HANSER
I

Einfihrung in die
Kautschuk-
technologie

2., neu bearbeitete Auflage | HANSER

Leseprobe

Zu

»Einflihrung in die Kautschuktechnologie”
von Georg Abts

ISBN (Buch): 978-3-446-45461-3
ISBN (E-Book): 978-3-446-45855-0

Weitere Informationen und Bestellungen unter
http://www.hanser-fachbuch.de/978-3-446-45461-3

sowie im Buchhandel

© Carl Hanser Verlag, Miinchen


http://www.hanser-fachbuch.de/978-3-446-45461-3

Vorwort

Die Entdeckung der Vulkanisation von Kautschuken zu Gummi und damit die Ent-
wicklung leistungsfiahiger Elastomere haben den technischen Fortschritt vielleicht
ebenso nachhaltig beeinflusst wie die Erfindung des Rades, der Dampfmaschine
und die Nutzung der Elektrizitat.

Haufig werden Elastomere jedoch nur mit Autoreifen in Verbindung gebracht. Dort
iibertragen sie enorme Beschleunigungs- und Verzogerungskrifte und erlauben
durch das eingeschlossene Luftpolster komfortables Fahren. Dabei ist eine groBe
Zahl heute selbstverstandlich erscheinender Anwendungen ohne das breite Spek-
trum moderner Elastomere iiberhaupt nicht denkbar. Sie erfiillen vielfaltige Funk-
tionen, jedoch meist im Verborgenen, und werden daher oft unterschitzt oder gar
vernachldssigt. So verhindern etwa Dichtungen das Austreten fester, fliissiger oder
gasformiger Stoffe. Schlauche und Forderbander sind unverzichtbare flexible Be-
standteile von Transportsystemen. Antriebsriemen iibertragen Krafte, Zahnriemen
steuern Ventile, Bau- und Motorlager dampfen Vibrationen und StoBe und Kabel-
mantel isolieren gegen elektrische Spannungen. Um ihre Aufgaben zuverldssig zu
erfiillen, miissen Elastomere nicht nur gute mechanische Eigenschaften, oft ver-
bunden mit hoher dynamischer Belastbarkeit, sondern oft auch Bestandigkeit
gegen Umwelteinfliisse wie Hitze und/oder Kalte, UV-Licht oder Ozon sowie gegen
verschiedenste Chemikalien aufweisen.

Die Herstellung eines Elastomerwerkstoffs erfordert nicht nur Kenntnisse tiber die
einzelnen Komponenten, sondern auch eine groBe Erfahrung hinsichtlich ihrer
Wechselwirkungen untereinander. Das Wissen iiber die korrekte Verarbeitung
eines solchen komplexen Stoffgemisches ist eine weitere Grundvoraussetzung fiir
das Erreichen des gewiinschten Eigenschaftsprofils eines Elastomerwerkstoffs.

Im Gegensatz zu thermoplastischen Werkstoffen sind Mischungsaufbau und Ver-
arbeitung von Kautschuken wesentlich komplexer. Thermoplastgranulate sind
mehr oder weniger fiir die gewahlte Anwendung mafBgeschneidert, sie enthalten in
der Regel bereits alle notwendigen Additive und miissen beim Verarbeiter im Prin-
zip nur noch durch Aufschmelzen unter geniigend hohem Druck in die gewiinschte
Geometrie uiberfiihrt werden, die sie nach dem Abkiihlen beibehalten. (Fiir eine
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detaillierte Beschreibung der Thermoplasten und ihrer Verarbeitung sei auf mein
Buch Kunststoff-Wissen fiir Einsteiger verwiesen.)

Demgegeniiber beginnt der Weg vom Kautschuk zum fertigen Elastomererzeugnis
zundchst mit der Auswahl des geeigneten Kautschuks und der Komposition einer
spezifischen Rezeptur fiir die gewiinschte Anwendung und das hierfiir pradesti-
nierte Verarbeitungsverfahren. Die jeweiligen Rezepturbestandteile miissen sorg-
faltig aufeinander abgestimmt sein, da sie sich teilweise gegenseitig in ihrer
Wirkung beeinflussen. Weiterhin miissen FlieBfahigkeit und Vernetzungsge-
schwindigkeit an das jeweilige Verarbeitungsverfahren angepasst sein, welches
durch die Funktion und damit durch die Form des Elastomerwerkstoffs festgelegt
ist. Zusammen mit den korrekt gewahlten Verarbeitungs- und Vulkanisations-
bedingungen sind dies die entscheidenden Parameter fiir den optimalen Einsatz
der schlieBlich hergestellten Elastomere.

