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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden die Reibeigenschaften verschiedener Elastomermischungen gegen starre,
raue Gegenlaufflichen untersucht. Dadurch soll, insbesondere fiir die hydrodynamische Elastomer-
reibung, ein besseres Verstiandnis erzielt werden, um z. B. Potentiale zur Energieeinsparung durch
Reibungsminimierung zu erkennen. Es werden drei unterschiedliche Anwendungsbeispiele behan-
delt. Das Ziel ist bei allen, die Reibeigenschaften hinsichtlich einer bestimmten Anwendung zu
optimieren. In den hier betrachteten Féillen bedeutet dies eine Minimierung der auftretenden Reib-
kréfte, die entweder durch einen fliissigen Schmierstoff oder durch eine intrinsische Schmierung,
hervorgerufen durch eingebrachte Festkorperpartikel mit speziellen Eigenschaften, erreicht wird.
Dazu werden, neben einer umfassenden Charakterisierung der beteiligten Materialien, vor allem
stationare und oszillatorische Reibuntersuchungen mit einem Lineartribometer durchgefiihrt.

Im ersten Anwendungsbeispiel werden RWDR aus NBR oder FKM mit einem Mineralél oder PAG
als Schmierstoff untersucht. Im zweiten Anwendungsbeispiel wird die Wirkung von Bremsfliissig-
keiten aus Polyglykol auf Bremszylinder aus EPDM und Pumpenkolben betrachtet. Im dritten
Anwendungsbeispiel wird die Moéglichkeit einer Reibreduzierung durch schichtférmige, kohlenstoff-
basierte Festkorperpartikel in verschiedenen Elastomermischungen aus EPDM, NBR oder einem
NR/BR-Blend untersucht. Alle Anwendungsbeispiele werden durch jeweils geeignete Modellsyste-
me nachgestellt.

RWDR sind besonderen Anforderungen ausgesetzt, falls die Welle oszillierende Bewegungen aus-
fithrt. Auch ldngere Stillstandszeiten fithren zu hohen Kréften beim Anfahren und hingen mit dem
Spreitparameter zusammen. Tribologische Messungen sind geeignet, um Bremsfliissigkeiten hin-
sichtlich ihrer Wirksamkeit zu bewerten. Bei einem zu hohen, negativen Gradienten des Reibwerts
im Mischreibungsbereich tritt verstéarkt Stick-Slip auf und lassen zu raue Dichtungen schneller ver-
schleiflen. Die Stick-Slip-Frequenz wird mit der Rauheit des Gummis und der Geschwindigkeit in
Zusammenhang gebracht. Durch GnP wird auf glatten Gegenlaufflichen in Elastomermischungen
eine deutliche Reibungsminimierung im Gegensatz zur Verwendung von Ruf} erreicht. Die tibri-
gen mechanischen Eigenschaften sind jedoch schlechter und eine gute Dispersion der GnP ist eine
Herausforderung. Die Verwendung von beiden Fiillstofftypen in Kombination kann die Vorteile
vereinen.

Stichworte: Tribologie, Elastomer, EPDM, FKM, NBR, NR/BR, Reibinstabilitéiten,

Bremsfliissigkeit, Graphen-Nano-Platelets, Oberflichenenergie, Spreitparameter



Abstract

In this work, the friction properties of various elastomer mixtures against rigid, rough counter
surfaces are examined. This should lead to a better understanding, especially of hydrody-
namic elastomer friction, e.g. recognize potentials for saving energy by minimizing friction.
Three different application examples are discussed. The aim of all of them is to optimize
the friction properties for a specific application. In the cases considered here, this means a
minimization of the occurring frictional forces, which is achieved either by a liquid lubricant
or by intrinsic lubrication, caused by using solid particles with special properties. In additi-
on to a comprehensive characterization of the materials involved, stationary and oscillatory
friction tests are carried out with a linear tribometer.

In the first application example, RWDR made of NBR or FKM lubricated with mineral
oil or PAG are examined. In the second application example, the effect of brake fluids made
of polyglycol on brake cylinders made of EPDM and pump pistons is considered. In the
third application example, the possibility of reducing friction through layered, carbon-based
solid particles in various elastomer mixtures made of EPDM, NBR or a NR/BR blend is
examined. All application examples are simulated using suitable model systems.

