren Einflusses einer
Rufstruktur vernachldssigt werden (s. Kapitel 5.4). Das Volumen der Streifen entspricht dabei
dem des Referenzkorpers aus Stahl (vgl. Abschnitt 4). Die sich ergebenden Kompressions-
moduln der Naturkautschukmischungen sind im Vergleich zu den nicht konditionierten Pro-
ben in Abbildung 5-36 dargestellt, die vorher einer Zugbelastung ausgesetzten Proben werden
als vorkonditioniert (_vk) bezeichnet.
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Abbildung 5-36: Einfluss vorheriger uniaxialer Zugbelastung (_vk) auf das hydrostatische
Kompressionsverhalten von NR (oben) und SBR-Modellmischungen (unten)

Der Einfluss der Wachse bleibt unabhé&ngig von der Vorbelastung konstant, die Praxismi-

schungen weisen geringfugig héhere Kompressionsmoduln als die Modellmischungen auf, die
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jedoch Kleiner als die gemessene Standardabweichung sind. Die Kompressionsmoduln der
vorkonditionierten Proben liegen ca. 10 % unterhalb derer ohne vorherige Zugbelastung. Da
dies sowohl bei geflllten als auch ungefillten Praxis- und Modellmischungen auftritt, kommt
ein mogliches Aufbrechen der Agglomerate und damit verbundenes Freisetzen von Teilen des
eingeschlossenen Elastomers (s. Kapitel 2.3) als Ursache hierfir nicht infrage. Dies bestatigt
weiterhin die Ergebnisse, dass die Rullstruktur einen vernachlassigbaren Einfluss auf die
Kompressibilitat eines Elastomers aufweist. Da aulRerdem die ermittelte Spannungserwei-
chung stark durch den RuRanteil bestimmt ist (s. 5.3.6), eignet sich diese nicht als MaR zur
Beschreibung des hier festgestellten Zusammenhangs. Mit zunehmendem Ruf3gehalt und glei-
cher makroskopischer Dehnung nimmt die Erweichung zu, wodurch sich eine proportional

erhohte Kompressibilitét einstellen msste.

Die Ursache des Abfalls der Kompressionsmoduln liegt im Naturkautschuk und dessen
schwefelvernetzendem System. Aufgrund des Auftretens auch in ungefillten Mischungen
kommen alle weiteren Ursachen der Spannungserweichung nach Kapitel 2.3 hier nicht in Be-
tracht, sodass es zum Aufbrechen von Vernetzungsstellen und / oder Reil3en einzelner Ketten
kommt. Dies sind nach dem aktuellen Stand der Technik (s. Kapitel 2.3) die beiden einzigen
Erklarungen der Spannungserweichung ohne den zusatzlichen Einfluss von Fllstoffen, deren
Netzwerkbildung und Verbindung mit dem vernetzten Polymer. Aufgrund der unterschiedli-
chen effektiven Dehnungen bei gleicher makroskopischer Dehnung und des geringen Einflus-
ses dieser Effekte auf die Gesamtschadigung, kdénnen sie jedoch nicht die einzige Ursache fur
die hier festgestellte Erweichung sein. Dies wird dadurch bestatigt, dass die bei ungefillten
Mischungen bestimmte Spannungserweichung von 5 % nur die Halfte des Ruckgangs der
Kompressionsmoduln betragt. AulRerdem wird kein vergleichbarer Effekt bei SBR-
Mischungen festgestellt, obwohl deren Spannungserweichung vergleichbar mit der von NR
ist. Daraus folgt, dass die eingebrachte Spannungserweichung nicht die Ursache des hier dar-
gestellten Phanomens ist. Vielmehr ist diese im vernetzten Naturkautschuk zu finden. Durch
die uniaxiale Belastung bei geringem Fullstoffanteil ordnen sich die Ketten neu an (Reorgani-
sation: [169, 170] und Kapitel 5.3.5) und die Anzahl der Verschlaufungen nimmt ab (s. Kapi-
tel 5.3.3.3). Bei der anschlieBenden Entlastung nehmen die Ketten aufgrund von innerer Rei-
bung ihre urspringliche Konformation nicht vollstandig ein, sondern es wird auf Basis der
widergegebenen Grundlagen sowie der bisherigen Ergebnisse angenommen, dass sich insbe-

sondere um Netzwerkknoten Leerstellen zwischen Polymerketten und Vernetzersystem bilden
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oder die vorhandenen Leerstellen sich teilweise neu anordnen. Dies ist bei Mischungen mit
geringem Fullstoffanteil die Hauptursache der erhéhten Kompressibilitdt nach vorheriger,
uniaxialer Belastung. Dal und Kaliske [162] betrachten Verschlaufungen im Elastomer vor
und nach einer aufgebrachten Deformation und stellen eine nach der Deformation kirzere
Kettenldnge zwischen den Verschlaufungen fest. Des Weiteren nimmt mit zunehmendem
Fullstoffanteil der Einfluss der Netzknoten nach Einbringen der Spannungserweichung ab,
was durch den Riickgang von G, gezeigt wird (s. Kapitel 5.3). Das Aufbrechen der Struktur
und damit verbunden das Freisetzen von Polymerketten und deren Abgleiten an der Fullstoff-
oberflache fuhrt bei diesen Mischungen zu der Annahme einer gednderten Konformation.
Diese weist eine, die Kompressibilitat beeinflussende, Erhéhung des freien Volumens oder
VergrolRerung vorhandener Leerstellen durch die Reorganisation auf. Dieser Effekt wird
dadurch verstarkt, dass die aufgebrochenen RufRagglomerate sich relativ zueinander verschie-
ben und die Riickdeformation behindern [6]. Der in Abbildung 5-37 dargestellte Zusammen-
hang zwischen volumetrischer Dehnung und den Belastungszyklen von NR-Praxismischung
I1 (33 phr RuR) weist eine Zunahme des VVolumens aus, die der Zunahme der freien VVolumens
entspricht und nach Entlastung bei den kurzen, betrachteten Zeiten nicht vollstdndig reversi-
bel ist, analog zum Setzen (,,permanent set®, u. a. [6] und Kapitel 2) bei der Konditionierung

von Elastomeren.

1,12
—a—1. Zyklus

— 1,10 { —*—2. Zyklus
> —3. Zyklus
2 1,08 1 —e—4. zyklus
8
o 1,06
<
?
£ 1,04
Q
£
5 1,02
>

1,00 . .

1,0 15 2,0 2,5 3,0
Verstreckgrad [-]

Abbildung 5-37: Einfluss des Belastungszyklen auf die volumetrische Dehnung bei uniaxialen Zugversuchen am
Beispiel von NR-Praxismischung (I1: 33 phr)

Die vergleichbare Verstarkungswirkung des Rufanteils, und somit die Anwendbarkeit von

Gleichung (5.9) zu deren Beschreibung bei nicht vorkonditionierten sowie vorkonditionierten
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Proben weist nach, dass sich der Anteil an ,,bound rubber* durch die Spannungserweichung
nicht &ndert und auBerdem das Netzwerk sowie eventuell ausgebildete Strukturen einen ver-
nachléssigbaren Einfluss auf diese ausuben. Die Annahme der Erhohung des Anteils an frei-
em Volumen oder VergroRerung einzelner Leerstellen bestétigt der in Abbildung 5-38 gezeig-
te Verlauf des hydrostatischen Drucks tber der Volumenreduktion. Im Bereich kleiner Deh-
nungen zeigen die NR-Mischungen, im Gegensatz zu den nicht vorkonditionierten Versuchs-
ergebnissen (s. Abbildung 5-30), einen nichtlinearen Verlauf &hnlich dem der SBR-
Mischungen (s. Abbildung 5-31). Dieser ist auf das freie Volumen zurlckzufiihren, das zu
einem langsameren Druckanstieg und damit einer hoheren Kompressibilitat bei kleinen Vo-
lumendehnungen fuhrt (vgl. Kapitel 5.4.3). Die angenommenen, zusatzlich eingebrachten
oder neu angeordneten Leerstellen ergeben mit der Neuanordnung der Ketten den geringeren

Kompressionsmodul.
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Abbildung 5-38: Zusammenhang zwischen Volumenreduktion und hydrostatischem Druck vorkonditionierter
NR-Mischungen

Die SBR-Mischungen weisen im nicht vorkonditionierten Zustand bereits einen deutlich gro-
Reren Anteil an freiem Volumen und gréRRere Leerstellen und somit eine groRere freie Beweg-
lichkeit der Ketten auf (s. Kapitel 5.4). Es wird angenommen, dass dadurch die Wahrschein-
lichkeit signifikant hoher ist, dass die Polymerketten bei Entlastung ihre urspringliche Kon-
formation wieder einnehmen und der Anteil an freiem Volumen nicht erh6ht wird. Der Unter-
schied bei uniaxialer Belastung zwischen NR und SBR kann auch anhand der beiden Beitrage
zum Schubmodul herausgestellt werden. Durch die Spannungserweichung nimmt bei NR der

durch Verschlaufungen bedingte Modulwert G ab (s. Tabelle 5-9). Daher verursacht die Be-
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lastung bei NR hauptsachlich eine durch Gleiten der Verschlaufungen verursachte Span-
nungserweichung. Die SBR-Mischungen weisen einen deutlich starkeren Rlckgang von G,
auf (s. Kapitel 5.3.3.3). Durch die Reduktion der Anzahl an Netzwerkknoten sinkt die Zahl
der durch diese bedingten bzw. sich an diesen bildenden Leerstellen. Die aufgrund der in
5.3.6 beschriebenen, teilweise behinderten Rickdeformation eingenommene Konformation
gleicht dies durch die Bildung neuer Leerstellen aus und fuhrt zu einer nahezu unverénderten

Kompressibilitat.

NR I I i v \Y Vi VIilI Vil
P M
G [MPa] | 0,113 | 0,145 | 0,164 | 0,257 | 0,157 | 0,147 | 0,297 | 0,322
Ge [MPa] | 1,384 | 0,800 | 0,294 | 0,152 | 1,893 | 1,015 | 0,404 | 0,122
G [MPa] | 1,497 | 0,945 | 0,458 | 0,409 | 2,050 | 1,162 | 0,701 | 0,444
Ge 1 [MPa] 0,175 | 0,155 | 0,191 0,4168 | 0,355 | 0,278
Ge 1 [MPa] 1,273 | 0,339 | 0,281 1,092 | 0,434 | 0,187
G [MPa] | 2,200 | 1,448 | 0,494 | 0,472 | 2,380 | 1,509 | 0,789 | 0,466
G k [MPa] 0,176 | 0,138 | 0,232 0,1241 | 0,225 | 0,243
Ge k [MPa] 0,759 | 0,356 | 0,226 1,018 | 0,478 | 0,194
Gk [MPa] 0,935 | 0,494 | 0,458 1,142 | 0,703 | 0,437

Tabelle 5-9: Schubmodulwerte der NR-Mischungen des ersten ( ;1) und vierten Belastungszyklus sowie nach
hydrostatischer Kompression ( )

5.6 Einfluss vorheriger Kompressionsbelastung auf Zugbeanspruchungen

Neben dem Einfluss der Spannungserweichung auf das hydrostatische Kompressionsverhalten
werden die Auswirkungen der hydrostatischen Kompression auf uniaxiale Belastungen unter-
sucht. Daher werden die im Zugversuch eingesetzten S2-Proben aus NR in der Prifkammer
(s. Kapitel 4.2) einem hydrostatischen Druck von 300 bar ausgesetzt und anschlieend im
erneuten Zugversuch uniaxial gemal den obigen Bedingungen belastet. Abbildung 5-39 stellt
den durch hydrostatische Kompression beeinflussten Zusammenhang zwischen Verstreckgrad
und wahrer Spannung fur Praxis- und Modellmischungen (je O phr bis 33 phr) dar. Die zu-
néchst komprimierten und anschlielend uniaxial belasteten Mischungen werden analog zu
den vorherigen Kapiteln als vorkonditioniert (_vk) bezeichnet. Die Ergebnisse der Zugversu-
che nach Kompression sowohl fiir Praxis- als auch Modellmischungen sind nahezu identisch
mit denen ohne vorherige hydrostatische Belastung. Daher sind bei der Kompression auftre-

tenden geringen Dehnungen nicht ausreichend, um signifikante Anderungen im Netzwerk,
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wie z. B. ein Aufbrechen der RuBstruktur wie bei der Spannungserweichung hervorzurufen.

Es stellt sich demnach das nach Kapitel 2 und den bisherigen Ergebnissen zu erwartende Ver-

halten ein.

wahre Spannng [MPa]

8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0

wahre Spannung [MPa]

2,0
1,0
0,0

Verstreckgrad [-]

NR

1,0

Verstreckgrad [-]

3,0

Abbildung 5-39: Vergleich der Spannungs-Dehnungskurven von hydrostatisch vorbelasteten NR-Proben mit

unbelasteten (oben: Praxismischungen; unten: Modellmischungen)

Die Abweichung der Praxismischung mit 17 phr Rul? (111) wird wie bereits in Kapitel 5.3

auch bei der Durchfuhrung dieser Versuche beobachtet. Die Modellmischungen weisen eine

noch bessere Ubereinstimmung der Ergebnisse auf. Dies zeigt, dass die Kompressionsbelas-

tung bei den hier betrachteten NR-Mischungen weder auf die Fillstoffe, die fest daran gebun-

dene ,,bound rubber“-Schicht sowie deren Struktur noch auf das Elastomernetzwerk einen

irreversiblen Einfluss ausiibt. Das geringfugig weichere Verhalten der Praxismischungen, mit
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Ausnahme von Mischung 11, fihrt zu der Annahme, dass die Kompression Auswirkungen auf
die Wachse, sowie eventuell deren Anbindung an den Elastomer ausiiben. Mit den zur Durch-
fihrung der Arbeit zur Verfligung stehenden Methoden kann dies nicht endgultig nachgewie-
sen werden. AuBerdem beeinflusst dieser mogliche Effekt das Verhalten in der Grofienord-
nung der Standardabweichung, sodass dessen Signifikanz anhand weiterer Versuchsreihen

und Mischungen eingehender zu untersuchen ist.