Mit dieser nun in zweiter Auflage vorliegenden Einfiihrung in die Kautschuktech-
nologie sollen die oben genannten Zusammenhange erldutert und damit das grund-
legende Verstdndnis fiir diese doch sehr spezielle Technologie vermittelt werden.
Gegeniiber der recht knapp gehaltenen ersten Auflage wurde dieses Buch griind-
lich iberarbeitet und erheblich erweitert. Nach einem historischen Riickblick und
der Darstellung der wirtschaftlichen Bedeutung folgt eine Einfiihrung in das Gebiet
der Polymere sowie in die Spezifika elastomerer Werkstoffe. Anschlieend werden
die Eigenschaften der einzelnen Elastomere erldutert. Danach werden der Aufbau
von Kautschukmischungen sowie die hierbei verwendeten Zuschlagstoffe vorge-
stellt. SchlieBlich werden die liblichen Verarbeitungsverfahren sowie die wichtigs-
ten Priifmethoden erlautert. Abgerundet wird das Buch mit einer Darstellung typi-
scher Produkte.

Hinsichtlich der geschichtlichen Entwicklung ist zu berticksichtigen, dass die ge-
nannten Jahreszahlen in einigen Fallen mit einer gewissen Ungenauigkeit behaftet
sind. Die Zeitpunkte der Entdeckung, Veroffentlichung oder Patentierung oder der
industriellen Umsetzung stimmen in den verwendeten Quellen nicht immer tber-
ein. Diesbeziigliche Hinweise sowie Anregungen und Kommentare zum Inhalt
werden gerne entgegengenommen.
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Einleitung

Die Nutzung des Kautschuks hat mindestens eine Jahrhunderte alte, wenn nicht
sogar eine Jahrtausende alte Tradition. Allerdings liegt der Beginn der groBtechni-
schen industriellen Nutzung sowie die Entwicklung von Synthesekautschuken
gerade einmal ein Jahrhundert zurtick.

Bevor auf die ndheren Einzelheiten eingegangen wird, erscheint es sinnvoll, zu-
néchst einige hdufig genannte Begriffe zu erklaren.

Naturkautschuk ist ein elastischer Feststoff, der aus dem Saft eines tropischen
Baumes, der Hevea brasiliensis, gewonnen wird. Durch eine spezielle Ritztechnik,
dem so genannten Zapfen, wird zunachst eine weie, milchdhnliche Flissigkeit
erhalten, die sich an Luft langsam verfestigt und dabei verdunkelt. Der Ahnlichkeit
zur Milch verdankt diese Fliissigkeit den Namen Latex. Der Name Kautschuk geht
auf die indianische Bezeichnung ,,weinender Baum*® zuriick. Vor allem die in Siid-
amerika wild wachsenden Kautschukbdume bildeten insbesondere in den ersten
Jahrzehnten des zwanzigsten Jahrhunderts die Basis aller Elastomererzeugnisse,
bis der ostasiatische Plantagenkautschuk den tiberwiegend aus Brasilien stammen-
den Wildkautschuk verdrangte. Dazu gesellten sich im Laufe des zwanzigsten Jahr-
hunderts viele Spielarten neu entwickelter Synthesekautschuke.

Kautschuk ist elastisch, das heiBt, er ist in der Lage, nach einer Verformung in ge-
wissen Grenzen seine urspriingliche Form wieder anzunehmen. Solche Stoffe be-
zeichnet man generell als Elastomere. Allerdings weist reiner Kautschuk, gleich ob
Natur- oder Synthesekautschuk, nur eine begrenzte Elastizitat auf. Er lasst sich
mit vergleichsweise geringer Kraft iiberdehnen und demnach plastisch verformen.
AuBerdem wird Kautschuk bei Warmeeinwirkung klebrig, bei Kélte jedoch so steif,
dass er nur mit groBen Kraften zu verformen ist. Aufgrund seines molekularen
Aufbaus kann Kautschuk nicht wie ein Thermoplast durch Erwidrmen aufge-
schmolzen werden, vielmehr wird er bei zu groBer Hitzeeinwirkung zersetzt.

Seine herausragenden Eigenschaften, insbesondere die hohe Gummielastizitat, er-
halt Kautschuk erst durch die Vernetzung, bei der die Kautschukmolekiile in be-
stimmter Weise chemisch miteinander verbunden werden (vgl. Kapitel 3). Da
dieser Vorgang in der Regel bei Temperaturen oberhalb von 100 °C ablauft, wird er
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auch als Vulkanisation bezeichnet, die hierdurch erhaltenen Produkte heiBen dem-
nach Vulkanisate. Die Begriffe Elastomer, Vulkanisat und Gummi werden defini-
tionsgemaB nur fiir vernetzten Kautschuk verwendet und sind somit ebenbiirtig.
(Im internationalen Sprachgebrauch bezeichnet man jedoch sowohl Kautschuk als
auch Vulkanisate als ,rubber oder ,elastomers“.) Die deutsche Bezeichnung
»,Gummi“ beruht dabei auf der urspriinglichen und falschen Annahme, dass Latex
identisch mit dem Pflanzensaft bestimmter Akazienarten sei, der als Gummi arabi-
cum bezeichnet wird. Beim populdren ,,Gummibaum® (Ficus elastica) handelt es
sich tlibrigens um eine Feigenart, die Pflanze ist nicht mit der Hevea brasiliensis
verwandt.