RWDR are subject to special requirements if the shaft executes oscillating movements.
Longer times without movement also lead to high forces when starting up and are related to
the spreading parameter. Tribological measurements are suitable for evaluating the perfor-
mance of brake fluids. If the gradient of the coefficient of friction in the mixed-friction area
is too high, stick-slip occurs and seals that are too rough wear out more quickly. Stick-slip
frequency is related to rubber roughness and velocity. GnP achieves a significant reduction
in friction on smooth counter surfaces in elastomer mixtures in contrast to the use of carbon
black. However, the other mechanical properties are inferior and good dispersion of the GnP

is a challenge. Using both types of fillers in combination can combine the advantages.

Keywords: tribology, elastomer, EPDM, FKM, NBR, NR/BR, stick-slip, brake fluid,

graphene nanoplatelets, surface energy, spreading parameter
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1 Einleitung

Dichtungen werden héaufig aus Elastomeren hergestellt und haben Kontakt mit verschiede-
nen Materialien. In vielen Féllen sind bewegte Teile darunter, wodurch Reibkrafte durch
die Relativbewegung zwischen den Reibpartnern entstehen. Diese Reibkréfte miissen tiber-
wunden werden, um die Bewegung aufrechtzuerhalten und sie begriinden das Fachgebiet der
Tribologie. Dort wird sich neben der Reibung auch mit ihren Auswirkungen beschéftigt, wie
z. B. dem Verschleif}. In vielen Lernbeispielen der Mechanik wird der Einfachheit halber die
Reibung vernachlassigt. Schon daran ist zu erkennen, dass es sich hierbei um ein sehr kom-
plexes Phanomen handeln muss. In der Tat sind Reibkréfte nicht nur vom Aggregatzustand
der beiden Reibpartner abhédngig, sondern auch von den dufleren Bedingungen wie deren
Anpressdruck zueinander, auch Last genannt, der Geschwindigkeit oder der Temperatur.
Diese duBeren Bedingungen verursachen, besonders bei Elastomeren, eine grofe Anderung
ihrer Eigenschaften. Deswegen ist die Reibung zwischen Elastomerdichtungen und ihren Ge-
genlaufflachen, die héufig aus Metallen gefertigt sind, ein hochkomplexes Thema und soll in
dieser Arbeit ausfithrlich behandelt werden.

Manchmal ist eine hohe Reibung erwiinscht, wie z. B. beim Trockenrennreifen. Wo das
nicht der Fall ist, kann durch Reibungsminimierung viel Energie eingespart werden, die dem
System ansonsten von auflen hinzugefiigt werden miisste. 23 % des weltweiten Energiever-
brauches entstehen durch tribologische Kontakte, von denen 20 % auf die Reibung selbst und
3% auf die Wiederaufbereitung von verschlissenen Bauteilen entfallen, wie eine Studie aus
dem Jahr 2017 feststellte [1]. Davon kénnten kurzfristig, d. h. innerhalb eines Zeitraums von
8 Jahren, 18 % und langfristig, d. h. innerhalb eines Zeitraums von 15 Jahren, sogar 40 %
nach Schétzung der Autoren eingespart werden, falls neue Technologien zur Reduzierung
der Reibung und zum Verschleilschutz konsequent umgesetzt wiirden. Bedeutende Sektoren
hierfiir sind das Transportwesen, in dem kurzfristig 25 % der dafiir aufgewendeten Energie
eingespart werden konnten, gefolgt von der Stromerzeugung mit 20 % und dem Bauwesen
und Haushalt mit jeweils 10 %. Diese Einsparung wiirde langfristig 8,7 % der gesamten glo-
bal aufgewendeten Energie betragen, wofiir 1,4 % des jahrlichen, globalen BIP aufgewendet
werden. In absoluten Zahlen bedeutet das eine Einsparung von knapp einer Billion Euro.

Doch nicht nur die Kosten werden gesenkt, auch die globalen Kohlenstoffdioxidemissionen



1 FEinleitung

konnten kurzfristig um bis zu 1,46 Milliarden Tonnen und langfristig sogar um bis zu 3,14
Milliarden Tonnen gesenkt werden.