Im Gegensatz dazu zeigt sich ein signifikanter Einfluss der hydrostatischen Vorbelastung auf
das volumetrische Verhalten unter uniaxialer Zugbelastung. Die in Abbildung 5-40 dargestell-
ten Ergebnisse weisen fur samtliche Mischungen eine gréRere volumetrische Dehnung im
Zugversuch nach Kompressionsbelastung aus. Einzig die P-Mischung mit einem RuRanteil
von 17 phr weicht hiervon ab, wie bereits in Kapitel 5.3.4 beschrieben. Die grol3ere volumet-
rische Dehnung entsteht aufgrund einer starkeren Kavitation und somit einer stirkeren Aus-
bildung und VergréRerung von Leerstellen bzw. freiem Volumen (s. Kapitel 2.5). Besonders
deutlich tritt dies bei den ungefillten Mischungen auf, die ohne Vorbelastung eine vernach-
lassigbar kleine volumetrische Dehnung zeigen. Die Messungen der ungefullten Praxismi-
schung (OP) weist nach der Vorkonditionierung eine Volumenzunahme aus, die im Bereich
der von Mischung Il (33P) liegt. Da die Volumenzunahme nach Kapitel 2.5 durch beigemeng-
te Fillstoffe begunstigt wird und die entsprechende Modellmischung (OM) eine deutlich ge-
ringere Volumenzunahme aufweist, ist die Messung der Querdehnung der OP-Mischung feh-
lerbehaftet. Darauf deutet auch die bei Verstreckgraden kleiner 1,4 gemessene Volumenab-
nahme hin. Diese Ergebnisse sind somit nicht zur Bewertung geeignet. Die tbrigen Messun-
gen, insbesondere die an Modellmischungen, weisen eine unabhdngig vom Fillstoffgehalt
nahezu gleichgroRe Erhéhung der volumetrischen Dehnung bei uniaxialer Belastung von
nichtkonditionierten zu vorkonditionierten Proben auf. Wobei sich weiterhin ein linearer Zu-
sammenhang zwischen Verstreckgrad und Volumendehnung einstellt. Die Anzeichen einer
einsetzenden Dehnungskristallisation (vgl. 5.3.4) der 33M-Mischung werden fir beide Ver-

suchsreihen beobachtet.

Die allseitige Belastung beeinflusst das Elastomernetzwerk, G, sinkt durch diese um durch-
schnittlich 15 % bei den Modellmischungen und um max. 10 % bei Praxismischungen. Der
auf den Verschlaufungen basierende Anteil G, nimmt in dem gleichen Mal} zu, sodass die

Anderung des Gesamtschubmoduls vernachlassigbar gering ist. Dies filhrt zu der Annahme,
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dass durch Kompression die Konformation gedndert werden kann, und Netzknoten aufgebro-
chen werden, an deren Stelle Verschlaufungen treten, die bei Belastung zu der sich einstellen-

den Spannung den gleichen Beitrag liefern (s. Kapitel 3.1).
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Abbildung 5-40: Vergleich der volumetrischen Dehnung bei uniaxialen Zugversuchen von hydrostatisch vorbe-
lasteten Proben mit unbelasteten (oben: Praxismischungen; unten: Modellmischungen)

Das beobachtete Verhalten flihrt zu der Annahme, dass dadurch eine Mehrzahl an Leerstellen
entsteht, die unmittelbar eine grof3ere Volumenzunahme unter Zugbelastung bewirken (s. 2.5).
Dies bestédrkt die auftretende Kavitation und flihrt somit zu dem veranderten volumetrischen
Verhalten. Insbesondere bei ungefillten Mischungen tritt dies auf, da hier Deformationen
quer zur Belastungsrichtung nach dem Aufbrechen eines Teils der Netzwerkknoten nicht

durch Fillstoffe behindert werden. Die Wirkung dieses Effektes nimmt mit zunehmendem
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Fullstoffanteil ab, da hier ein Grof3teil der Vernetzung auf Flllstoff-Kautschuk-Bindungen
zurlickzufuhren ist. Diese brechen bei der hydrostatischen Belastung insbesondere bei Mi-
schungen mit Wachsen deutlich weniger haufig auf (s. Kapitel 5.3), was die geringere relative

Zunahme der volumetrischen Dehnung erklért.

5.7 Uniaxiale Zugversuche unter hydrostatischem Druck

Neben der Bestimmung der wechselseitigen Beeinflussung der Vorbelastung auf hydrostati-
sche Druckversuche und uniaxiale Zugversuche wird das Zugverhalten unter allseitigem
Druck mit dem in Abbildung 4-2 dargestellten Prifaufbau untersucht. Dies geschieht exemp-
larisch anhand der NR-Praxismischung mit 50 phr RuRanteil. In Abbildung 5-41 ist die Nenn-
spannung Uber dem Verstreckgrad fiir den ersten und dritten Belastungszyklus inklusive der
Standardabweichung bei 200 bar hydrostatischem Druck dargestellt. Samtliche Versuche
weisen eine sehr gute Reproduzierbarkeit auf, die maximale Standardabweichung bei jeweils
vier durchgefuhrten Versuchen pro Druckstufe ist kleiner 3 %.

4,0

3,0 A

2,0

Nennspannung [MPa]

1,0 -

0,0 T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Verstreckgrad [-]

Abbildung 5-41: Zusammenhang von uniaxialem Verstreckgrad und Nennspannung unter einem hydrostati-
schem Druck von 200 bar

Abbildung 5-42 vergleicht die Nennspannungen uber dem Verstreckgrad bei allseitigem
Druck von 1 bar und 300 bar, wobei die Werte bei 300 bar durch den aus der volumetrischen
Stauchung resultierenden Verstreckgrad korrigiert sind (1 = 0,995). Der sich ergebende Un-
terschied zwischen den entsprechenden Spannungswerten ist auch ohne diese Korrektur klei-
ner als die Standardabweichung und daher vernachlassigbar gering. Somit besteht kein Ein-

fluss eines angelegten hydrostatischen Druckzustands auf das Spannungs-Dehnungsverhalten
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von Elastomeren. Die volumetrische Dehnung in dem betrachteten Druckbereich ist zu ge-
ring, um sich auf die Spannung auszuwirken. Dieses Ergebnis wird durch die Versuche bei

100 bar bzw. 200 bar bestatigt, die identische Ergebnisse zeigen.
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Abbildung 5-42: Vergleich der Spannungs-Dehnungskurven bei einem hydrostatischen Druck von 1 bar und
300 bar

Der Einfluss des hydrostatischen Drucks auf die wahre Spannung und die volumetrische Deh-
nung beim uniaxialen Zugversuch ist mit diesem Messaufbau nicht zu erfassen. Daher ist es
in einem néchsten Schritt wiinschenswert, eine Messung der Querdehnung in dem System zu
integrieren. Somit kann der in 5.6 beschriebene Effekt hydrostatischer Kompression auf die
volumetrische Dehnung evaluiert werden. Ferner sind die in den vorherigen Kapiteln be-
schriebenen Zusammenhénge bei Uberlagerten oder unmittelbar aufeinander folgenden Belas-

tungen somit zu Uberprifen.

5.8 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die durchgefiihrten uniaxialen Zugversuche an Vulkanisaten aus Natur- und Styrol-Butadien-
Kautschuk, jeweils mit und ohne Wachsen sowie Verstarkung durch verschiedene Ruftypen
und -konzentrationen, zeigen den Einfluss dieser Fullstoffe und des Kautschuktyps auf das
quasi-statische Spannungs-Dehnungsverhalten. Die im Folgenden zusammengefassten Ergeb-
nisse dieser Versuche dienen der Beschreibung des Elastomers sowie dessen Charakterisie-
rung als Interpretationsgrundlage fur die bei hydrostatischer Kompression sowie Wechselwir-
kungen zwischen dieser und uniaxialen Zugversuchen beobachteten Effekte.
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Im ungefullten Zustand ist das uniaxiale Zugverhalten bei NR und SBR nahezu identisch,
sowohl mit als auch ohne Wachsen (vgl. Abbildung 5-9). Eine Beschreibung der Verstarkung
durch Zugabe von Rufen erfolgt anhand des Schubmoduls der ungeftllten Mischungen unter
Einbeziehung des Volumenanteils an Rul} ¢cg, fuhrt jedoch zu einer Unterschatzung dieser.
Im Gegensatz dazu wird sie bei der Betrachtung des Fillstoffvolumenanteils ¢, , des RulRan-
teils inklusive des durch die Anbindung besetzten Elastomers, iberschétzt. Der aus den ge-
messenen Schubmodulwerten berechnete, effektive Flllstoffanteil V nach Medalia [34] wird
daher ebenfalls angegeben und liegt fast ausschlieRlich zwischen diesen beiden Werten. Bei
den NR-Praxismischungen nimmt die Differenz zwischen ¢, ‘ und V mit steigendem RufRanteil
ab. Ursache hierfir ist die sich ausbildende RuBstruktur und der dadurch bedingte groRere
Anteil an von der Deformation ausgeschlossenem Elastomer bei kleinen Dehnungen, die kein
vollstandiges Aufbrechen der Struktur bewirken. Die entsprechenden Modellmischungen wei-
sen eine deutlich geringere Differenz zwischen den beiden Fullstoffgehalten aus aufgrund der
veranderten Anbindung des Elastomers an den Rul3. Ohne Wachse wird ein grof3erer Teil des
Elastomers an Rull gebunden, und somit von der Deformation ausgenommen, und tragt zu
einer Erhéhung des Modulwerts bei. Die Bildung einer durchgéngigen RufBstruktur der
hochstgefiillten Mischungen fuhrt dazu, dass der effektive Fullstoffgehalt Gber dem aus Rul3-
anteil und besetzten Elastomer berechneten liegt. Dies stellt die Grenze der Beschreibung der

Verstarkungswirkung durch den gezeigten Ansatz dar.

Die Versuche an SBR-Mischungen bestétigen diese Ergebnisse. Aufgrund des dort eingesetz-
ten RulRes mit groReren Primarpartikeln ist die Tendenz zur Strukturbildung deutlich geringer,
sodass der effektive Fullstoffgehalt starker Uberschatzt wird. Der Einfluss der Wachse auf die
Anbindung des Elastomers an den Ruf} und somit unmittelbar auf den Modulwert verursacht
bei deren Fehlen erhohte Moduln. Die Betrachtung des Schubmoduls bezogen auf den Full-
stoffgehalt (s. Abbildung 5-14) zeigt, dass sich die Schubmoduln von NR und SBR unter-
scheiden, jedoch die gleiche Abh&ngigkeit von dem Fllstoffgehalt aufweisen. Eine Beschrei-
bung der Verstarkungswirkung fiir beide Elastomertypen erfordert somit neben der Kenntnis
des ungefillten Zustands die Einbeziehung des Fillstoffgehalts, zusammengesetzt aus RulRan-

teil sowie dem dadurch und durch Wachse beeinflussten Anteil an besetztem Elastomer.

Das volumetrische Verhalten (s. Kapitel 5.3.4) unter uniaxialer Zugbelastung ist ebenfalls

stark abhangig vom eingesetzten Kautschuktyp, dem Typ der Rule und deren Anteil sowie
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der eingesetzten Wachse. Es ergibt sich beim Zugversuch der untersuchten Mischungen ohne
Wachse eine grofiere volumetrische Dehnung als fur Praxismischungen. Die fur die Volu-
menvergroRerung verantwortliche Kavitation findet dort in verstarktem MaRe statt, da ein
groRerer Teil des Elastomers fest an die Ruf’e gebunden ist. Die dadurch gréReren Fullstoff-
partikel fihren zu einer verstarkten Volumenzunahme unter uniaxialer Belastung (vgl. Kapitel
2.5 und 5.3.4). Die hoheren Modulwerte G, der Modellmischungen und somit die héhere An-
zahl an Netzknoten bedingen auflerdem diese Volumenzunahme. An diesen Knotenpunkten
sind die Elastomerketten in ihrer Position und relativen Lage zueinander fixiert, sodass diese
bei Belastung sich nicht entsprechend der restlichen Kettenstiicke bewegen, also die Konfor-
mation andern, und ausrichten konnen. Dadurch wird die Bildung und VergréfRerung von
Leerstellen in deren unmittelbarer Umgebung begunstigt. Dieser Effekt tritt in gleicher Weise
an Fullstoffen auf (s. Kapitel 2.5), wodurch es mit erhéhtem Fllstoffanteil zu gréReren volu-
metrischen Dehnungen kommt. Des Weiteren wird fur die hochgefullten NR-Mischungen
eine Umkehr des Verhaltens und somit Riuckgang der Volumendehnung bei weiterer Erho-
hung des Verstreckgrades beobachtet, der aus der Dehnungskristallisation resultiert, bei den
weiteren Ergebnissen und beobachteten Effekten jedoch vernachlassigt werden kann. Da der
Einfluss der Flllstoffe insbesondere durch den Vergleich der Modulwerte, also unter kleinen
Dehnungen, betrachtet wird, und die Dehnungskristallisation auBerdem einen mit dem Riick-

gang der Dehnung reversiblen Effekt darstellt (s. Kapitel 2.5), ist dies zulassig.