Gummierzeugnisse sind in der weit liberwiegenden Mehrheit schwarz eingefarbt,
da spezielle RuBe zur Erzielung guter mechanischer und dynamischer Eigen-
schaften eingesetzt werden. Bei weien oder farbigen Gummierzeugnissen werden
Kieselsauren, Talkum, Kaolin, Kreide und dergleichen als Fiillstoff verwendet.
Man bezeichnet diese als helle Fiillstoffe. Zudem werden bei der Verarbeitung
Weichmacher verwendet, die nicht nur die Viskositat reduzieren, sondern im Ver-
bund mit den Fillstoffen die Harte des Vulkanisats bestimmen oder die Kalte-
flexibilitat verbessern. Neben Fiillstoffen und Weichmachern sind noch Alterungs-
schutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel und insbesondere die Chemikalien des
Vulkanisationssystems in einer Kautschukmischung enthalten. Die Dosierung
aller Komponenten wird additiv zu 100 Teilen Kautschuk berechnet und als phr
(per hundred rubber) ausgedriickt.

B 1.1 Historische Entwicklung

Das genaue Datum des ersten Kontakts mit Kautschuk bleibt im Dunkel der Ver-
gangenheit verborgen. Die Einwohner Siidamerikas verwendeten den Saft des
Kautschukbaums, der Hevea brasiliensis, wahrscheinlich schon seit Urzeiten.

Wahrend ihrer Reisen nach Siidamerika (1495/1519) stieBen der Entdecker Chris-
toph Kolumbus und der Konquistador Hernén Cortez erstmals auf elastische Bille,
die bei den dortigen Einwohnern in Verwendung waren, maBen aber ihrer Ent-
deckung keine weitere Bedeutung bei. In Europa wurde das Interesse an Kautschuk
aufgrund von Berichten des Astronomen und Geographen Charles-Marie de La Con-
damine und des Ingenieurs Frangois Fresneau geweckt, die sich seit 1736 zur Ver-
messung von Meridianen in Stidamerika aufhielten und dabei das Zapfen von Kaut-
schukbdaumen beobachteten. Aus der Rinde des spater von Botanikern ,Hevea
brasiliensis“ genannten Baumes gewannen die Einwohner eine weiBe, klebrige
Fliissigkeit, die ihnen ermdglichte, verschiedene wasserdichte Gebrauchsgegen-
stdnde herzustellen. Aufgrund der duBerlichen Ahnlichkeit zu Milch (lateinisch
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slac, spanisch ,lacteo”: milchig sein) pragte de La Condamine die Bezeichnung
Latex fiir den Pflanzensaft, der bis zu 40% Kautschuk enthalt. Die einheimische
Bezeichnung ,caa ochu” fiir weinender Baum wurde iiber das franzosische Wort
caoutchouc zum heutigen Begriff Kautschuk. (In der Literatur finden sich auch
weitere hiervon abweichende Schreibweisen.)

Der Verwendung dieses neuen Rohstoffs fiir die Herstellung wasserdichter Artikel
wie Regenplanen oder Stiefel stand jedoch seine geringe Haltbarkeit entgegen.
Problematisch war insbesondere der durch Zersetzungsprozesse in Naturlatex ent-
haltene EiweiBe entstehende Geruch. Um dieses Problem zu umgehen, wurde der
Latex schlieBlich unmittelbar nach seiner Gewinnung liber offenem Feuer getrock-
net. Der Rauch diente dabei auch als Konservierungsmittel. Dieses Verfahren wird
auch heute noch in abgewandelter Form bei der Gewinnung von Naturkautschuk
angewendet; die erhaltenen Felle nennt man ,smoked sheets“ (vgl. Abschnitt 5.2).

Der auf diese Weise erhaltene Kautschuk lieB sich zwar verschiffen, war aber fiir
eine weitere Verarbeitung zu zah. Somit waren Verarbeitung und Anwendung von
Latex auf regionale Erzeugnisse beschrankt, oder man musste die zu beschichten-
den Gegenstinde auf die kostspielige und zeitaufwendige Reise nach Brasilien
senden. Getreu der Devise ,Wenn der Prophet nicht zum Berg kommt, dann muss
der Berg zum Propheten kommen® lieB beispielsweise der damalige Konig von
Portugal im Jahr 1755 seine Reitstiefel nach Brasilien verschicken, um sie dort
wasserfest beschichten zu lassen. Fresneau gelang es 1761, Kautschuk in Terpen-
tin zu 16sen. Die beiden Wissenschaftler Pierre-Joseph Macquer und L. A. M. Hérri-
sant stellten ab 1763 Formartikel aus in Terpentin gelostem Kautschuk her, 1768
ersetzten sie Terpentin durch Ether. Sie bestrichen Wachsformen mit solchen
Kautschuklosungen und konnten (nach Verdunsten des Losungsmittels) durch Ab-
schmelzen des Wachses die ersten Formartikel wie Schlauche oder Schuhe her-
stellen. Allerdings waren die Eigenschaften dieser Kautschukerzeugnisse vollig
unzureichend, da das Verfahren der Vulkanisation noch nicht bekannt war. Die
Produkte waren in der Warme klebrig und verbreiteten hauptséachlich durch die
bei der Verarbeitung verwendeten Losungsmittel besonders im Sommer immer
noch einen starken Geruch. Im Winter verharteten die Produkte durch die ein-
setzende Kristallisation des Kautschuks. Es war jedoch immerhin moglich, die
Gasdurchlassigkeit von Textilien durch Beschichtungen mit Kautschuk zu reduzie-
ren. So konstruierte der Physikprofessor Jacques Alexandre César Charles aus mit
Kautschuk beschichteter Seide 1783 den ersten Wasserstoffballon. SchlieBlich
fand Antoine Frangois De Fourcroy 1791 heraus, dass sich Latex durch Zugabe
vom Alkalien stabilisieren lieB und somit fiir den Transport von Brasilien nach
Europa haltbar gemacht werden konnte. Allerdings gelangte erst 1824 eine erste
Lieferung derart stabilisierten Latex nach Europa.

