Elastomerdichtungen: Kriechverhalten und
Glasubergang mit TMA

Ni Jing

Die Anwendung der Thermo-mechanischen Analyse (TMA) zur Messung des Kriech- und Fliessverhaltens
von Elastomeren wird beschrieben. Es wurden Experimente mit isothermer Belastung und Entlastung und
thermisch stimuliertem Kriechen (thermally stimulated creep, TSC) durchgefiihrt. Dadurch werden der Glas-
iibergang und andere Relaxationsprozesse (z.B. reversible Fliessrelaxation) mit hoher Empfindlichkeit ge-
messen und die elastische Deformation wie auch das viskose Fliessen von Elastomeren bestimmt. Bei den
untersuchten Elastomeren handelt es sich um SBR (styrene-butadiene rubber) unterschiedlicher Vernet-
zungsdichten und EPDM (ethylene-propylene-diene rubber) mit unterschiedlichen Russgehalten.

Einleitung

Hirte, Glastibergang, Kriechen und das
viskose Fliessen gehoren zu den wichtigs-
ten Materialeigenschaften von Elastome-
ren bei deren Einsatz als Dichtungswerk-
stoff.

Die Hirte eines Materials wird durch des-
sen Elastizitdt und Modul bestimmt und
beschreibt im Wesentlichen das Defor-
mationsverhalten unter Druck oder Last.
Die Bestimmung des Glasiibergangs und
die ,, Temperature Retraction Method"
(ASTM D1329) werden oft verwendet, um
das Dichtungsverhalten von Elastomeren
bei tiefen Temperaturen zu charakteri-
sieren.

Der Begriff ,Kriechen“ bezeichnet die
zeit- und temperaturabhingige, elasti-
sche und plastische Verformung eines
Werkstoffes unter Last. Die Kriechverfor-
mung (d.h. die Kriechdehnung) besteht
aus zwei Komponenten: der reversiblen
Kriechrelaxation und des irreversiblen
viskosen Fliessens. Die unter Last eben-
falls auftretende zeitunabhingige elasti-
sche Deformation wird nicht als Teil der
Kriechverformung betrachtet. Ein Teil
der Kriechdehnung, hervorgerufen durch
die reversible Kriechrelaxation, bildet
sich mit der Zeit wieder zuriick, wenn
die Spannung auf das Material reduziert
wird. Diese Deformationskomponente ist
fur Dichtungsanwendungen positiv zu
werten. Viskoses Fliessen hingegen ruft
eine dauerhafte Verformung des Werk-
stoffes hervor und fiihrt in der Folge oft
zum Versagen der Dichtung.

All diese Materialeigenschaften konnen
leicht mit der Thermo-mechanischer
Analyse (TMA) untersucht werden, in-

dem Experimente mit isothermer Be-
lastung und Entlastung und thermisch
stimuliertem Kriechen durchgefiihrt wer-
den. Die gewonnenen Resultate von SBR
(styrene-butadiene rubber) mit unter-
schiedlichen Vulkanisierungsgraden und
EPDM (ethylene-propylene-diene rubber)
bestehend aus Proben mit unterschied-
lichen Russgehalten werden diskutiert.

Isothermes Kriechen und
Kriecherholung

Um das isotherme Kriechverhalten zu be-
obachten, wird die Probe bei einer Tem-
peratur isotherm gehalten und mit einer
bestimmten Spannung (hervorgerufen
durch die TMA) beaufschlagt.

Diese Spannung wird fiir eine bestimmte
Zeit konstant gehalten und anschliessend
entfernt. Die Dehnung der Probe (d.h. die
relative Anderung der Probendicke) wird
tiber die Zeit aufgezeichnet.

TSC Force-Temperature Program

Force

Thermisch stimuliertes
Kriechen (thermally

stimulated creep, TSC)
Abbildung 1 zeigt das Funktionsprinzip
von thermisch stimuliertem Kriechen:
Segment 1: Die Probe wird bei einer Tem-
peratur Tp fiir eine bestimmte Zeit mit
einer mechanischen Spannung (hervor-
gerufen durch die TMA-Last F() beauf-
schlagt. Die Relaxationseinheiten (z.B.
die Kettensegmente eines Elastomers)
orientieren sich dadurch in gewissem
Umfang.