Die Betrachtung des effektiven Verstreckgrades und somit des mikroskopischen Dehnungszu-
stands ermdglicht die Bewertung des Verhaltens der Elastomerketten. Es zeigt sich eine weit-
gehende Ubereinstimmung der Spannungs-Dehnungskurven und somit dieses Verhaltens.
Einzig der maximal erreichbare Verstreckgrad unterscheidet sich bei unterschiedlichen Rul3-
anteilen, der mit dem Einsetzen des progressiven Kurvenverlaufs korreliert. Die Mischungen
hoher RuBanteile weisen einen groReren Verstreckgrad beim Beginn des starkeren Anstiegs
der Kurve auf. Dies wird durch die Reorganisation der Elastomerketten unter anliegenden
Spannungen verursacht, welche bei Entlastung gleichbleibt und zu der héheren Verstreckbar-
keit flhrt (s. Kapitel 5.3.5). Im Vergleich zu Praxismischungen weisen die Modellmischungen
mit zunehmendem RuRanteil hohere Spannungen bei gleichen effektiven Verstreckgraden auf.
Dies ist durch die verstarkte Anbindung der Polymerketten an den Ruf} aufgrund des Fehlens
der Wachse bedingt. Der dadurch gréRere Anteil an von der Deformation ausgeschlossenem

Elastomer fihrt dazu, dass die mikroskopische Dehnung der Modellmischungen bei Betrach-
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tung der effektiven Verstreckgrade unterschatzt wird. Aus diesem Grund ist hier eine weitere
Anpassung des Verstreckgrades vorgenommen werden, welcher diesen erhdhten Fillstoffan-
teil berlcksichtigt. Die volumetrische Dehnung bezogen auf den effektiven Verstreckgrad
weist eine gute Ubereinstimmung der einzelnen Verlaufe auf. Dies ist ein Beleg dafiir, dass
das Verhalten der Elastomerketten den entscheidenden Einfluss auf die Volumendehnung
ausubt und sich weitgehend unabhéngig von den eingesetzten Fillstoffen beschreiben lasst.
Ausgenommen hiervon ist die NR-Mischung 50 M (V), bei der sich der Einfluss der Bildung
einer durchgangigen RuBstruktur zeigt.

Die Spannungserweichung unter uniaxialer Zugbelastung wird anhand der zur Deformation
benotigten Energie von erstem und viertem Belastungszyklus ermittelt. Mit steigendem RuR-
anteil nimmt auch die in den Werkstoff eingebrachte Erweichung bei vergleichbaren Vers-
treckgraden zu. Es zeigt sich bei der Betrachtung effektiver Verstreckgrade, dass der Kaut-
schuk- und Rufityp einen sehr viel groReren Einfluss auf die Erweichung ausiiben als der
RuRanteil (vgl. Abbildung 5-25). Ein steigender RufRanteil bewirkt bei NR zunéchst eine ge-
ringe Zunahme der Erweichung, welche dann mit weiter steigendem RuRanteil deutlich gro-
Rer wird. SBR weist bereits bei geringeren Rullanteilen eine signifikante Erweichung auf.
Diese nimmt mit steigendem RuRanteil im Vergleich zu NR weniger stark zu. Diese Abhan-
gigkeit der Erweichung vom RufRanteil und dem Kautschuktyp ist auch von der bei NR auftre-
tenden Strukturbildung beeinflusst (vgl. Kapitel 5.3.6).

Die durchgefiihrten hydrostatischen Druckversuche weisen einen linearen Zusammenhang
zwischen Volumendehnung und Druckanstieg fur die NR-Mischungen aus, was einem kon-
stanten Kompressionsmodul in dem betrachteten Druckbereich entspricht. Der durch Versu-
che an Streifen und Zylindern ermittelte Einfluss der Probek&rpergeometrie auf das hydrosta-
tische Kompressionsverhalten ist vernachlassigbar gering. Eine Abhangigkeit von der sich
beim Einsatz von Rull N115 in NR bildenden Struktur kann ebenfalls nicht festgestellt wer-
den, sondern einzig ein Zusammenhang des Fllstoffanteils mit dem sich einstellenden Druck.
Dies bestatigen auch die nahezu identischen Werte der Kompressionsmoduln der Praxis- und
Modellmischungen bei vergleichbaren Fillstoffanteilen. Im Gegensatz dazu zeigen die SBR-
Mischungen einen nichtlinearen Zusammenhang von VVolumendehnung und Druck mit einset-
zender Kompression. Ursache hierfir ist das freie Volumen, welches in beiden Mischungen

vorhanden ist. Jedoch sind die Leerstellen in SBR deutlich groRer und h&ufiger [160, 161,
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177, 178], und Gben somit einen fir das Kompressionsverhalten relevanten Einfluss aus. Die-
ser Effekt ist in Mischungen ohne Wachse stérker ausgeprégt als in Praxismischungen (vgl.
Abbildung 5-31). Allen Mischungen gemein ist, dass sich ein nahezu linearer Zusammenhang
zwischen Rufanteil und Kompressionsmodul ergibt.

Ein Vergleich der beiden Kautschuktypen zeigt sowohl unterschiedliche Werte der ungefull-
ten Mischungen als auch eine geringere Zunahme von K bei den SBR-Mischungen verglichen
mit NR. Die Ursache hierflr liegt in den verwendeten Rufdtypen, der bei NR einen deutlich
geringen Durchmesser der Primérpartikel und zudem eine groRRere spezifische Oberflache
aufweist. Diese fuhrt dazu, dass sich bei den hier betrachteten NR-Mischungen mehr ,,bound
rubber®, also eine groRere gebundene Schicht bildet, die auch einen erhéhten Kompressions-
modul aufweist und somit zur Erhéhung des Wertes der Mischung beitragt. Daher wird zur
analytischen Bestimmung der Verstarkung bei hydrostatischer Kompression ein linearer An-
satz zur Beschreibung der Abhangigkeit gegenuber dem Ruf3- und ,,bound rubber*“-Anteil so-
wie deren jeweiligen Kompressionsmoduln eingefiihrt. Der mittels Regression aus der unge-
fullten NR-Praxismischung und der Mischung mit 50 phr RuBanteil bestimmte Kompressi-
onsmodul dieses Anteils liefert die Grundlage zur Beschreibung der Verstarkung. Dieses
Vorgehen fihrt zu einer sehr guten Vorhersage der Kompressionsmoduln fur samtliche be-
trachteten Mischungen. Dass dieser Ansatz eine sehr gute Abschatzung der Werte darstellt,
zeigt auch der Zusammenhang zwischen den Kompressionsmoduln von NR und SBR bezo-
gen auf den Fiillstoffgehalt aus Rufl und ,,bound rubber* in Abbildung 5-35. Beide Mischun-
gen weisen die gleiche Abhangigkeit von dem ermittelten Fillstoffgehalt auf, wobei die
Kompressibilitdt von SBR hoher ist, was auf Unterschiede der Kautschuktypen sowie der je-
weiligen Anbindung an Fullstoffe zurlickzufiihren ist. Der Einfluss des Elastomertyps kann
anhand des Vergleichs der ungefullten Modellmischungen bestimmt werden. Die hohere
Kompressibilitdt von SBR gleicht sich der von NR mit dem Einsatz von Rul3en bei vergleich-
barem Fillstoffanteil an. Da die Modellmischungen nahezu gleiche Kompressionsmoduln
aufweisen, resultiert der Unterschied der Praxismischungen aus den eingesetzten Wachsen
und der dadurch beeinflussten Anbindung an Rufe und somit auch der Vernetzung. Den ent-
scheidenden Beitrag zur Verstarkung leisten, wie unter anderen mechanischen Belastungen,

die verwendeten Rufie.
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Neben der Bestimmung des Einflusses von RufRen und Wachsen sowohl auf das mechanische
Verhalten unter uniaxialem Zug als auch unter hydrostatischer Kompression, wird die gegen-
seitige Wechselwirkung der Belastungsarten untersucht und beschrieben. Die Ergebnisse der
hydrostatischen Kompressionsversuche an Proben, die zuvor einer Spannungserweichung
unterlegen sind, zeigen fur NR eine deutliche Erhéhung der Kompressibilitat durch die vorhe-
rige Belastung. Bei SBR stellt sich im Gegensatz dazu keine signifikante Anderung ein (s.
Abbildung 5-36). Die teilweise Behinderung bei der Riickdeformation und die dadurch be-
dingte Anderung der Konformation durch die angelegte Zugbeanspruchung bei NR bedeuten
eine Neuordnung der Ketten, welche wie in 2.3 beschrieben durch Lagerung tber einen lange-
ren Zeitraum bei erhohter Temperatur reversibel ist. Diese teilweise eingeschrankte Rickde-
formation fihrt zu einer Entstehung neuer oder VergroRerung bestehender Leerstellen und
somit zu einer erhdhten Kompressibilitat. Die bereits groReren Leerstellen in unbelasteten
Proben von SBR flhren zu der héheren Kompressibilitat und bewirken den nichtlinearen Ver-
lauf in Abbildung 5-31. Aufgrund dessen erfahrt die Rickdeformation einen geringeren Wi-
derstand als bei NR, sodass diese Leerstellen teilweise besetzt werden und die Wirkung der
durch Aufbrechen der Netzknoten entstehenden Leerstellen bei hydrostatischer Kompression
kompensieren. Daher stellt sich keine wesentliche Anderung des freien Volumens und somit

der Kompressibilitat ein.

Eine unmittelbare Auswirkung von hydrostatischer Kompression auf den deviatorischen
Spannungsanteil in im Anschluss daran durchgefuhrte Zugversuche stellt sich nicht ein. Die
aufgezeichneten Spannungs-Dehnungszusammenhénge und als BeschreibungsgroRe der Ver-
starkung auch die Schubmoduln zeigen keinen signifikanten Unterschied der Ergebnisse vor
und nach Kompression (s. Tabelle 5-9). Einzig die volumetrische Dehnung unter Zugbelas-
tung erféhrt einen Einfluss durch die vorherige allseitige Druckbelastung. Alle getesteten Mi-
schungen zeigen eine deutlich groRere volumetrische Dehnung als die sich bei unbelasteten
Proben einstellende. Da die Ursache dieser VVolumenzunahme die Kavitation und somit die
Erhoéhung des freien Volumens wéhrend der Deformation ist, wird diese durch die hydrostati-
sche Kompression beeinflusst. Die Druckbelastung bedingt eine Anderung der relativen Lage
der einzelnen Polymerketten &hnlich dem Effekt der Spannungserweichung und beginstigt
dadurch die beobachtete Kavitation, also die Volumenzunahme, indem die Kettenbeweglich-
keit quer zur Zugrichtung erhoht ist. Eine Einlagerung von Wasser wird bei der betrachteten

Auflosung der Messapparatur (> 1 %o) nicht detektiert und ist somit vernachldssigbar gering.
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Die Durchfiihrung von Zugversuchen unter Anlegen eines hydrostatischen Druckzustands
weist die geringe Abhangigkeit der sich einstellenden Zugnennspannung von dem Umge-
bungsdruck nach. Bei Belastung wird eine erhdhte Spannung bezogen auf die durch die Er-
gebnisse der Kompressionsversuche korrigierte Querschnittsflache unter allseitigem Druck
festgestellt, welche im Bereich der maximal gemessenen Standardabweichung liegt. Die
Ubereinstimmung der Entlastungskurven weist den héheren Energieverlust bedingt durch
innere Reibung nach, der durch die groRere Hysterese beschrieben ist. Aufgrund der geringen
Unterschiede von weniger als 5 % ist dies jedoch unter den beschriebenen Versuchsbedin-

gungen vernachlassigbar.

Die Auswertung der Querkontraktion wahrend der Zugversuche im Bereich sehr kleiner Deh-
nungen nach Gleichung (2.22) ermdglicht die Bestimmung der Kompressionsmoduln nach
Gleichung (2.23) als Beschreibungsgrofie des volumetrischen Verhaltens bzw. der sich auf-
grund der Querdehnung ergebenden, wahren Spannung. Die so ermittelten Werte liegen fir
NR zwischen 12 MPa und 18 MPa und fur SBR zwischen 12 MPa und 20 MPa, wobei hier
kein Zusammenhang zum eingesetzten Rulanteil festgestellt wird. Die Querkontraktion der
ungefillten Elastomere liegt bei ca. 0,49 und nimmt mit zunehmendem Rufanteil ab. Die ent-
sprechenden Werte der ungefullten Mischungen liegen nach Kompression bei NR bei 73 MPa
(OP) bzw. bei 104 MPa (OM). Die Abweichung der Kompressionsmoduln aus Zug- und hyd-
rostatischem Druckversuch betrdgt mehr als zwei Grofienordnungen (ca. Faktor 200), was die
deutliche Abhangigkeit des Verhaltens von der angelegten Belastung bei Elastomeren zeigt

und insbesondere bei der FE-Simulation Berlcksichtigung finden muss.