Der Mechaniker Edward Nairne entdeckte 1770 die Moglichkeit, fehlerhafte Blei-
stiftzeichnungen durch Reiben mit Kautschuk anstelle des bisher benutzten Brotes
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2.3.4 Elastomere

Elastomere besitzen stark verknaulte und weitmaschig vernetzte Kautschuk-Makro-
molekiile (Bild 2.18). Die Verkndulung erlaubt zwar eine relativ groBe Beweglich-
keit, lasst jedoch im Vergleich zu Thermoplasten auch unter Warmeeinwirkung eine
merkliche plastische Verformung nur mit sehr hohem Kraftaufwand zu. Bei Entlas-
tung streben die Makromolekiile von Kautschuken aufgrund ihrer Entropieelasti-
zitat wieder den ungeordneten, verknaulten Zustand an. Dieses Verhalten wird bei
Elastomeren durch die relativ kurzen Vernetzungsbriicken, iiblicherweise tiber eine
Kette aus wenigen Schwefelatomen, signifikant verstarkt. Werden also Elastomere
beispielsweise durch Zugbelastung gedehnt und damit die verknaulten und ver-
netzten Makromolekiile gestreckt, bewirken die Vernetzungsstellen sehr hohe
Riickstellkrafte. Die Vernetzung ist also die wesentliche Voraussetzung fiir die gum-
mielastischen Eigenschaften von Elastomeren. Daher muss die Formgebung der
Elastomere grundsatzlich vor der Vernetzung erfolgen.

Kautschuk — —m——8™8 ™™ Vernetzungsbriicken =~~~

Bild 2.18 Verkn&ulte und weitmaschig vernetzte Makromolekdle von Elastomeren

Die mechanischen und dynamischen Eigenschaften sowie die Gebrauchstempera-
tur und die chemische Bestandigkeit von Elastomeren werden vom jeweiligen Kaut-
schuk bestimmt und lassen sich durch den Rezepturaufbau in bestimmten Grenzen
variieren. So sind Dauergebrauchstemperaturen von rund 70 °C (Naturkautschuk)
bis tiber 200 °C (Fluor-und Silikonkautschuke) moglich. Unterhalb ihres Gebrauchs-
temperaturbereichs, in der Regel weit unterhalb des Gefrierpunkts von Wasser, sind
Elastomere sprode und hart. Bei zu hoher Temperatur setzt rasche Oxidation und
Zersetzung ein.



2.3 Arten polymerer Werkstoffe

Thermoplast (Kurzbezeichnung) | Anwendungsbeispiele

Polytetrafluorethylen (PTFE) thermisch und chemisch hoch beanspruchte Auskleidungen,
Dichtungen sowie Beschichtungen

Polyphenylensulfid (PPS) thermisch und chemisch hoch beanspruchte Prazisionsteile fiir
Kfz-Ziindsysteme, Ventile und Pumpen

Polyaryletherketone (PAEK) thermisch und chemisch hoch beanspruchte Teile in der Luft-
und Raumfahrt

Polyimide (PI) thermisch und chemisch hoch beanspruchte Dichtungen und
Beschichtungen fiir die Luft- und Raumfahrt, Ventile, Formteile
in der Elektroindustrie

2.3.6 Thermoplastische Elastomere

Thermoplastische Elastomere weisen im Gebrauchstemperaturbereich gummielas-
tisches Verhalten auf, obwohl keine chemischen Vernetzungen wie bei Elastome-
ren vorliegen. Die elastischen Eigenschaften beruhen also auf rein physikalischen
Wechselwirkungen. Gleichzeitig sind thermoplastische Elastomere wie Thermo-
plaste formbar. Man kann dieses Verhalten entweder durch Blends aus Thermo-
plasten und Elastomeren oder durch Copolymerisation erzielen. In beiden Fillen
erhdlt man Zweiphasensysteme, in denen harte, kettenformige Segmente mit ho-
her Glastemperatur und Kristallisationsneigung mit weichen, kautschukartig ver-
knéulten Bereichen mit niedriger Glastemperatur kombiniert sind (Bild 2.20).

Bild 2.20 Vereinfachte Darstellung der Struktur thermoplastischer Elastomere
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Je nach Monomer und Reaktionsbedingungen werden beispielsweise Strukturen
der Form AAA-BBB-AAA (SBS, SEBS) erzielt, oder aber auch Produkte mit statis-
tisch verteilten Segmenten (vgl. Bild 2.5 und Kapitel 6).