Segment 2: Die mit der Last Fy beauf-
schlagte Probe wird bis zur Temperatur
T, kontrolliert abgekiihlt. Manche mo-
lekulare Bewegungen werden dabei ein-
gefroren.

Segment 3: Die mechanische Spannung
wird bei T, entfernt.

Segment 4: Die Probe wird mit konstan-
ter Heizrate erwdrmt, so dass die Orien-
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Abbildung 1:

Typischer Tempera-
tur- und Kraftverlauf
far thermisch stimu-

liertes Kriechen.
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Abbildung 2:
Kriechen und Kriech-
erholung von un-
terschiedlich stark
vulkanisierten SBR-
Proben bei 30 °C.
Die Zeit ist logarith-
misch dargestellt,
um die Details der
einzelnen Segmente
hervorzuheben.

tierung der Relaxationseinheiten sich
wieder zuriickbilden kann. Es kommt zur
Retardierung, das heisst, der zeitverzo-
gerten Reorientierung, die sich als Stufe
in der Probendicke und als Peak in deren
erster Ableitung zeigt. Die Stufenhohe ist
eine Mass fiir die Intensitit dieser Retar-
dierung,

Wenn die Temperaturen und Spannung
angemessen gewihlt werden, erlaubt die
TSC-Technik sogar, die zeitliche Vertei-
lung der Retardierungsprozesse zu stu-
dieren.

Experimentelles

Fiir alle Messungen wurde ein TMA/
SDTA841° mit kugelformigem Fithler aus
Quarz (3 mm Durchmesser) und Stick-
stoff-Kithlung verwendet.

Isothermes Kriechen und
Kriecherholung:

Die Proben wurden isotherm bei 30 °C
gehalten. Dabei wurde eine Kraft von
0.01 N wihrend 10 (EPDM) oder 15 Mi-
nuten (SBR), dann eine Kraft von 1 N
wihrend 60 Minuten und schliesslich
eine Kraft von 0.01 N wihrend 120 Minu-
ten appliziert.

TSC-Messungen:

Die Proben wurden isotherm bei 30 °C
gehalten und wihrend 60 Minuten ei-
ner Kraft von 1 N ausgesetzt. Anschlies-
send wurden diese mit 5 K/min bis auf
—120 °C gekiihlt und wihrend 5 Minuten

Creep Curves of Vulcanized SBR

isotherm gehalten (Kraft nach wie vor
beaufschlagt). Dann wurde die Kraft um-
gehend auf 0.01 N reduziert. Die Proben
wurden weitere 30 Minuten bei —120 °C
belassen und anschliessend mit 5 K/min
bis 60 °C erwirmt.

Probenvorbereitung:

Wiirfel mit der Abmessung 3%x3x3 mm
wurden aus den Elastomeren herausge-
schnitten. Eine Quarzscheibe wurde zwi-
schen der Oberseite jeder Probe und dem
TMA-Messfithler platziert, um die Last
uniform auf die Probe zu verteilen.

Analyse von vulkanisiertem
SBR

Vier SBR-Proben mit unterschiedlichen
Vulkanisierungsgraden wurden mit TMA
gemessen. Die Vernetzungsdichte wurde
tiber ungleiche Konzentrationen an Ver-
netzer (Vulkacit CZ/C und Schwefel) in
der Formulierung gesteuert. SBRO ent-
hilt keinen Vernetzer und ist somit un-
vulkanisiert. SBR1, SBR2 und SBR3 ent-
halten zunehmende Anteile an Vernetzer:
0,16 %, 1,79 % und 3,45 % (Massenpro-
zente).

Abbildung 2 zeigt die Messkurven des iso-
thermen Kriechens und der Kriecherho-
lung fiir die vier SBR-Proben. Die Dicke
jeder Probe wurde zu Beginn und am
Ende des Experiments gemessen, und
zwar mit dem TMA unter Verwendung ei-
ner vernachldssigbaren Kraft von 0.01 N.
Diese Kraft ist dermassen klein, dass
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keine signifikante Probendeformation

auftritt. Der Zweck einer kleinen Kraft

ist, einen guten Kontakt zwischen Probe
und Sensor zu gewihrleisten. Die Kraft
von 1 N hingegen ist die Kraft, welche die

Probe deformiert. Diese Deformation be-

steht aus drei Komponenten:

1. Elastische Deformation
(unmittelbare Anderung der Proben-
dicke, gekennzeichnet durch die vier
horizontalen gestrichelten Linien)