Abbildung 5-43 stellt die unterschiedlichen, durch Fullstoffe hervorgerufenen Verstarkungs-
wirkungen bei uniaxialer Zugbelastung und hydrostatischer Kompressionsbelastung gegen-
uber. Dies zeigt deutlich den linearen Zusammenhang von Fullstoffanteil und Modulwerten
bei Kompression und die dem gegeniber progressive Entwicklung des Schubmoduls bezogen
auf den Fullstoffanteil. Der untere Teil der Abbildung gibt als weiteres, wichtiges Ergebnis
den Einfluss einer uniaxialen VVorkonditionierung auf das hydrostatische Kompressionsverhal-
ten von NR im Vergleich zu der nicht eintretenden Wirkung bei SBR wieder. Dieses Ergebnis
und insbesondere die Unterschiede der beiden untersuchten Kautschuktypen mit den einge-
setzten Fullstoffen sind durch die in Kapitel 6 durchgefiihrten Versuche zu Uberprifen und

nachzuweisen.
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Abbildung 5-43: oben: Verstarkungswirkung von Schub- und Kompressionsmodul bezogen auf den ungefllten
Zustand (G/Gq bzw. K/K, im Vergleich (links: NR, rechts: SBR)
unten: Einfluss der Vorkonditionierung in uniaxialen Zugversuchen auf das
hydrostatische Kompressionsverhalten (links: NR, rechts: SBR)



6 Validierung anhand von Versuchen und FE-Simulationen

Das im vorherigen Abschnitt diskutierte mechanische Verhalten der getesteten Elastomermi-
schungen bei Zugbeanspruchung, unter hydrostatischem Druck sowie die gegenseitige Wech-
selwirkung dieser werden anhand eines Probekorpers validiert. Die durchgefiihrten Versuche
zeigen dabei den Einfluss des Kompressionsverhaltens auf die Ergebnisse. Insbesondere ist
der fir NR beobachtete Riickgang des Kompressionsmoduls durch eine vorherige, uniaxiale
Belastung zu evaluieren, um zu zeigen, dass dieser Effekt auch bei anwendungsnahen Bautei-
len auftritt. Fir diese Untersuchungen werden die NR-Mischungen aus Tabelle 5-1 betrachtet.
AuRerdem werden die erzielten Ergebnisse FE-Simulationen mit dem in Kapitel 3 vorgestell-
ten Tube-Modell gegenibergestellt. Dies dient der Verdeutlichung der durch die Versuche
gewonnenen Erkenntnisse insbesondere hinsichtlich des Einflusses der Kompressibilitat von
Elastomeren und deren Zusammenhang mit weiteren mechanischen Belastungen. Es ist zu
zeigen, dass die Erfassung und Berticksichtigung des Kompressionsverhaltens zur realitatsna-
hen Abbildung von Elastomerbauteilen mittels FE-Simulationen ein entscheidender Faktor ist.
Es ist ferner zu zeigen, dass die gangige Vorgehensweise, Materialmodelle mittels Nennspan-
nungen uniaxialer Zugversuche zu kalibrieren, keine ausreichende Abbildungsgute insbeson-
dere des volumetrischen Verhaltens ermdglicht. AufRerdem erfordern verschiedene Belas-
tungsfélle unterschiedliche Kompressionsmoduln zur Beschreibung des volumetrischen An-
teils. Daher wird der volumetrische Teil des Modells erweitert, um den unterschiedlichen

Kompressionsmoduln Rechnung zu tragen und die Simulationsgite zu verbessern.

6.1 Versuche an Gummi-Metall-Hybridprobekorpern

Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen werden an Gummi-Metall-
Hybridprobekorpern durchgefiihrt. Diese erlauben das Aufbringen und Uberlagern verschie-
dener Belastungszustéande, z. B. das Einbringen der Spannungserweichung unter Zugbelas-
tung und die daran anschlieBende Durchfiihrung von Druckversuchen, ohne die Einspannung
zu &ndern. Des Weiteren ist ein signifikanter hydrostatischer Druckzustand aufgrund einer
grol¥flachigen Anbindung des Elastomers an die Metallkomponente im Bulkmaterial reali-
sierbar. Dies ermdglicht eine Bewertung des Einflusses des Kompressionsmoduls insbesonde-
re auf die Ergebnisse von FE-Simulationen. Zwei durchgefiihrte Studien haben verschiedene
Konzepte zur Gestaltung des Probekorpers untersucht [183, 184]. Deren Ziel ist unter ande-

rem die Einbringung von Zug- und Druckbelastungen, wobei hierbei ein groBtenteils hydro-
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statischer Spannungszustand auszubilden ist. Dies wird durch eine geringe freie Oberflache
im Verhaltnis zu der an die Metallkomponente gebundenen Flache mdglich. Des Weiteren ist
das Einbringen der Spannungserweichung analog zu den Zugversuchen aus Abschnitt 5.3
erforderlich, weshalb ein Mindestabstand zwischen den Anbindungsflachen in Abhangigkeit
vom gewahlten Durchmesser vorliegen muss, um eine uniaxiale Belastung einstellen zu kén-
nen. Ist der Durchmesser in Bezug auf diesen Abstand zu grof3, ruft das Anlegen einer &uRe-
ren Zugbelastung einen hydrostatischen Zugzustand im Elastomer hervor, welcher das me-
chanische Verhalten signifikant verandert [91, 185]. Dies flhrt unmittelbar dazu, dass keine

zum Versuch an S2-Staben &quivalente Spannungserweichung eingebracht werden kann.

Zur Uberlagerung mit Torsionsbeanspruchungen und deren Auswertung kommen ausschlieR-
lich rotationssymmetrische Bauformen infrage. Daraus ergibt sich zur Durchfihrung der Ver-
suche der in Abbildung 6-1 dargestellte Gummi-Metall-Hybridprobekdrper. Von einer geziel-
ten Beeinflussung des hydrostatischen Spannungszustands innerhalb der Elastomerkompo-
nenten durch eine konische Gestaltung der Anbindungsflache wird abgesehen, da durch einen
moglichst einfachen Aufbau die grundlegenden Effekte und Zusammenhdnge zu erarbeiten
sind. AulRRerdem beeinflusst dies die im Elastomer auftretenden Dehnungen bei uniaxialer
Zugbelastung und damit unmittelbar die einzubringende Spannungserweichung. Die dadurch
verursachte deutliche Inhomogenitét fihrt dazu, dass kein Vergleich zu den Ergebnissen aus
Kapitel 5.5 durch Einbringen der Spannungserweichung und anschliefende Kompressions-
versuche gezogen werden kann. Die beiden zur Anbindung vorgesehenen Metallflachen wer-
den zur Vorbereitung und besseren Haftung mit Korund gestrahlt und einem System aus Pri-
mer (Chemosil 211) und Haftvermittler (Chemosil 411) der Lord Coorperation vorbehandelt.
Die Anbindung erfolgt wéhrend der Vulkanisation des Kautschuks bei dem eingesetzten

Transferpressverfahren.
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Abbildung 6-1: Skizze des GMH-Probekdrper
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Das in Abbildung 6-2 auf der linken Seite dargestellte Ergebnis der FE-Simulation einer Zug-
belastung der GMH-Probe zeigt, dass sich in einem grof3en Bereich der Probe eine gleichma-
Rige, uniaxiale Dehnung in Belastungsrichtung einstellt. Die Spannungen quer zu dieser sind
in diesem Bereich vernachléssigbar gering. In den Bereichen der Anbindung hingegen stellt
sich ein mehraxialer Dehnungszustand ein, der bei der Auswertung der Versuche bertlicksich-
tigt werden muss. Die rechte Seite der Abbildung zeigt den sich einstellenden hydrostatischen
Dehnungszustand anhand der Determinante J des Deformationsgradienten F bei einer Kom-
pression der Elastomerkomponente. Der Bereich zwischen der Metallplattchen erfahrt hierbei
einen signifikanten hydrostatischen Druck von mindestens 10 bar. Dies ist ausreichend, um
den Einfluss des Kompressionsmoduls auf die Ergebnisse und insbesondere die FE-
Simulationen zu bewerten.
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Abbildung 6-2: FE-Simulationsergebnisse (Tube-Modell) an GMH-Probekdrper (links: Hencky-Dehnung bei
Zugbelastung; rechts: SDV2: Determinante J des Deformationsgradienten bei Kompressionbelastung)
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Der sich in der Elastomerkomponente bei duBerer uniaxialer Belastung einstellende Deh-
nungszustand entspricht insbesondere nahe der Symmetrieachse im Anbindungsbereich einer
hydrostatischen Zugbeanspruchung. Um deren Einfluss auf das Verhalten des Elastomers zu
beschreiben, werden uniaxiale Zugversuche bis zu einer mit der in Kapitel 5.3 vergleichbaren
Nenndehnung durchgefihrt. In Abbildung 6-3 ist der Zusammenhang zwischen Verstreckgrad
und sich einstellender Nennspannung fir NR-Praxis- und Modellmischungen mit je 0 phr und
33 phr gegeben. Der sich ergebende Spannungsunterschied zwischen Praxis- und Modellmi-
schungen entspricht dem der Versuche an S2-Stében (s. Abbildung 5-6) und ist auf die unter-
schiedlichen Ruf3anteile sowie das Fehlen der Wachse zuriickzufuhren. Abbildung 6-3 zeigt
auflerdem exemplarisch fur zwei NR-Modellmischungen das Spannungs-Dehnungsdiagramm
im Vergleich der S2-Stabe und der GMH-Proben. Die Probekérper weisen ein deutlich steife-
res Verhalten bei kleinen Dehnungen auf, was zu héheren Spannungen fuhrt. Die Ursache
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hierflr liegt in der Anbindung der grenzflachennahen Elastomerketten tber das Haftvermitt-
lersystem an die Metalloberflache. Die Anbindungsschicht weist eine deutlich geringere Be-
weglichkeit der Ketten auf. Dies fuhrt zu dem sich teilweise ausbildenden hydrostatischen
Beanspruchungszustand, der zur Erhéhung der Spannung beitragt. Des Weiteren schndirt sich
der Elastomer wegen der Behinderung der Querdehnung an der Anbindung ungleichmaRig
ein, was einen inhomogenen Dehnungs- und Spannungszustand und somit ebenfalls das be-

schriebene Verhalten verursacht.

6,0
33M
E 504 —33P
= oM
= 07 ___op
c
>
S 3,0
®
o
2
S 20 -
<)
P _ -
104 o - lllo-- -
0,0 ¥ . . . . .
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Verstreckgrad [-]
7,0
33M GMH
= 907 ——33m
S 50- OM GMH
o ---0M
S 4,0 -
[
3
S 30 -
(72}
=
o 20 A
pd
1,0 - 5
00 =~ . . . .
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Verstreckgrad [-]

Abbildung 6-3: Zusammenhang zwischen Verstreckgrad und Nennspannung fir Praxis- und Modellmischungen
an GMH-Proben (oben); Vergleich des uniaxialen Spannungs-Dehnungsverhalten von S2-Stab und GMH-Probe
zweier NR-Modellmischungen (OM und 33M) (unten)

Bei dem hier gewahlten Aspektverhéltnis (Radius zu Hohe) von 5/3 ergibt sich nach Fond

[185] im Anbindungsbereich eine um ca. 30 % hohere hydrostatische Spannung als die sich
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einstellende Zugspannung, was auch anhand der Simulationen bestatigt wird. Somit ist der
Kompressionsmodul entscheidend fiir das beobachtete, steifere Verhalten. Mit geringem Ab-
stand zu dieser Stelle und fortschreitender Dehnung wird der hydrostatische Einfluss vernach-
lassigbar gering, sodass der deutlich grolRere Anteil des Elastomers wéhrend der Zugversuche
einer uniaxialen Spannung unterliegt und zu Kapitel 5.3 vergleichbare Effekt eintreten. Bei
rein hydrostatischer Zugbeanspruchung fuhren Spannungen gréRer 5/2-G dazu, dass eine er-
hebliche Kavitation einsetzt, wie von Gent und Lindley [186] gezeigt. Fond [185] fasst die
Ansdtze zur Kavitation in Elastomeren zusammen und zeigt die Abhéngigkeit des Einflusses
vom Aspektverhaltnis der Probekdrper. Die Kavitation bedingt eine Reduktion der Spannung,
die jedoch geringer ausféllt als von Dorfmann [91] festgestellt, da sich aufgrund der gréReren
Hohe der hier betrachteten Elastomerkomponente kein rein hydrostatischer Spannungszustand
ausbildet. Dennoch bedingt dieser Effekt bei den hier gezeigten Ergebnissen einen langsame-
ren Anstieg im Vergleich zu dem bei S2-Stdben. Durch die mit fortschreitender Belastung
zunehmende Kavitation werden die Elastomerketten zwischen den einzelnen Leerstellen aus-

gerichtet, was zu der typischen Verstarkungswirkung bei gréf3eren Verstreckgraden fuhrt.