Bei Warmeeinwirkung schmelzen die thermoplastischen Segmente und ermog-
lichen dadurch die thermoplastische Verarbeitung, gleichzeitig verleihen die ver-
knéaulten Bereiche diesen Materialien im Gebrauchstemperaturbereich gummi-
elastische Eigenschaften. Allerdings schranken die thermoplastischen Segmente
die Warmebestdndigkeit und die dynamische Belastbarkeit gegeniiber vernetzten
Elastomeren ein, auch ist die bleibende Verformung grundsatzlich hoher (Druck-
verformungsrest). Moderne thermoplastische Elastomere auf Basis von Polyure-
than erreichen mittlerweile auch Einsatztemperaturen von bis zu 150 °C.

Auch bei thermoplastischen Elastomeren ist der chemische Aufbau entscheidend
fiir das Eigenschaftsspektrum. In Abhdngigkeit von Polymer und Losungsmittel
zeigen sie geringe bis starke Quellung oder lassen sich sogar auflosen. Produkte
auf Basis von Polyurethanen besitzen einen hohen Widerstand gegen Verschlei3
und eine gute Besténdigkeit gegeniiber Olen und nicht aromatischen sowie nicht
halogenierten Losungsmitteln, allerdings sind sie je nach Aufbau wiederum hydro-
lyseempfindlich.

Aufgrund des wirtschaftlichen Fertigungsverfahrens haben thermoplastische
Elastomere in vielen Anwendungsbereichen bereits konventionelle Elastomere
verdrangt. Die wichtigsten Produkte sind in Kapitel 6 beschrieben.

2.3.7 Duroplaste

Duroplaste bestehen aus engmaschig vernetzten Makromolekiilen, die aufgrund
ihrer stark reduzierten Beweglichkeit nicht mehr plastisch formbar sind (Bild
2.21). Sie besitzen im Gegensatz zu Elastomeren auch keinen Glaslibergangs-
bereich. Solche dichten Netzwerke entstehen durch Polyaddition oder Polykonden-
sation, die Zahl der auf diese Weise erzeugten Vernetzungsstellen ist wesentlich
hoher als bei den flexiblen schwefel- oder peroxidvernetzten Elastomeren. Wie alle
vernetzten Polymere lassen sich auch Duroplaste nicht schmelzen und zersetzen
sich bei zu groBer Warmeeinwirkung.
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Bild 2.21 Engmaschig und dreidimensional vernetzte Makromolekdle von Duroplasten

Die Vernetzungsreaktion setzt in vielen Fallen schon bei Raumtemperatur ein und
verlauft je nach Auswahl der Ausgangsstoffe mit unterschiedlicher Geschwindig-
keit. Die Formgebung muss somit ebenfalls vor der Vernetzung, die hier oft auch
Hartung genannt wird, abgeschlossen sein. Daher werden die Ausgangsstoffe erst
unmittelbar vor der Formgebung miteinander vermischt. So werden beispielsweise
zur Herstellung von Polyurethanformteilen kombinierte Misch- und Austragsein-
heiten verwendet, in denen alle Komponenten unmittelbar vor der Formgebung
zusammengefiihrt und dosiert werden. Auf diese Weise lassen sich, insbesondere
aufgrund der im Vergleich zu Thermoplastschmelzen wesentlich geringeren Vis-
kositat der Ausgangsstoffe, auch extrem grofBflachige Formteile herstellen, die sich
unter anderem wegen des zu hohen erforderlichen SchlieBdrucks fiir das Werk-
zeug sowie zu langer FlieBwege auf Basis von Thermoplasten nicht realisieren
lassen.

Eine technisch immer bedeutender werdende Technologie ist die Herstellung von
Duroplasten durch Vernetzung von Thermoplasten mit energiereichen Strahlen. So
wird beispielsweise Polyethylen thermoplastisch zu Kabeln verarbeitet und an-
schlieBend mit Beta- oder Gammastrahlung zu einem Duroplast vernetzt, um das
Schmelzen im Brandfall zu vermeiden.

Die hohe Vernetzungsdichte verleiht den Duroplasten gute chemische Bestandig-
keit, sie quellen nicht in Losungsmitteln und sind somit auch nicht 1oslich. Aller-
dings werden insbesondere Aminoplaste, Phenoplaste, Epoxidharze und ungesat-
tigte Polyesterharze von starken Sauren oder Laugen sowie von heifem Wasser
angegriffen.

In der Regel haben Duroplaste auch eine sehr gute Warmebestandigkeit, ihre Dauer-
einsatztemperatur kann 150 bis 200 °C erreichen. Wie bei Thermoplasten lassen
sich die maximalen Einsatztemperaturen durch Einsatz von Glasfasern noch weiter
erhohen.
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Die Vernetzung von
Kautschuken zu
Elastomeren

B 3.1 Grundlagen

Elastomere bestehen aus weitmaschig vernetzten Kautschukmakromolekiilen. Die
Vernetzung bewirkt den Ubergang vom plastischen zum elastischen Zustand und
ist Voraussetzung fiir die gummielastischen Eigenschaften. Aufgrund der Vernet-
zungsbriicken zwischen den Kautschukmakromolekiilen wird die durch das jewei-
lige Verarbeitungsverfahren erhaltene Form stabilisiert. Gleichzeitig ist das auf
diese Weise hergestellte Elastomer nun gummielastisch (Bild 3.1).