2. Viskoelastische Relaxation
(allmihliche zeitabhingige reversible
Anderung der Probendicke)

3. Viskoses Fliessen
(allmihliche zeitabhingige irrever-
sible Anderung der Probendicke)

Wenn die Last bei 75 Minuten entfernt
wird, kann unverziiglich eine Anderung
in der Probendicke beobachtet werden
(elastischer Anteil). Diese Anderung ent-
spricht exakt der elastischen Deforma-
tion, die sich bei 15 Minuten eingestellt
hat, als die Probe mit 1 N beaufschlagt
wurde. Je grosser diese relative elastische
Deformation ist, desto kleiner ist der
Elastizititsmodul des Elastomers. Die-
ser anfinglichen Deformation folgt eine
Periode, in welcher die viskoelastische
Relaxation stattfindet. Diese Komponen-
te der Deformation ist reversibel und fiir
Dichtungsanwendungen durchaus er-
wiinscht. Die verbleibende Deformation
(gekennzeichnet durch einen Pfeil auf
der rechten Seite in Abbildung 2) ent-
spricht dem viskosen Fliessen. Sie ist die
Differenz zwischen der urspriinglichen
Probendicken (dicke gestrichelte Linie)
und der Probendicken am Ende des Ex-
periments.

Wie in Abbildung 2 dargestellt, zeigt das
unvulkanisierte SBRO die grosste elasti-
sche Deformation wihrend die Deforma-
tion von SBR1-3 graduell abnimmt. Je
grosser die Vernetzungsdichte ist, desto
kleiner ist also die elastische Deforma-
tion und desto grosser ist der Elastizi-
titsmodul. Das unvulkanisierte SBRO
zeigt auch die grosste viskoelastische
Relaxation, wohingegen die Relaxation
fur die vernetzten SBR-Proben viel ge-
ringer ausfillt. SBRO weist beim viskosen
Fliessen ebenfalls die hochste Deforma-
tionskomponente auf. Das Segment fiir



die Kriecherholung miisste zeitlich noch
verlingert werden, um die vollstidndige
Erholung beobachten zu konnen (die
Kurve zeigt auch nach 120 Minuten ohne
Belastung immer noch eine geringe Stei-
gung). Die Proben SBR1 und SBR2 zeigen
zwar nach wie vor ein geringes Fliessen,
die Probe SBR3 hingegen zeigt diese De-
formationskomponente aufgrund ihrer
hohen Vernetzungsdichte praktisch gar
nicht mehr.

Abbildung 3 zeigt die TSC-Kurven der
vier SBR-Proben. Die TMA-Kurven wei-
sen Stufen auf, welche sich in der ersten
Ableitung als Peaks zeigen. Die Stufen
konnen dem Glasiibergang von SBR zu-
geordnet werden. Mit zunehmender Vul-
kanisierung verschiebt sich der Glasiiber-
gang von —12.2 °C fiir SBRO nach 11.4 °C
fiir SBR3. Die Stufen- beziehungsweise
Peakhohe lassen auf die Intensitét der
Reorientierung der Relaxationseinheiten
schliessen.

Oberhalb der Glasiibergangstemperatur
nimmt die Probendicke weiter zu, die
Kurvenformen sind allerdings je nach
Probe verschieden. Der auffilligste Effekt
ist die schwache stufenidhnliche Zunah-
me der Probendicke bei SBRO und SBR1.
In der ersten Ableitung tritt dieser Effekt
noch ausgeprigter zu Tage, wobei die-
se schwachen Stufen als breite schwache
Peaks erscheinen. Diese Effekte konnen
dem Prozess der Fliessrelaxation zuge-
ordnet werden. Das unvulkanisierte SBRO
zeigt eine ausgeprigte Fliessrelaxation,
wihrend das nur schwach vulkanisierte
SBR1 eine sehr geringe Fliessrelaxation
aufweist. Fiir SBR2 und SBR3 kann keine
Fliessrelaxation mehr festgestellt wer-
den, da die hohe Vernetzungsdichte eine
solche Relaxation praktisch vollstindig
verhindert.

Analyse von EPDM mit unter-
schiedlichen Russgehalten

Drei EPDM-Proben mit 30 phr, 60 phr
und 90 phr Russ wurden gemessen (phr —
parts per hundred parts rubber).