Abbildung 6-4 zeigt das Spannungs-Dehnungsverhalten einer Modellmischung (33 phr) unter
Zug- und Druckbelastung. Die sich einstellende Spannungserweichung ist deutlich groRer als
die unter uniaxialem Zug, der Unterschied wird von der hydrostatischen Beanspruchung im
Anbindungsbereich und deren Riickgang nach dem ersten Be- und Entlastungszyklus verur-
sacht. Diese wirkt sich ausschlielich auf den Kompressionsmodul, nicht jedoch auf den
Schubmodul aus [91], und somit hauptséchlich auf die sich einstellende Spannung bei kleinen
Dehnungen. Dies zeigt sich deutlich bei den ungefillten Mischungen, die eine signifikante
Erweichung erfahren, die Modulwerte verringern sich um ca. 15 %, das Verhalten des Bulk-
materials bleibt demgegeniiber unverandert. Alle anderen Mischungen weisen eine Span-
nungserweichung auf, die ca. 10 % groler ist als die in Kapitel 5.3.6 bestimmte. Dies ent-
spricht der GroRenordnung des Kompressionsmoduls bei vorkonditionierten Proben in Kapi-
tel 5.5, was die getroffene Annahme unterstiitzt. Die Schubmodulwerte zeigen analog zu den
Ergebnissen aus 5.3.6 einen mit der gemessenen Spannungserweichung vergleichbaren Riick-
gang. Daraus folgt, dass die Zugabe von Fllstoffen und die damit hohere Dichte an Vernet-
zungsstellen und Fillstoff-Kautschuk-Bindungen die hydrostatische Beanspruchung im An-
bindungsbereich reduzieren. AulRerdem wird daraus geschlossen, dass die Kavitation und die

dadurch bedingte Erweichung bei dem hier gewahlten Aspektverhdltnis in gefullten Mischun-
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gen einzig im Anbindungsbereich auftreten. Der zur einsetzenden Deformation notwendige,
grolere Energieeintrag sowie die groRere Erweichung im Vergleich zu S2-Staben wird daher
dem Einfluss des Kompressionsmoduls zugeordnet [91], der sich aufgrund der Zugbelastung
analog zu Kapitel 5.5 reduziert. Durch die im Grol3teil des Elastomers vorliegende, uniaxiale
Beanspruchung (s. Abbildung 6-2), wird angenommen, dass dessen Verhalten dem in Kapitel
5.3 beobachteten entspricht. Somit sind der Riickgang des Schubmoduls durch wiederholte
Be- und Entlastung und, aufgrund der guten Ubereinstimmung damit, auch die festgestellte
Spannungserweichung (s. Abbildung 5-27 und Tabelle 5-9), durch vergleichbare Dehnungen
bei Versuchen an GMH und S2-Staben gleich. Daher ist ein Vergleich der im Folgenden dis-
kutierten Ergebnisse mit denen aus Kapitel 5 zulassig. AulRerdem wird vermutet, dass dies
einen unmittelbaren Einfluss auf die Kompressionsversuche an vorkonditionierten Proben

ausuibt, indem sich die dazu notwendige Spannung reduziert.
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Abbildung 6-4: Zusammenhang zwischen Spannung und Verstreckgrad einer 33M-GMH-Probe unter Zug- und
Druckbeanspruchung

Das Verhalten der NR-Mischungen unter Druckbelastung wird an dem in Abbildung 6-1 ge-
zeigten Probekdrper durch zyklische Druckversuche bestimmt. Das Ziel ist zum einen die
Bestimmung des mechanischen Verhaltens unter dieser Beanspruchung inklusive der Erfas-
sung des Fillstoffeinflusses auf dieses, zum anderen dienen sie der Evaluation des Material-
modells (s. Kapitel 6.2). Abbildung 6-5 stellt den Zusammenhang zwischen Stauchung und
Druckspannung der GMH-NR-Proben dar. Analog zu den Ergebnissen in Tabelle 5-3 zeigt
sich eine Verstarkungswirkung mit zunehmendem RuRanteil. Die aus Zug- und Druckbean-

spruchung resultierenden Schubmodulwerte sind identisch, da sich im Bereich geringer Ver-
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streckgrade ein tangentialer Ubergang im Verlauf der Spannungs-Dehnungskurve ergibt und
die Moduln flr diesen bestimmt werden. Des Weiteren ist in der Abbildung ein Vergleich
zwischen Mischungen mit und ohne Wachse mit 0 phr bzw. 33 phr RuR dargestellt. Die Un-
terschiede der Verstreckgrade bei gleichen Kraftwerten entsprechen den im Zugversuch ge-
messenen (s. Kapitel 5.3) und sind somit auf die verschiedenen Ruf3anteile sowie die Wirkung

der Wachse zurtickzufthren.
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Abbildung 6-5: Einfluss des RufRes auf das Spannungs-Dehnungsverhalten von NR-Praxismischungen unter
uniaxialer Druckbelastung (oben); Unterschied zwischen NR-Praxis- und Modellmischungen im uniaxialen
Druckversuch an GMH-Proben (unten)

Abbildung 6-6 zeigt die sich einstellende Spannungserweichung von zwei NR-Mischungen
(OP und 33P). Fur die ungeftllte Mischung ergibt sich eine bei den betrachteten Verstreckgra-

den nicht messbare Spannungserweichung, wohingegen die Mischung mit einem RuRanteil
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von 33 phr einen Einfluss der ersten Belastungszyklen aufweist. Dies korrespondiert mit den
Ergebnissen aus Kapitel 5.3.6 und bestétigt diese. Eine Erhéhung des RuRanteils bewirkt auf-
grund der groReren mikroskopischen Dehnungen eine starkere Erweichung bei vergleichbaren
Nenndehnungen, nach drei bis vier Belastungszyklen stellt sich eine konstante Hysterese ein.
Die Erweichung fallt aufgrund der unterschiedlichen Belastung und der geringeren Dehnun-
gen schwacher aus (17zug = 0,6; 7pruck = 0,87). Der maximale Verstreckgrad erreicht den Wert
der uniaxialen Zugbeanspruchung, liegt jedoch einzig an der stark deformierten, freien Ober-
flache nahe der Anbindung (vgl. Abbildung 6-2) vor und betrifft somit einen vernachlassigbar
geringen Anteil der Elastomerkomponente. Der GroRteil dieser unterliegt einem maximalen
Verstreckgrad von 2, was die geringere Spannungserweichung bedingt.
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Abbildung 6-6: Zusammenhang zwischen Spannung und Verstreckgrad bei uniaxialen Druckversuchen an NR-
Praxismischungen inklusive der Spannungserweichung

Analog zu Kapitel 5.5 wird die Beeinflussung einer Zugbeanspruchung auf anschlieRende
Druckversuche experimentell bestimmt. Die in Abbildung 6-4 fur die 33M-Mischung exemp-
larisch dargestellte Spannungserweichung bis zu einem maximalen Verstreckgrad Amax = 2,8
wird in die Proben eingebracht. Die ungefillten Proben erfahren eine um 12 % (P) bzw. 17 %
(M) groRere Erweichung bei Versuchen an GMH-Proben im Vergleich zu denen an S2-
Stében, die auf die oben beschriebene Ursache der Kavitation und deren Einfluss auf den
Kompressionsmodul zurtickzufiihren ist [91]. In Abbildung 6-7 sind die urspringlichen ersten
vier Zyklen der Druckkurven von zwei Praxismischungen mit 17 phr bzw. 33 phr Ruf} ge-
zeigt. Daneben sind jeweils die Druckkurven durch vorherige Zugbeanspruchung vorkonditi-

onierter Proben abgebildet, die mit dem Index _vk versehen sind. Es stellt sich bei allen Mi-
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schungen eine von der Zugvorbelastung abhéngige Erweichung ein. Diese héngt jedoch nicht
von der in Kapitel 5.3.6 diskutierten Erweichung ab, da die GréRenordnung dieser eine ver-
nachléssigbare Abhé&ngigkeit vom Fillstoffgehalt aufweist, sondern vielmehr von den in 5.5
beschriebenen Effekten (s. Abbildung 5-36). Damit bestatigt sich die Annahme eines Riick-
gangs des Kompressionsmoduls, der unmittelbar zu dem beobachteten, weicheren Verhalten
unter Druckbeanspruchung flhrt. Dieser liegt in der GréRenordnung der Ergebnisse aus Kapi-
tel 5.5 sowie der dem Kompressionsmodul zugeordneten, groReren Erweichung bei GMH-
Versuchen im Vergleich zu S2-Stdben zwischen 10 % und 12 % bei geflllten Mischungen.
Auch beim hydrostatischen Kompressionsversuch ergibt sich unabhéngig vom Fullstoffanteil
oder den eingesetzten Wachsen eine um ca. 10 % bis 15 % geringere Spannung als ohne Vor-
konditionierung.
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Abbildung 6-7: Einfluss einer uniaxialen Zugbeanspruchung auf uniaxiale Druckversuche am Beispiel zweier
NR-Praxismischungen (17P oben; 33P unten)
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Dieser bisher noch nicht beschriebene, von der eigentlichen Spannungserweichung unabhan-
gige Effekt beruht auf den in Kapitel 5.5 angegebenen Ursachen, welche im Naturkautschuk
sowie dessen Vernetzungsverhalten liegen. Durch die Be- und Entlastung wird die urspriingli-
che Konformation derart gedndert, dass die Kettenldnge zwischen Verschlaufungen reduziert
wird und sich somit freies Volumen bildet bzw. vergroRert (s. Kapitel 5.5). Dies fiihrt unmit-
telbar zu einer hoheren Kompressibilitat. Abbildung 6-8 zeigt die durch den aus Abbildung
5-36 bzw. den Ergebnisse der Erweichung von GMH-Proben ermittelten Faktor (0,89) korri-
gierten Zusammenhange zwischen Verstreckgrad und Druck der dargestellten Mischungen.
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Abbildung 6-8: korrigierte Druckkurven der NR-Praxismischungen mit 17 phr und 33 phr Ruf3

Die beiden Kurven sind identisch und weisen neben dem gleichen Verlauf der quasi-

statischen Be- und Entlastungskurven auch eine gleichgrolle Spannungserweichung sowie
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Hysteresen auf. Dies bestatigt, dass die Erweichung der Zugbeanspruchung keinen Einfluss
auf die Ergebnisse der Druckversuche aufweist und sich einzig auf die Kompressibilitat aus-
wirkt. Die z. B. in [79, 80] beschrieben Anisotropie des Mullins-Effektes wird dadurch eben-
falls bestétigt, da die Belastungsrichtung bei Druck senkrecht zu der Zugrichtung liegt. Die
hier beispielhaft gezeigten Zusammenhange werden fiur alle betrachteten NR-Mischungen
festgestellt und weisen somit die Annahme einer Anderung der Kompressibilitat nach. Eine
Vorkonditionierung durch uniaxiale Zugversuche an den hier betrachteten NR-Mischungen
erhoht deren Kompressibilitat, was nach den Ergebnissen aus Kapitel 5 und den dort angege-

ben Quellen durch eine Anderung des freien Volumens verursacht wird.

6.2 Evaluation des Modells

In diesem Kapitel wird das Materialmodell hinsichtlich seiner Abbildungsgiite verschiedener
Beanspruchungszustande anhand der aus uniaxialen Zugversuchen bestimmten Materialpara-
meter bewertet. Insbesondere das sich einstellende volumetrische Verhalten und dessen Ab-
hangigkeit vom Kompressionsmodul stehen im Fokus. Dies ist auch bei der Berechnung der
wahren Spannung von grofRer Bedeutung. Daher werden uniaxiale Zugversuche simuliert und
verschiedene Ansétze zur Beschreibung des volumetrischen Anteils der Energiedichte aus
Kapitel 3.2 untersucht und mit der gemessenen volumetrischen Dehnung verglichen. Das Ziel
hierbei ist, den Einfluss des volumetrischen Anteils und somit des Kompressionsmoduls als
Materialparameter herauszuarbeiten. AuBerdem wird eine Erweiterung des Materialmodells
zur Simulation von gekammerten Elastomerkomponenten eingefihrt, um somit insbesondere
hydrostatische Beanspruchungszustande abbilden zu kénnen. Die in Kapitel 6.1 vorgestellten
Ergebnisse werden mit Simulationen abgebildet, wobei hier eine zusétzliche Erweiterung des
Modells implementiert wird. Dadurch soll ermdglicht werden, das volumetrische Verhalten

unter verschiedenen Beanspruchungen realitdtsnah abzubilden.

6.2.1 Simulation uniaxialer Zugversuche

Die Simulation uniaxialer Zugversuche wird mit dem in Kapitel 3 dargestellten Materialmo-
dell durchgefiihrt. Dieses wird iiber eine Schnittstelle als ,,user material“ (umat) in Abaqus
eingebunden. Es werden sowohl fir NR als auch SBR je zwei Praxis- und Modellmischungen
(geflllt, ungefullt: 11, 1V; VI, VIII) betrachtet. Die Kalibrierung des Modells bzw. die Be-
stimmung der Materialparameter erfolgt anhand der Zusammenhdange von Verstreckgrad und
Nennspannung bei uniaxialen Zugversuchen (vgl. Kapitel 5.3). Daher ist hier lediglich der
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Einfluss des volumetrischen Ansatzes zu bewerten, indem die wahren Spannungen sowie die
volumetrischen Dehnungen verglichen werden. In Tabelle 6-1 sind die Materialparameter der
betrachteten Mischungen gezeigt. Eine Simulation des Spannungserweichungseffekts wird
nicht durchgefihrt, weshalb die Parameter im vorkonditionierten Zustand bestimmt sind, also
anhand der Ergebnisse des jeweils vierten Belastungszyklus. Der Kompressionsmodul K ent-
spricht jeweils dem aus hydrostatischen Druckversuchen (s. Kapitel 5.4) ermittelten Wert. Um
die volumetrische Dehnung beschreiben zu konnen, wird der Kompressionsmodul als Para-
meter aus der gemessenen Querkontraktion nach Gleichung (2.22) bestimmt. Zur Unterschei-
dung zum hydrostatisch ermittelten Wert wird der so bestimmte als Kz bezeichnet gibt den

erhaltenen Modul bei uniaxialer Zugbelastung wieder.