Hitze
Bild 3.1
I ’ Durch weitmaschige
Vernetzungs- Vernetzung
system entstehen aus
Kautschuken
Kautschuk, unvernetzt Elastomer, vernetzt E|gstomere

Im Vergleich zu Kautschukmakromolekiilen bedarf es wesentlich groBerer Kraft,
um bei Elastomeren auch nur anndhernd die gleiche Verformung zu erzielen. Die
stark verknaulten Kautschukmakromolekiile besitzen zwar schon eine ausgepragte
Entropieelastizitdt, lassen sich mit geniigend hohem Energieaufwand aber noch na-
hezu beliebig verformen. Ihre Riickstellkréfte sind jedoch deutlich geringer als die
von Elastomeren, daher erfolgt die Formgebung immer vor der Vernetzung.

Nach gangiger Definition ziehen sich fiillstofffreie Elastomere, die eine Minute bei
Raumtemperatur auf doppelte Ausgangsliange gedehnt wurden, nach anschlieBender
Entlastung wieder auf weniger als das 1,5-fache der Ausgangslange zusammen.
Durch Zusatz von geeigneten Fiillstoffen lassen sich die Riickstellkrafte, insbeson-
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dere bei Synthesekautschuken, noch erheblich verstarken. Die in der Praxis einge-
setzten flllstoffhaltigen technischen Elastomere ziehen sich also nach einer Dehnbe-
lastung nahezu vollstandig wieder bis auf die Ausgangsliange zuriick. Nach Dehnung
um 100% liegt die verbleibende Dehnung in der Regel unterhalb von 2% (Bild 3.2).
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Bei der Vernetzung werden die Polymerketten chemisch miteinander verbunden.
Die Anzahl der Vernetzungsstellen (Vernetzungsdichte, Vernetzungsgrad) bestimmt
die mechanischen Eigenschaften des Elastomers. Mit steigendem Vernetzungsgrad
werden Hérte, Spannungswert, Zugfestigkeit, WeiterreiBwiderstand, Elastizitat
und dynamische Belastbarkeit zunédchst erhoht. Dies gilt auch fiir die Kélteflexibi-
litat, jedoch ist der Einfluss des Vernetzungsgrades hier nicht so ausgepragt. Da-
gegen nehmen Bruchdehnung und bleibende Verformung mit steigender Vernet-
zungsdichte ab. Auch die Quellung in Kohlenwasserstoffen wird mit zunehmendem
Vernetzungsgrad etwas verringert.

Allerdings verlaufen Zugfestigkeit, Elastizitit und WeiterreiBwiderstand jeweils
durch ein Maximum, die Werte fallen mit weiter steigender Vernetzungsdichte
wieder ab. Solche Vulkanisate werden schlieBlich lederartig und sind technisch
unbrauchbar. Mit noch weiter steigendem Vernetzungsgrad steigen Spannungs-
wert und Zugfestigkeit nach Durchlaufen eines Minimums wieder an. SchlieBlich
tritt ein duroplastischer Charakter zutage. Die Produkte versproden und werden
stahlelastisch (Hartgummi), wobei die Zugfestigkeit Werte weit {iber der von
Weichgummi annimmt.

Der fiir einen bestimmten Artikel optimale Vernetzungsgrad ist meistens ein empi-
risch (durch Versuche) ermittelter Kompromiss. Eine geringfiigige Ubervernetzung
wirkt sich vorteilhaft auf Druckverformungsrest, dynamische Dampfung (Hyste-
rese, vgl. Abschnitt 4.2), Elastizitat und Kalteflexibilitat aus, die Quellung in Koh-
lenwasserstoffen wird etwas verringert. Allerdings fiihrt eine Ubervernetzung bei
Naturkautschuk und Butylkautschuk wieder zur Kettenspaltung und damit zum
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Die Bilder 5.1 bis 5.10 dokumentieren die Gewinnung und Aufarbeitung von Natur-
latex (mit freundlicher Genehmigung durch Fa. Weber & Schaer GmbH & Co. KG,
Hamburg).

Bild 5.1
Halbspiralschnitt an der
Rinde einer Hevea
brasiliensis

Bild 5.2
Latexfluss am frisch angeschnittenen
Baum




5 Spezifische Eigenschaften der verschiedenen Elastomere

B 5.18 Norbonenkautschuk, NOR

Allgemeines

Die Polymerisation von Norbonen fiihrt zu einem bei Raumtemperatur festen Ma-
terial mit einer Glastemperatur von +35 °C. Norbonenkautschuk (NOR) hat eine
sehr hohe Molmasse und kann daher hohe Mengen an Fillstoffen und Weich-
macher aufnehmen. Dies wird ausgenutzt, um mittels hoher Anteile an Weichma-
cher die Kélteflexibilitdt zu verbessern. NOR kann mit Schwefel und mit Peroxiden
vulkanisiert werden und wird entweder als Pulver oder als Masterbatch mit Weich-
macher angeboten, um die Verarbeitung auf tiblichen Maschinen der Kautschuk-
industrie zu erleichtern.

Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von Polynorbonen-Elastomeren iibertreffen auch
bei hohen Anteilen Weichmacher (100 bis 200 phr) die von Elastomeren auf Basis
von Dienkautschuken. Aufgrund der enthaltenen Doppelbindungen haben Poly-
norbonen-Elastomere allerdings eine schlechte Witterungs- und Ozonbestandig-
keit und erfordern den Zusatz von Alterungs- und Ozonschutzmitteln oder Blends
mit etwa 25 phr EPDM. Die maximale Einsatztemperatur betriagt etwa 80 °C. NOR
kann bei entsprechend hoher Weichmacherdosierung bis -30 °C eingesetzt wer-
den.

NOR-Elastomere weisen eine hohe Dampfung auf, sie bleibt liber eine weite Tempe-
raturspanne nahezu gleich.

Sie sind bestandig gegen verdiinnte Sdauren und Laugen und Alkohol, jedoch nicht
gegen Kohlenwasserstoffe, Ester und Ketone.

Anwendungsgebiete

Aufgrund der hohen Aufnahmefdhigkeit von Fiillstoffen und Weichmachern findet
NOR bei Produkten mit sehr niedriger Harte Anwendung, die trotzdem noch iiber
gute Festigkeit oder liber gute Dampfung verfiigen sollen. Ein typisches Anwen-
dungsgebiet sind weiche Papiereinzugswalzen fiir Kopierer sowie Schwingungs-
dampfer und Schockabsorber in Schuhwerk und Sportgerdten. Vulkanisate aus
Norbonenkautschuk haben stellenweise auch Dichtungen und Profile aus Moos-
gummi verdrangt, da sie auch bei niedriger Harte einen guten Druckverformungs-
rest aufweisen. NOR wird auch zur Herstellung sehr weicher Walzenbeschichtun-
gen verwendet.
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6.2.2 Thermoplastische Elastomere auf Basis Polyetherester (TPC)

Zusammensetzung:
= harte Phase: teilkristallines Polybutylenterephthalat (PBT)
= weiche Phase: langkettige Polyether (TPC-ET) oder Polyester (TPC-ES)

Mechanische Eigenschaften:

= Harte: 70 Shore A bis 80 Shore D

= hohe Festigkeit, Steifigkeit und Schlagzahigkeit

= gutes Ruckstellvermdgen

= gute Wechselbiegefestigkeit (bei geringen Auslenkungen)

= gute Tieftemperaturflexibilitat

= bei hohen Dehnungen und Temperaturen Neigung zum FlieBen

Einsatztemperaturen:
—100 bis +130 °C (bei geeigneter Stabilisierung kurzfristig bis 150 °C)

Chemische Bestandigkeit:

= bestdndig gegen aliphatische Kohlenwasserstoffe, Treib- und Schmierstoffe

= unbestédndig gegen starke Sauren und Laugen, Chlorkohlenwasserstoffe und Alkohole
= bei langerer Einwirkungsdauer hydrolyseempfindlich

Anwendungsbeispiele:

Faltenbélge, Luftansaugschlduche, Druckluftschlduche, Zahnrader, Konsumgiiter-
elektronik, Dachfolien, Walzenbeziige, Rollen und Reifen fiir niedrige Geschwindigkeiten

6.2.3 Unvernetzte (TPO) und vernetzte (TPV) thermoplastische
Elastomere auf Olefinbasis

Die Eigenschaften dieser Spezies sind in weiten Grenzen durch das Mengenver-
héltnis Polymer/Kautschuk, die Kautschukart und dessen Vernetzungsgrad steu-
erbar. Mit zunehmendem elastomeren Charakter (Vernetzung) steigen Flexibilitat,
Riickstellvermogen (giinstigerer Druckverformungsrest) und Schlagfestigkeit - be-
sonders in der Kidlte - an, dagegen werden Hérte und Festigkeit reduziert. Die
Chemikalienbestdndigkeit hangt von der Art und dem Anteil des verwendeten
Elastomeren ab.
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7 Kautschukchemikalien

Tabelle 7.1 Einfluss verschiedener Bestandteile von Kautschukmischungen

Verar- physika- Tempe- Wetter-/ Medien-

beitungs- | lische raturbe- Ozon- bestan-

verhalten | Eigen- standigkeit| bestan- digkeit
schaften digkeit

B 7.2 Vernetzungssysteme

Unvernetzter Kautschuk, gleich ob Natur- oder Synthesekautschuk, hat aufgrund
der verkndulten Makromolekiile bereits elastische Eigenschaften, lasst sich aber
noch plastisch verformen. Seine herausragende Gummielastizitit erhilt Kaut-
schuk erst durch die weitmaschige chemische Vernetzung der Makromolekiile
(vgl. Kapitel 3). Gleichzeitig erreichen mechanische und dynamische Eigenschaf-
ten nur durch die Vernetzung ein akzeptables Basisniveau, das durch weitere
Mischungsbestandteile ausgebaut werden kann.