Wie in Abbildung 4 dargestellt, zeigt
EPDMI1 die grosste elastische Deformati-
on, wenn die Probe mit 1 N beaufschlagt
wird. EPDM1 hat somit den kleinsten

TSC Curves of Vulcanized SBR
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Elastizitdtsmodul aller drei Proben.
Mit steigendem Russgehalt nimmt die
elastische Deformation stetig ab bezie-
hungsweise der Elastizitdtsmodul zu. In-
teressanterweise hingt das Ausmass des
viskosen Fliessens (irreversible Deforma-
tionskomponente) nicht vom Russgehalt
des EPDM ab.

Abbildung 5 zeigt, dass EPDM1 mit dem
tiefsten Russgehalt aller drei Proben
(30 phr) aufgrund des Glasiibergangs
eine signifikante stufenartige Zunahme
der Probendicke aufweist. Diese Stufe
manifestiert sich prominent als Peak in
der ersten Ableitung der TMA-Kurve. Mit
zunehmendem Russgehalt nimmt die
Stufen- bzw. Peak-Hohe dramatisch ab.

Dies ist auf die schwicher werdende Re-

orientierung der mobilen Einheiten wih-
rend des Glastibergangs zuriickzufiihren.
Fiir EPDM3 kann die Stufe kaum noch
erkannt werden — nur die Zunahme der
Steigung ist noch auszumachen. Diese
Zunahme der Steigung wird durch eine
kleine Stufe in der ersten Ableitung abge-
bildet. Der Temperaturbereich des Glasi-
bergangs ist durch den Russgehalt nicht
beeinflusst.

EPDMI1 zeigt beim Peak in der ersten
Ableitung eine Schulter im Bereich von
—40 °C bis —20 °C. Diese kann dem
Schmelzprozess der Kristallite im EPDM
zugeordnet werden. Der Schmelzprozess
ist durch den Russgehalt beeinflusst; fiir
EPDM3 kann das Schmelzen kaum noch
festgestellt werden.

Abbildung 3:
TSC-Kurven von
unterschiedlich
vulkanisierten
SBR-Proben wdh-
rend den Heizseg-
menten.

Abbildung 4:

Kriechen und Kriech-

erholung von un-
terschiedlich stark
mit Russpartikeln
gefullten EPDM-

Proben bei 30 °C.

Die Zeit ist logarith-

misch dargestellf,
um die Details der

einzelnen Segmente

hervorzuheben.
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Abbildung 5:
TSC-Kurven von
unterschiedlich
stark mit Russ-
partikeln gefillten
EPDM-Proben
wdhrend den
Heizsegmenten.

Schlussfolgerung

Die wichtigsten physikalischen Eigen-
schaften von Elastomeren fiir Dichtungs-
anwendungen sind Elastizitdtsmodul,
Glasiibergang und Kriech- und Fliessver-
halten. Diese Eigenschaften sollten getes-
tet werden, um adédquate Abdichtung zu
gewdhrleisten. Hierfiir ist TMA eine leis-
tungsstarke Technik, welche diese Eigen-
schaften messen und vergleichen kann.

Mit Experimenten zum isothermen
Kriechen und zur Kriecherholung kon-
nen Elastizititsmodul und Kriech- und
Fliessverhalten von Materialien bestimmt
werden. Das Erhohen der Vernetzungs-
dichte von Elastomeren durch Vulka-
nisieren fithrt nicht nur zu grosseren
Elastizititsmoduli, sondern reduziert
auch die Kriechrelaxation und das un-
erwiinschte viskose Fliessen erheblich.
Obwohl das Zufiigen von Russpartikeln

TSC Curves of Carbon-Filled EPDM

TMA curves

in die Elastomer-Formulierung den Elas-
tizitditsmodul erhoht, fithrt diese Mass-
nahme nicht zu einer Verringerung des
viskosen Fliessens. Dieses Fliessen ist oft
verantwortlich fiir das Versagen eines
Dichtungsringes; durch Zugabe von Russ
kann diese Problematik jedoch nicht ef-
fektiv bekimpft werden.

Die Methode des thermisch stimulierten
Kriechens ist aufgrund ihrer Empfind-
lichkeit geeignet, um Glasiiberginge von
hochgefiillten Elastomeren und andere
schwache Relaxationsprozesse wie Fliess-
relaxation von nicht oder nur schwach
vulkanisierten Elastomeren zu detektie-
ren.
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