NR SBR
I v Vi Vil I v Vi Vil
Ge [MPa] | 0,145 | 0,257 | 0,147 | 0,322 | 0,130 | 0,176 | 0,151 | 0,146
Ge [MPa] | 0,800 | 0,152 | 1,015 | 0,122 | 0,682 | 0,340 | 1,453 | 0,499
n [-1| 8,700 | 119,20 | 9,717 | 216,20 | 10,320 | 47,890 | 8,463 | 24,020
K [MPa] | 2781,7 | 2393,7 | 2735,7 | 2396,9 | 2628,1 | 2330,1 | 2682,3 | 2291,7
Kzug [MPa] | 13,434 | 104,86 | 14,985 | 73,852 | 21,202 | 100,00 | 12,971 | 62,535

Tabelle 6-1: Materialparameter der NR- und SBR-Mischungen (I, 1V, VI, VIII)

Da die beiden Kompressionsmoduln sich deutlich voneinander unterscheiden, muss dies im
Materialmodell Beriicksichtigung finden, indem der volumetrische Teil angepasst wird. Eine
Anwendung einzig des hoheren Kompressionsmoduls ist gleichbedeutend mit der Annahme
eines nahezu inkompressiblen Werkstoffverhaltens. Dies fuhrt zu einer deutlichen Unter-
schatzung der sich z. B. bei uniaxialer Zugbelastung einstellenden, volumetrischen Dehnung
und zu signifikanten Fehlern bei der Auslegung von Bauteilen, wie am Beispiel einer Fahr-
werkslagerbuchse in Abbildung 3-3 gezeigt. Umgekehrt bewirkt der niedrige Wert Kz,q €in zu
stark kompressibles Verhalten unter hydrostatischer Beanspruchung. Daher wird eine Fallun-
terscheidung eingefihrt, dhnlich der in Gleichungen (3.39) und (3.40) dargestellten. Die von
Horgan und Murphy [147] angewandte Unterscheidung nach der volumetrischen Dehnung
bzw. Stauchung (J > 1 bzw. J <1) wird in vergleichbarer Form angewandt. Da die Material-
parameter fiir die beiden, zu unterscheidenden Belastungszustédnde bekannt sind, werden diese
zur Beschreibung des Werkstoffverhaltens genutzt. Die Unterscheidung von hydrostatischem
Druck zu sonstigen Beanspruchungsféllen geschieht anhand der Determinante J des Deforma-
tionsgradienten F. Der Kompressionsmodul wird in Abhangigkeit von J gemaR Gleichung
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(6.2) mittels einer Arkuskotangensfunktion definiert. Diese verhindert einen Sprung und so-
mit eine Unstetigkeit in K bei einer Anderung des Beanspruchungszustandes von oder zu hyd-

rostatischem Druck. Die Berechnung des volumetrischen Anteils erfolgt gemaR:

wel - @(J ~17,  sonst (6.1)

- (6.2)

K-K
mit K(J) = ——2% .arccot[a-(J -1-&)]+ K
T

Der Verlauf dieser Funktion ist in Abbildung 6-9 dargestellt. Die Weite des Intervalls zum
Ubergang des Moduls von 2¢& sowie die axiale Stauchung sind zu definieren. Diese Vereinfa-
chung muss an dieser Stelle eingefiihrt werden, um eine numerische Stabilitit zu erreichen
und somit robuste Berechnungen zu gewéhrleisten. Die Grenzen beider Parameter werden
durch Simulationen von Zug- und Druckversuchen so festgelegt, dass eine sehr hohe Abbil-

dungsgute erreicht wird.

Kzug- ________ _—_—==== ———————

>
1 1+ & 1+2¢ J

Abbildung 6-9: Beschreibung der Abhéngigkeit des Kompressionsmoduls von J tiber den Arkuskotangens

Da sich bei hydrostatischer Beanspruchung ein lineares Verhéltnis von Volumenreduktion
und resultierender Spannung einstellt, wird der hier dargestellte, lineare Ansatz als ausrei-
chend genau erachtet (vgl. Kapitel 6.2.2). Hydrostatische Zugbeanspruchungen sind mit die-
sem Ansatz nicht realitdtsnah abzubilden, da sich dort unter anderem nach Fond [185] ein
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Kompressionsmodul ergibt, der die gleiche GroRenordnung wie der Modul bei hydrostati-
schem Druck aufweist, und somit deutlich unterschiedlich zu dem aus Zugversuchen ermittel-
ten ist. Die Verifizierung dieser Ergebnisse sowie deren Einbeziehung in die Materialmodel-
lierung stellen eine weiterfiihrende Aufgabenstellung dar, die zur weiteren Verbesserung der

Simulationsgiite von Elastomerbauteilen beitrégt.
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Abbildung 6-10: Vergleich der wahren Spannung von Versuch und Simulation der gefiillten NR-Mischungen
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Abbildung 6-11: Vergleich der wahren Spannung von Versuch und Simulation der ungefullten NR-Mischungen
Der Einfluss des gewahlten Ansatzes zur Beschreibung der volumetrischen Dehnung bei uni-

axialer Zugbelastung nach Gleichung (6.1) wird durch einen Vergleich mit den Ansétzen nach
Hartmann und Neff [143] sowie Liu et al. [146] herausgearbeitet (s. Kapitel 3.2). Abbildung
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6-10 zeigt die wahre Spannung Uber dem Verstreckgrad der mit 33 phr Rul gefullten NR-
Mischungen. Beide Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen Versuch und
Simulation, die maximale Abweichung betrédgt 6 % und liegt somit im Bereich der Stan-
dardabweichung der Versuche. Einzig der Wendepunkt der Kurve und damit der stérkere An-
stieg im Bereich groRer Dehnungen unterscheiden sich. Dies ist auf die Betrachtung der wah-
ren Spannung zurlckzufuhren bzw. der dafur notwendigen Bestimmung der Querdehnung.
Gleiches trifft auf die ungefillten Mischungen zu. Das entsprechende Ergebnis ist in Abbil-

dung 6-11 dargestelit.
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Abbildung 6-12: Vergleich der volumetrischen Dehnung von Versuch und Simulation der gefillten NR-
Mischungen

Der in Abbildung 6-12 gezeigte Vergleich der volumetrischen Dehnungen der geftllten NR-
Mischungen weist einen deutlichen Unterschied zwischen Versuch und Simulation auf. Bis zu
einem Verstreckgrad von ca. 2 ergibt sich in beiden Féllen ein linearer Zusammenhang, wobei
die volumetrische Dehnung bei den Simulationen unterschétzt wird. Dies resultiert aus der
Wahl des Zugkompressionsmoduls. Da die wahre Spannung insbesondere bei kleinen Vers-
treckgraden mit sehr hoher Genauigkeit abgebildet wird, zeigt dieses Verhalten die Grenze
der gewéhlten Modellierungsansatze der Genauigkeit der Abbildung von Spannungen und
volumetrischer Dehnung auf. Das Verhalten bei groReren Verstreckgraden weist einen bei der
Simulation progressiven Anstieg auf, der dem aus den Experimenten ermittelten degressiven
Verlauf gegeniber steht. Der hierfir verantwortliche Effekt der Dehnungskristallisation kann
nicht mit den vorgestellten Ansdtzen abgebildet werden. Dies ist auch nicht die Zielsetzung

der vorliegenden Arbeit, liefert allerdings eine Erklarung fir das abweichende Verhalten der
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wahren Spannung bei hoheren Verstreckgraden aus Abbildung 6-10, da die mit diesem Effekt
einhergehende Versteifung nicht berticksichtigt wird. Die gréRere Abweichung der volumetri-
schen Dehnungen fiihrt dennoch zu einer vernachlassigbaren Abweichung der wahren Span-

nungen, deren Berechnung in geringerem Malle von der Genauigkeit der Bestimmung von

Kzug abhéngt.
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Abbildung 6-13: Vergleich der wahren Spannung von Versuch und Simulation der gefiillten SBR-Mischungen
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Abbildung 6-14: Vergleich der wahren Spannung bei Simulationen mit unterschiedlichen volumetrischen
Ansétzen (lin: linear (Gleichung (6.1)), HN: Hartmann und Neff, Liu: Liu (logarithmisch))

Die Abbildungsgute der Ergebnisse der SBR-Mischungen entspricht der von NR. In Abbil-

dung 6-13 ist exemplarisch die wahre Spannung uber dem Verstreckgrad der mit 43 phr Ruf
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gefiillten Mischungen gezeigt. Die Abweichung der Spannung bei hoheren Verstreckgraden
ist auch hier auf Unterschiede in der Berechnung der volumetrischen Dehnung und somit der
Querdehnung zuruckzufihren. Diese treten unabhangig vom gewahlten volumetrischen An-
satz auf, was der in Abbildung 6-14 dargestellte Vergleich des linearen Ansatzes aus Glei-
chung (6.1) mit den Ansétzen nach Hartmann und Neff [143] bzw. Liu et al. [146] zeigt. Die
sich ergebende, maximale Abweichung betragt ca. 5 % und liegt somit im Bereich der Stan-
dardabweichung. Daher werden die im Folgenden vorgestellten Simulationen unter Anwen-

dung des linearen Ansatzes durchgefuhrt.

6.2.2 Simulation Versuche an GMH

Die Anwendung des Materialmodells aus Kapitel 3 erweitert um die in Gleichungen (6.1) und
(6.2) dargestellte Abhangigkeit des Kompressionsmoduls wird anhand der Versuche an
Gummi-Metall-Hybriden evaluiert. Die Ergebnisse der Zugversuche an ungefillten Mischun-
gen weisen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Experimenten auf. Dies ist durch den
Zusammenhang zwischen Verstreckgrad und Nennspannung der Mischung OM in Abbildung
6-15 dargestellt. Der maximal auftretende Fehler betragt weniger als 3 % und liegt im Bereich
der gemessenen Standardabweichung. Die Wahl der freien Parameter tiben hierbei einen ver-
nachléssigbaren Einfluss auf das Ergebnis aus und werden zur Minimierung des Berech-

nungsaufwands auf deren zulédssige Grenzwerte zu a = 100 bzw. & = 0,0001 gesetzt.
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Abbildung 6-15: Vergleich der Zugnennspannungen von Versuch und Simulation an GMH
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Die Nennspannungen der gefiillten Mischungen zeigen mit zunehmendem Verstreckgrad eine
signifikante Abweichung von den Versuchsergebnissen. Die starre Anbindung des Elastomers
an das Metall behindert in diesem Bereich eine Bewegung des Elastomers senkrecht zur Be-
lastungsrichtung wie dies bei den zur Kalibrierung genutzten Zugversuchen an S2-Staben der
Fall ist. Dadurch stellt sich in dieser Anbindungszone ein mehraxialer Beanspruchungszu-
stand ein (vgl. auch Abbildung 6-2). AuBerdem erfahren die weniger stark gebundenen Antei-
le im mittleren Bereich der Elastomerkomponente eine grofiere Dehnung als die durch Ver-
schieben der Einspannstellen berechnete Nenndehnung. Dies flhrt unmittelbar zu einer héhe-
ren Spannung bei gleichem makroskopischen Verstreckgrad. Des Weiteren beeinflusst der
Kompressionsmodul die Simulationsergebnisse signifikant. Abbildung 6-16 zeigt einen Ver-
gleich der Nennspannungen eines Zugversuchs an GMH mit den FE-Simulationsergebnisse

unter der Annahme verschiedener Kompressionsmoduln.
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Abbildung 6-16: Einfluss des Kompressionsmoduls auf die Simulationsergebnisse an GMH unter Zugbelastung

Im Gegensatz zu den Zugversuchen an S2-Stében, bei denen lediglich die berechnete volu-
metrische Dehnung von dem Kompressionsmodul abhédngig ist (s. Kapitel 6.2.1), zeigen die
Ergebnisse deutliche Unterschiede beziglich der auftretenden Belastungen. Die Simulation
mit dem Kompressionsmodul aus hydrostatischen Belastungen (Knyg = 2781,7 MPa) Uber-
schatzt die Nennspannung. Dies nimmt mit zunehmendem Verstreckgrad deutlich zu. Die
Ursache hierfr ist der mehraxiale Beanspruchungszustand in der Grenzflache von Elastomer
und Metall. Durch den sehr hohen Kompressionsmodul im Vergleich zum Schubmodul wird
das Verhalten der Elastomerkomponente als nahezu inkompressibel angenommen. Die bei

groReren Dehnungen auftretenden Volumenanderungen bendétigen im Anbindungsbereich
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durch die Behinderung der Querdehnung eine signifikant groRere Kraft. Die ungefillten Mi-
schungen weisen dagegen eine vernachlassigbare Volumendehnung auf, was einem deutlich
groReren Kompressionsmodul bei uniaxialer Beanspruchung entspricht. Durch diesen im
Vergleich zum Schubmodul um mehr als zwei GrdRenordnungen héheren Wert, ist das Ver-
halten dieser Mischungen nahezu inkompressibel. Somit ist es bei Elastomerkomponenten,
die zumindest teilweisen Bewegungseinschrankungen unterliegen, zum Erreichen einer hohen
Simulationsgiite zwingend erforderlich, das kompressible Verhalten unter nicht hydrostati-
schen Beanspruchungen zu beachten. Hier verliert die Annahme einer nahezu vollstandigen

Inkompressibilitat bei den betrachteten, geftllten Mischungen ihre Giltigkeit.