Da die Dienkautschuke mehr als drei Viertel der Gesamtmenge an verarbeitetem
Kautschuk ausmachen, ist die Vulkanisation mit Schwefel und Beschleuniger na-
turgemaB die wichtigste Vernetzungsart. Aufgrund der zunehmenden Verbreitung
gesattigter Kautschuke hat die Vernetzung mit Peroxiden ebenfalls einen hohen
Stellenwert, sie wird zudem auch bei Dienkautschuken eingesetzt, um die Alte-
rungsbestandigkeit und den Druckverformungsrest zu optimieren. Halogenhaltige
Kautschuke lassen sich liber Metalloxide vernetzen. Daneben sind, insbesondere
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8 Die Verarbeitung von Kautschuk und Kautschukmischungen
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Bild 8.14c: SpritzgieBen von Elastomerformteilen: Auswerfen des vulkanisierten Formteils



Prifung von
Kautschukmischungen
und Elastomeren

Die Herstellung von Elastomeren mit spezifischen Eigenschaften aus einer Viel-
zahl von Komponenten ist keineswegs trivial. Neben der Auswahl der Kautschuke
und Mischungsbestandteile hat auch die Verarbeitung entscheidenden Einfluss
auf das Eigenschaftsbild des fertigen Elastomers. Um zu priifen, ob der hergestellte
Werkstoff fiir die angedachte Funktion in der Tat einsetzbar ist, wurden eine Reihe
spezieller, auf das entropie-elastische Verhalten von Elastomeren abgestimmte
Priifungen entwickelt. Zudem erfordert die Zahigkeit der noch unvulkanisierten,
aber bereits vulkanisationsfahigen Kautschukmischungen eine Bewertung hin-
sichtlich der Eignung fiir die durch die Geometrie der Fertigartikel festgelegten
Verarbeitungs- und Vulkanisationsverfahren.

Im Folgenden ist eine Auswahl wichtiger Priifmethoden vorgestellt. Fiir Details zu
Priifkorpern und Priifbedingungen wird auf die entsprechenden internationalen
Normen (bevorzugt ISO) verwiesen, ansonsten auf die jeweilige DIN-Norm. In vie-
len Féllen wurden ISO-Normen als DIN ISO oder DIN EN ISO national angepasst.

Es sei darauf hingewiesen, dass bei der Mischungsentwicklung im Gegensatz zur
Fertigung oft Misch- und Formmaschinen mit kleineren Volumina und daher
einem besseren Verhaltnissen von Oberflache zu Volumen verwendet werden. Bis
zu einer gewissen Untergrenze sind Labormischungen dadurch oft homogener und
werden durch die effektivere Kiihlung thermisch weniger belastet. Dadurch resul-
tieren in der Regel etwas bessere Priifwerte fiir die im Labor hergestellten Elasto-
mere. Weiterhin beziehen sich Materialspezifikationen in der Industrie oft auf
Priifungen an Proben, die aus dem Fertigteil, etwa durch Stanzen, herausgearbei-
tet werden. Diese zeigen liblicherweise Nachteile gegeniiber Priifkorpern, die im
Labor unter idealisierten Bedingungen hergestellt wurden. Daraus folgt, dass zur
Erfiillung technischer Spezifikationen die im Labor hergestellten Proben immer
etwas bessere Werte als gefordert aufweisen miissen.
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9 Prifung von Kautschukmischungen und Elastomeren

B 9.1 Rheologische Priifungen

9.1.1 Mooney-Viskositat und Mooney-Relaxation (DIN 53523, ISO 289)

Kautschuke und Kautschukmischungen setzen der Verarbeitung aufgrund ihres
visko-elastischen Verhaltens einen Widerstand entgegen. Ursache sind intramole-
kulare Kriafte bei der Scherung der einzelnen Schichten. Dieser Widerstand wird
als Zahigkeit oder (Scher-)Viskositét n bezeichnet (vgl. Abschnitt 2.3.2).

Die Viskositat von Kautschuken und Kautschukmischungen lasst sich direkt aus
der Kraft, die sie ihrer Verarbeitung entgegensetzen, bestimmen. Im Scherscheiben-
viskosimeter nach Mooney wird dazu ein Rotor in einer beheizbaren Kammer oben
und unten mit Probensubstanz umschlossen und in Bewegung gesetzt. Die Flachen
der Priifkammer sowie des Rotors sind strukturiert, um Gleiteffekte zu vermeiden
(Bilder 9.1, 9.2 und 9.3). Die Priiftemperatur betragt in der Regel 100 °C. Nach
einer Minute Aufwarmzeit wird die Scheibe in Rotation versetzt, die Umlaufge-
schwindigkeit betragt zwei Umdrehungen pro Minute. Das nach vier Minuten ge-
messene Drehmoment entspricht der jeweiligen Mooney-Viskositdt, sie wird in
Mooney-Einheiten (ME) ausgedriickt (Bild 9.4).

Probe

Prifkammer

Bild 9.1 Schematische Darstellung des Scherscheibenviskosimeters
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