Die FE-Simulation der in Kapitel 6.1 vorgestellten Druckversuche zeigt die Anwendbarkeit
des Materialmodells auf andere als uniaxiale Beanspruchungen. Die Kalibrierung des Materi-
almodells erfolgt anhand uniaxialer Zugversuche. Die Druckversuche bewirken in dem
Elastomer einen mehraxialen, teilweise hydrostatischen Beanspruchungszustand, wie Abbil-
dung 6-17 zu entnehmen ist. Die Darstellung zeigt die volumetrische Dehnung der
Elastomerkomponente J (= det F). Nahezu der gesamte Bereich zwischen den beiden Metall-
platten oben und unten weist eine VVolumenstauchung aus, da das Elastomer bei Aufbringen
des Drucks nicht ungehindert seitlich ausweichen kann. Somit tbt der volumetrische Anteil

einen groReren Einfluss auf die Ergebnisse aus als der deviatorische.
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Abbildung 6-17: Ergebnis der FE-Simulation des Druckversuchs an GMH: J (= det F)

Die in Abbildung 6-18 dargestellten Ergebnisse der FE-Simulationen zeigen eine gute Uber-
einstimmung der Drucknennspannungen bezogen auf den Verstreckgrad, die fir die gefllten
Mischungen im Bereich der Standardabweichung der Versuche liegt. Der Kompressionsmo-
dul nach Gleichung (6.2) ist bis auf einen Ubergangsbereich an der freien Oberflache des
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Elastomers, auf der linken Seite der in Abbildung 6-17 gezeigten Darstellung, aufgrund der
vorliegenden Beanspruchung gleich dem durch die hydrostatischen Kompressionsversuche
bestimmten Modul. Die Ergebnisse der ungefillten Mischungen zeigen eine deutliche Abwei-
chung von den Versuchsergebnissen von ca. 20 % bei den Modell- und 15 % bei den Praxis-
mischungen. Eine mdgliche Ursache hierfur liegt darin, dass insbesondere bei ungefillten
Elastomermischungen eine gréRere Zahl an Polymerketten ohne die Wirkung von Fllstoffen,
also deren Einfluss auf die Vernetzung und Haftung, unmittelbar durch das Haftsystem an das
Metall angebunden werden. Diese starke Anbindung erhéht den Widerstand gegenuber Aus-
gleichsbewegungen beim Anlegen der Belastung. Dieser erhohte Widerstand wirkt wie ein
lokal erhohter Kompressionsmodul und fiihrt somit zu einer Erhéhung der Spannung bei
gleichbleibender Verformung im Vergleich zu den berechneten Werten.
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Abbildung 6-18: Vergleich der Drucknennspannungen von Versuch und Simulation an GMH
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Die betrachteten volumetrischen Ansétze eignen sich nicht zur Beschreibung des Effekts von
uniaxialer Vorbelastung auf die Kompression, der in Abschnitt 5.5 dargestellt und anhand der
Versuche in Kapitel 6.1 bestatigt wird. Die volumetrische Spannung bleibt trotz reduziertem
Kompressionsmodul, von 2780 MPa auf ca. 2400 MPa, nahezu gleich, da sich aufgrund der
erhdhten Kompressibilitat eine groere Volumendehnung ergibt (vgl. Gleichungen (6.1) und
(6.2) und Abbildung 6-19). Diese wirkt dem geringeren Kompressionsmodul bei der Simula-

tion entgegen, sodass die resultierende Spannung gleich ist (s. Abbildung 6-20).
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Abbildung 6-19: Vergleich von J (= det F) bei K = 2400 MPa (oben) und K = 2780 MPa (unten)
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Ein zur Formulierung der Spannungserweichung, z. B. nach Mullins und Tobin [70], Dorf-
mann und Ogden [187] oder Lorenz et al. [125] analoger Ansatz ist prinzipiell anwendbar.
Allerdings ist die Erweichung und somit die dort eingesetzte SkalierungsgréRRe zu deren Be-
schreibung, im Gegensatz zu dem Riickgang des Kompressionsmoduls, von der maximal ein-
gebrachten, mikroskopischen Dehnung abhédngig. Daher ist ein neuer Ansatz zu definieren,
der diesen Effekt mitberlcksichtigt. Dies erfordert eine weitere Charakterisierung des Effek-
tes, der ablaufenden Mechanismen sowie deren Beeinflussung des mechanischen Verhaltens.
Da hier insbesondere, aber auch bei dem sonstigen, volumetrischen Verhalten das freie Vo-
lumen einen entscheidenden Einfluss ausiibt, ist dessen Einbeziehung ein mdéglicher Ansatz

zur Verbesserung der Beschreibungsgute sowie der Berticksichtigung des genannten Effekts.

6.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die an GMH-Probekorpern durchgefiihrten Versuche bestétigen die in Kapitel 5 dargestellten
Ergebnisse uniaxialer Spannungs-Dehnungsbeziehungen sowie des Fillstoffeinflusses auf
diese. Einzig der Anbindungsbereich weist ein unterschiedliches Werkstoffverhalten auf, da
sich dort ein hydrostatischer Spannungszustand ausbildet. Unter anderem nach der Arbeit von
Fond [185] sowie den in Kapitel 6.1 diskutierten Ergebnisse tritt dieser Einfluss aufgrund des
gewadhlten Aspektverhaltnisses lediglich in einem sehr kleinen Randbereich des Elastomers
auf. Der Hauptteil der Elastomerkomponente unterliegt einer uniaxialen Beanspruchung, so-
dass deren Einfluss vergleichbar zu dem in Kapitel 5 dargestellten ist. Dies ermdglicht insbe-
sondere die Auswirkung uniaxialer VVorkonditionierung auf Kompressionsversuche zu verifi-
zieren, bei denen ein GroRteil der Elastomerkomponente durch die feste Anbindung an Metall
einer hydrostatischen Beanspruchung unterliegt. Der durch die VVorkonditionierung beobach-
tete Riickgang des Kompressionsmoduls der NR-Mischungen (s. Kapitel 5.5) fiihrt unmittel-
bar zu einer Reduktion der zur Stauchung der GMH notwendigen Spannung. Durch die aus-
fuhrlich diskutierte Unabhangigkeit dieses Effektes von der Spannungserweichung, wird den
Ergebnissen von Dal und Kaliske [162] folgend eine VergroRerung des freien Volumens an-
genommen (s. Kapitel 5.5), die die beobachtete Erh6hung der Kompressibilitat des Elasto-
mers verursacht. Somit wird zudem die signifikante Wirkung des freien Volumens auf das

Kompressionsverhalten bestétigt.

Des Weiteren sind FE-Simulationen der durchgefiihrten Versuche anhand des in Kapitel 3
vorgestellten Tube-Modells durchgefihrt. Diese bestatigen die sehr gute Abbildungsgite des
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Modells. Die Auswirkung des volumetrischen Anteils sowohl auf Kompressionsversuche als
auch Zugversuche wird hervorgehoben. Dazu werden verschiedene in der Literatur verbreitete
Ansétze einander gegenubergestellt. Die Ansétze weisen keine signifikanten Unterschiede bei
der Abbildung der Spannungs-Dehnungszusammenhdnge bei Zugbeanspruchungen auf. Um
das volumetrische Verhalten abbilden zu kénnen, ist der Kompressionsmodul der einzige Ma-
terialparameter in den in der Literatur beschriebenen und eingesetzten Modellen und Ansat-
zen. Dieser unterscheidet sich um mehr als zwei Grélienordnungen zwischen hydrostatischer
Beanspruchung und dem Verhalten bei uniaxialer Dehnung. Um dennoch den als allgemein
gultig angesehenen Split der Energiedichtefunktion beizubehalten, wird daher eine von der
Determinante J des Deformationstensors F abhéngige Formulierung des Kompressionsmoduls
eingefuhrt, die den in der Literatur beschriebenen Ansétzen [147] &hnlich ist. Alternativ hier-
zu wére eine Ergénzung des deviatorischen Anteils notwendig, um die Abh&ngigkeit von J zu
beschreiben. Die Ergebnisse der Simulation von Zugversuchen an S2-Stdben werden weder
von dem gewahlten volumetrischen Ansatz noch durch die beanspruchungsabhéngige Formu-
lierung des Kompressionsmoduls beeinflusst. Die volumetrische Dehnung wird von allen
gleichermalien unterschétzt. Des Weiteren besteht keine Moglichkeit, die angenommene Deh-
nungskristallisation bei vom Fillstoffgehalt abhdngigen, htheren Dehnungen abzubilden. Ein
weiterer Hinweis darauf, dass diese auftritt, ist die Abweichung der Spannungen zwischen
Simulation und Versuch ab Verstreckgraden groBer 2,5 in Abbildung 6-10. Eine genauere
Betrachtung dieser ist nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit und wird daher nicht weiter
durchgefihrt.

Im Gegensatz zu den S2-Staben beeinflusst die Formulierung des Kompressionsmoduls sowie
dessen Bestimmung die Simulationsergebnisse der Zugversuche an GMH-Probekorpern signi-
fikant (s. Abbildung 6-16). Hier beeinflusst die Wahl des Kompressionsmoduls die berechne-
ten Spannungswerte entscheidend, wodurch bestétigt wird, dass die Annahme eines inkom-
pressiblen Werkstoffverhaltens nicht allgemein gultig ist. Einzig die grél3ere Anfangssteigung
der Spannungs-Dehnungskurve im Vergleich zu der bei S2-Staben (s. Kapitel 6.1) wird im
Gegensatz dazu mit hoher Genauigkeit abgebildet. Der weitere Verlauf der Kurven weist ins-
besondere fir gefiillte Mischungen, deren Zugkompressionsmodul deutlich kleiner als der
hydrostatische ist, eine starke Abweichung der Ergebnisse auf (s. Abbildung 6-15). Die Ursa-
che hierfir ist der hydrostatische Beanspruchungszustand im anbindungsnahen Elastomeran-

teil. Dies stellt auch die Grenze der vorgestellten Ansatze und Erweiterung dar. Bei einer
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Uberlagerung von hydrostatischen und davon abweichenden Beanspruchungen existiert keine
Mdglichkeit zur Bewertung dieses Werkstoffverhaltens. Weder Simulationen noch géangige
Prifmethode ermdglichen eine Aussage Uber den Belastungszustand und das daraus resultie-
rende mechanische Verhalten des Elastomers. Insbesondere die Ubergangsbereiche zwischen
den verschiedenen Beanspruchungen, die z. B. bei den hier betrachteten GMH-Proben oder
den Fahrwerkslagerbuchsen (s. Abbildung 3-3) auftreten, kénnen nicht beschrieben werden.
Weder die Beschreibung der vorliegenden Beanspruchung noch deren Auswirkung auf das
Werkstoffverhalten, und im Besonderen auf die Lebensdauer, der Elastomerkomponenten

sind somit zu beurteilen.



7 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss von Fullstoffen auf das mechanische Verhalten
von Naturkautschuk- (NR-) und Styrol-Butadien-Kautschuk- (SBR-) Vulkanisaten experi-
mentell untersucht. Insbesondere das volumetrische Verhalten der einzelnen Mischungen un-
ter mechanischen Belastungen wird charakterisiert. Dazu wird die Verstarkungswirkung von
RufRen sowie der Einfluss von Wachsen auf das mechanische Verhalten der Elastomere unter
hydrostatischem Druck bestimmt. Als Ergebnis der an den Vulkanisaten durchgefihrten
hydrostatischen Druckversuche werden die sich ergebenden Kompressionsmoduln ermittelt.
Die Zugabe von RuBen ist hierbei hauptverantwortlich fur die Erhéhung des Modulwerts.
Basierend auf diesen Ergebnissen wird ein existierender Beschreibungsansatz nach Omnes
[159] zur Abbildung dieser Verstarkungswirkung aufgegriffen und angewandt. Durch die
Einbeziehung des mittels Regressionsrechnung bestimmten Schichtdicken des ,,bound rubber*
in die Beschreibung wird eine sehr hohe Vorhersagegute der Verstarkung erreicht. Daneben
wird zum Vergleich die Erhohung der Steifigkeit durch die Flllstoffe als Mal3 der Verstér-
kung bei uniaxialen Beanspruchungen ermittelt, welche deutlich groRer ist. Ferner dienen die
uniaxialen Zugversuche dazu, die im Elastomernetzwerk auftretenden Effekte zu beschreiben
und somit die Grundlage zur Interpretation des beobachteten, insbesondere des volumetri-

schen, Verhaltens zu liefern.

Im Gegensatz zu sonstigen mechanischen Belastungen ist bei hydrostatischer Beanspruchung
dem sich bildenden Netzwerk aus Kautschuk und gegebenenfalls Fullstoffen ein vernachlas-
sigbarer Einfluss auf die Verstarkung zuzuschreiben. Diese ist vielmehr durch die Kompressi-
bilitdt der einzelnen Mischungsbestandteile und gegebenenfalls deren Interaktion bestimmt,
wie z. B. der Ausbildung einer ,,bound rubber“-Schicht. AuBerdem ist durch einen Vergleich
von gemessener und analytisch bestimmter Verstarkung gezeigt, dass die betrachteten Mo-
dellmischungen bei SBR eine in Relation zur Berechnung grolere, reale Verstarkungswir-
kung aufweisen. Da gezeigt wird, dass die Verstarkung einzig von der Mischungszusammen-
setzung und der sich ausbildenden ,,bound rubber“-Schicht abhangt, bestétigt dies die An-
nahme von durch die Abwesenheit von Wachsen bedingten, gréfReren Schichtdicken in Ab-
hangigkeit vom eingesetzten Rufityp. Die deutlich groferen Partikel der in den SBR-
Mischungen eingesetzten Ruf3e fiihren ohne Wachse und der dadurch bedingten, schlechteren

Durchmischung zu stirkeren ,,bound rubber“-Schichten. Eine allgemeine Abhangigkeit des-
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sen von der GrolRe der RuBpartikel und der Nutzung von Wachsen ist durch weitere Untersu-

chungen zu uberprifen bzw. nachzuweisen.

Das volumetrische Verhalten bei Zugbelastung basiert auf der Messung der Querdehnung
wahrend der uniaxialen Zugversuche und wird durch die Querkontraktion bzw. die sich fiir
linear-elastischen Spannungs-Dehnungszusammenhange ergebenden Kompressionsmoduln
quantifiziert. Daraus ergeben sich um mehr als zwei GréRenordnungen kleinere Werte fur den
Kompressionsmodul als bei hydrostatischen Belastungen. Somit liegen diese lediglich um
eine Grolkenordnung oberhalb der Schubmodulwerte, die den gestaltdndernden Anteil be-
schreiben. Dieser deutlich geringere Unterschied zwischen Schub- und Kompressionsmodul
verdeutlicht, dass Elastomere kein inkompressibles Werkstoffverhalten aufweisen. AuBerdem
ist der Kompressionsmodul bei der Beschreibung des volumetrischen Verhaltens unter Zug-
beanspruchung und somit direkt bei der Bestimmung der wahren Spannung entscheidend. Mit
steigendem Fllstoffanteil nimmt das volumetrische Verhalten unter Zugbelastung beeinflus-
sende freie Volumen zu und es ergibt sich eine Reduktion des Zugkompressionsmoduls. So-
mit Gben die Rulle belastungsabhangig einen gegensatzlichen Einfluss auf die Kompressi-
onsmoduln aus, bei allseitiger Belastung verstérken sie das Elastomer, wohingegen der Modul

unter Zugbelastung mit steigendem Rufanteil sinkt.

Aufgrund der groRen Unterschiede zwischen hydrostatischem und Zugkompressionsmodul
sowie deren Beeinflussung durch die Zugabe von Fillstoffen wird die Wechselwirkung der
beiden Belastungsarten auf diese bestimmt. Die Durchfiihrung von Zugversuchen an Proben
unter hydrostatischem Druck ergibt keine nennenswerte Auswirkung des Drucks auf die sich
einstellenden Spannungs-Dehnungsbeziehung. Ein néchster Schritt zur weiteren Untersu-
chung dieses Verhaltens ware die Einbindung einer optischen Dehnungserfassung bei uniaxia-
ler Belastung in das Messsystem der Kompressionskammer. Hierdurch kann der Zusammen-
hang zwischen wahrer Spannung und Dehnung sowie der volumetrischen Dehnung durch
aulleren Druck und uniaxialen Zug getrennt voneinander ermittelt werden. Ferner ergeben
durchgefuhrte Zugversuche an zuvor hydrostatisch belasteten Elastomerproben ebenfalls ei-
nen unveranderten Spannungs-Dehnungszusammenhang. Die Betrachtung der effektiven
Verstreckgrade, welche durch die Einbeziehung der Fullstoffwirkung eine Beschreibung der
Spannungs-Dehnungsverhaltens der Elastomerketten ermdglichen, zeigt, dass samtliche be-

trachteten Mischungen ein gleiches mikroskopisches Verhalten aufweisen. Durch die gerin-
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gen Dehnungen bei hydrostatischer Kompression erfolgt keine Schadigung der Elastomerket-
ten, wodurch sich die zu erwartende und gezeigte Unabhéngigkeit der Spannungs-
Dehnungszusammenhédnge von der hydrostatischen Druckbelastung ergibt. Demgegeniber
nimmt die volumetrische Dehnung bei uniaxialer Belastung nach vorheriger hydrostatischer
Kompression zu. Die Beanspruchung der Elastomerketten durch hydrostatische Kompression
flhrt zu einem teilweisen Aufbrechen von Netzwerkknoten, an deren Stelle Verschlaufungen
treten, was durch die Entwicklung der beiden Schubmodulanteile G und G, gezeigt wird. Der
Gesamtschubmodul bleibt unverandert. Die Verschlaufungen weisen jedoch eine hohere Be-
weglichkeit auf, wobei es gleichzeitig zu einer VergroRerung des freien Volumens kommt.

Dies fuhrt somit zu einer groReren volumetrischen Dehnung bei Zugbelastung.

Zur Untersuchung der Wirkung uniaxialer VVorkonditionierung in Zugversuchen auf das hyd-
rostatische Kompressionsverhalten, wird die Spannungserweichung bei gleichem makrosko-
pischem Verstreckgrad in die verschiedenen Mischungen eingebracht. Es ergibt sich die zu
erwartenden, vom Fillstoffgehalt abhéngige Erweichung. Diese vorherige zyklische Zugbe-
lastung wirkt sich bei NR auf dessen Kompressionsverhalten aus. Die im hydrostatischen
Druckversuch gemessenen Kompressionsmodulwerte liegen unabhangig vom Fullstoffgehalt
ca. 10% unterhalb derer der ohne Zugvorbelastung untersuchten Proben. Die SBR-
Mischungen weisen bei einer vergleichbaren Spannungserweichung keine Abhéngigkeit des
Kompressionsmoduls von der Vorkonditionierung auf. Aufgrund dessen und der Tatsache,
dass der Riuckgang um ca. 10 % fir alle, sowohl gefillte als auch ungefillte, Mischungen
ungefahr gleich grof ist, liegt die Ursache hierfur nicht in der Spannungserweichung, die bei
gleichem makroskopischen Verstreckgrad eine deutliche Abhédngigkeit vom Fllstoffgehalt
aufweist. Vielmehr verursacht insbesondere bei ungefullten Mischungen eine Neuanordnung
der Molekiilketten aufgrund Reorganisation unter Anlegen einer Spannung und innerer Rei-
bung bei der Riickdeformation die beobachteten Effekte. Dadurch kommt es zu Bildung oder
VergroRerung kleiner Leervolumina, die eine verdnderte Kompressibilitat bewirken. Gefullte
Mischungen weisen nach der Deformation kirzere Abstande zwischen Verschlaufungen auf,
diese Anderung der Konformation geht einher mit einer Erhohung des freien Volumens und
somit der grolReren Kompressibilitat. Aufgrund der deutlich groReren und in hoherer Zahl
vorhandenen Leerstellen in SBR-Mischungen, zeigen diese keine nachweisbare Beeinflus-

sung der Kompressibilitat durch Zugbelastungen. Hier ist die Neuanordnung der Ketten auf-
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grund der groRen Leervolumina bei Entlastung reversibel und es kommt zu keiner signifikan-

ten Anderung der Konformation, was bei gefiillten und ungefiillten Mischungen gilt.

In einem weiteren Teil der Arbeit wird das Tube-Modell zur Beschreibung des mechanischen
Verhaltens und zur Evaluierung der beobachteten Zusammenhénge implementiert und Uber
eine ,,user subroutine* (umat) in den FE-Solver Abaqus eingebunden. Die hohe Simulations-
gute dieses Ansatzes flr den deviatorischen Anteil der Energiedichtefunktion ist vielfach in
der Literatur belegt und wird durch Berechnungen von Zugversuchen an S2-Stdben nachge-
wiesen. Um eine hohe Abbildungsgite der wahren Spannungen und der resultierenden volu-
metrischen Dehnungen zu ermdglichen, werden verschiedene Ansétze zur Beschreibung des
volumetrischen Anteils betrachtet. Die Ansétze hoherer Ordnung liefern jedoch im Vergleich
zu einem linearen Zusammenhang keine signifikante Verbesserung der Simulationsgite der
untersuchten Mischungen bei den in dieser Arbeit betrachteten Deformationen. Die Abbil-
dung der Querdehnung und somit die Wahl des Kompressionsmoduls als deren Beschrei-
bungsgrélRe ist der entscheidende Parameter zur realitdtsnahen Abschatzung der wahren
Spannung. Daher werden bei den Simulationen der Zugversuche die Zugkompressionsmo-
dulwerte eingesetzt, wodurch eine sehr gute Abbildung des realen Verhaltens erreicht wird.
Dies flihrt bei Simulationen von Elastomeren, die teilweise oder vollstandig einem hydrostati-
schen Beanspruchungszustand ausgesetzt sind, zu sehr groRen Fehlern. Somit wird die Grenze
der bestehenden Ansatze unter Verwendung eines festen Wertes des Kompressionsmoduls
und einer strikten Trennung von deviatorischem und volumetrischen Anteil aufgezeigt. Auf-
grund der bekannten Moduln sowohl fir Kompressions- als auch Zugbelastungen sowie der
starken Abhangigkeit des Kompressionsmoduls von der anliegenden Belastung wird der be-
stehende volumetrische Ansatz erweitert. Fiir den Ubergang eines hydrostatischen zu einem
davon abweichenden Beanspruchungszustand wird der Kompressionsmodul mittels einer Ar-
kustangensfunktion definiert. Dies ermdglicht eine sehr gute Abbildung verschiedener Bean-

spruchungszustande, die in realen Bauteilen gleichzeitig vorliegen kdnnen.

Zur Evaluierung des Ansatzes werden Zug- und Druckversuche an Gummi-Metall-
Hybridbauteilen (GMH-Bauteile) durchgefiihrt. Bei diesen stellt sich unter Zugbelastung im
Bereich der Anbindung des Gummis an das Metall ein hydrostatischer Beanspruchungszu-
stand ein. Dies erfordert in diesem Bereich die Anwendung eines vom Zugkompressionsmo-

dul verschiedenen Wertes zur realitdtsnahen Abbildung der Ergebnisse. Umgekehrt ergibt
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sich im Fall einer uniaxialen Kompression an der freien Oberflache des Elastomers eine vom
hydrostatischen Zustand abweichende Beanspruchung, welche einen niedrigeren Modul be-
dingt. Die Ergebnisse der Simulationen von verschiedenen NR-Mischungen bestatigen die
gute Abbildungsgite dieses Ansatzes. Die Abhadngigkeit der Simulationsglite insbesondere
von der Festlegung des Zugkompressionsmoduls wird herausgearbeitet. Die Sensitivitéat der
Beschreibung des volumetrischen Ansatzes wird sowohl anhand der GMH-Bauteile als auch
an Simulationen einer Fahrwerkslagerbuchse gezeigt. Im Gegensatz zu der Abschatzung des
Kompressionsmoduls bei der Berechnung der Buchsen erlaubt der eingeflihrte Ansatz eine
genaue Bestimmung der resultierenden Kréfte und Spannungen anhand zuvor bestimmter

Materialparameter.

Des Weiteren wird der Einfluss einer vorherigen Zugbelastung auf das Kompressionsverhal-
ten der NR-Mischungen bestatigt, indem nach uniaxialen Zugversuchen unmittelbar ein
Kompressionsversuch durchgefiihrt wird. Unabhéngig vom Fllstoffgehalt, und somit direkt
von der eingebrachten Spannungserweichung, ergibt sich wie bei den hydrostatischen Kom-
pressionsversuchen ein Riickgang der zur Deformation bendétigten Spannung von ca. 10 % im
Vergleich zu Druckversuchen an unbelasteten Probekorpern. Dieser Riickgang ist auch bei
den GMH auf eine Erhohung des Anteils an freiem Volumen zurtickzufthren, der eine héhere

Kompressibilitat verursacht.

Die Abbildung des bei NR festgestellten Einflusses einer vorherigen Zugbelastung auf das
volumetrische Verhalten unter hydrostatischem Druck ist auf diese Weise nicht moglich.
Hierzu sind weitere Versuche zu einer genaueren Charakterisierung des Effekts notwendig.
Dies umfasst auch den Einsatz von in dieser Arbeit nicht betrachteten Fillstoffen oder Ver-
netzersystemen. Des Weiteren ist die Bestimmung der volumetrischen Dehnung bei z. B. uni-
axialen Zugversuchen zu verbessern, um der hohen Sensitivitat gegentiber dem Zugkompres-
sionsmodul Rechnung zu tragen. Eine Bestimmung dieser Dehnung bei Versuchen an GMH-
Bauteilen oder wahrend der Zugversuche unter hydrostatischem Druck dient ebenfalls dem
Erkenntnisgewinn und somit unmittelbar der Verbesserung des Modellierungsansatzes und
dessen Ergebnisglte. Der groRe Einfluss des freien Volumens auf die volumetrischen Eigen-
schaften sowohl unter Kompressions- als auch davon verschiedenen Belastungen ist als eine
der Hauptursachen hierfiir ndher zu bestimmen. Hierfur sind insbesondere PALS-Messungen

geeignet, die bei einer entsprechenden Gestaltung des Versuchsaufbaus, Messungen des freien
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Volumens sowie dessen Evolution wahrend der Be- und Entlastungsphase ermdglichen. Ins-
besondere die Entwicklung und der Einfluss des freien Volumens auf Kompressionsbelastun-
gen ist kaum untersucht und durch den Einsatz von PALS bei Druckbeanspruchungen von
GMH-Bauteilen zu bestimmen.

Ferner sollte dies in die Modellierung des volumetrischen Ansatzes einflie3en, woraus eine
neuartige Beschreibung dessen resultiert. Dies ermdglicht auch die Einbeziehung der hier
nicht betrachteten Dehnungskristallisation, die bei einigen Elastomertypen, u. a. bei Natur-
kautschuk, auftritt und sowohl die volumetrischen Eigenschaften beeinflusst als auch eine
Verstarkungswirkung hervorruft. Ferner kann somit die physikalische Ursache der betrachte-
ten Effekte einbezogen werden. Es ist weiterhin zu prifen, ob die Trennung von deviatori-
schem und volumetrischen Anteil der Energiedichtefunktion unter den vorgestellten Ergeb-
nissen in der Form aufrechtzuerhalten ist. Insbesondere die Uberlagerung von teilweise hyd-
rostatischen und z. B. uniaxialen Beanspruchungen, wie sie beispielsweise bei Fahrwerksla-
gerbuchse (s. Abbildung 3-3) und allgemein bei gekammerten Elastomerbauteilen auftreten
konnen, stellt eine grol’e Herausforderung beziglich der Erzielung einer hohen Simulations-
gute dar. Des Weiteren wird durch die Ergebnisse herausgestellt, dass durch Simulationen
keine verlasslichen Aussagen zur Uberlagerung dieser Beanspruchungen und deren Auswir-
kungen auf das Verhalten des Elastomers, und im Besonderen auf dessen Betriebsfestigkeit
getroffen werden konnen. Neben dem herausgearbeiteten Einfluss des Kompressionsmoduls
unter verschiedenen Fullstoffen und dessen Beeinflussung durch uniaxiale Zugversuche, fuhrt
eine weitergehende Untersuchung dieses Zusammenhangs zu einem verbesserten Verstandnis

des Materialverhaltens und somit unmittelbar dessen Abbildung.
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