Reibungsminimierung wird durch Zugabe von fliissigen Schmiermitteln erreicht oder auch
durch Beschichtungen mit Feststoffen, wie z. B. Kohlenstoff in unterschiedlicher Form [2} |3].
In manchen Situationen ist die dadurch bewirkte Verbesserung aber nicht ausreichend oder
nicht von Dauer, was verschiedene Griinde haben kann und weswegen in dieser Arbeit einige
Beispiele dafiir naher betrachtet werden.

Bei dynamischen Dichtungen mit einer oszillierenden Relativbewegung zu ihrer Gegen-
laufflache wird nahe den Umkehrpunkten bei geringen Geschwindigkeiten ein Ausfall der
Schmierwirkung fliissiger Schmierstoffe beobachtet, weil dort nicht gentigend Druck herrscht,
um einen Schmierfilm geniigender Dicke aufzubauen. Das fithrt in der Regel zu einem er-
hohten Energieaufwand und schnellerem Ausfall der Dichtung. Als Beispiel hierfiir werden
Radialwellendichtungen untersucht, bei denen die Welle keinem kontinuierlichen Bewegungs-
muster folgt. Stattdessen finden Drehrichtungswechsel in verschiedenen Frequenzen statt, wie
es z. B. bei Industrierobotern oder in Antrieben fiir die Rotorblattverstellung bei Windener-
gieanlagen der Fall ist.

In Bremszylindern von Kraftfahrzeugen finden auch oszillierende Bewegungen zwischen
einer Gegenlauffliche und einer Dichtung statt. Hier werden Bremsfliissigkeiten als fliissiger
Schmierstoff verwendet. Wéhrend mit manchen Bremsfliissigkeiten keine Probleme in der
Anwendung auftreten, fithren andere zu Reibinstabilitdten im ansonsten gleichen System.
Diese konnen zu Gerduschen und anderen unerwiinschten Nebeneffekten fiihren. Deswegen
ist es vor Zulassung einer neuen Bremsfliissigkeit erstrebenswert, diese auf ihre Tauglichkeit
dahingehend iiberpriifen zu kénnen.

Die Beschichtungen mit Feststoffen zur Reibungsminimierung miissen in zusétzlichen Ar-
beitsschritten aufgebracht werden und haben eine begrenzte Haltbarkeit. In der vorliegenden
Arbeit wird daher untersucht, inwieweit Feststoffe, die beim Herstellungsprozess direkt in das
Elastomermaterial integriert werden, zu einer Reibungsminimierung beitragen. Dazu werden
GnP und Flockengraphite verwendet, weil beide ein vielversprechendes Potential als Fest-
korperschmierstoff besitzen und zuséatzlich Schutz vor Korrosion bieten, welche die Reibung
in den mechanischen Systemen wiederum erhéhen wiirde [4].

Durch die Betrachtung dieser Beispiele soll dazu beigetragen werden, die tribologischen
Vorgénge besser zu verstehen, damit innovative Losungen zur Reibungsminimierung in spe-

ziellen Fallen angewendet werden konnen.
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Elastomere gehoren zur Gruppe der Polymere. Ein Polymer besteht aus langen Molekiilket-
ten unterschiedlicher Léange, die sich aus sich wiederholenden Monomeren zusammensetzen
und auch verzweigt sein konnen. Fiir maximale Entropie legen sich diese Ketten zu einem
Knéauel zusammen, wodurch Verschlaufungen und Verhakungen der Ketten untereinander
entstehen. In dieser Form besitzen Polymere eine Schmelztemperatur, oberhalb derer sie auf
die Einwirkung von thermischer oder mechanischer Beanspruchung mit einer im Gegensatz
zu Flissigkeiten verzogerten Forméanderung reagieren. Werden sie unterhalb ihrer Schmelz-
temperatur eingesetzt, wird von einem Thermoplasten gesprochen, die eine teilkristalline bis
kristalline Struktur besitzen. Werden Polymere hingegen oberhalb ihrer Schmelztemperatur
eingesetzt, so werden sie Kautschuke genannt, die weitgehend amorph sind [5].

Das Besondere an einem Elastomer ist, dass die Molekiilketten des Polymers, z. B. ei-
nes Kautschuks, untereinander durch chemische Vernetzung verbunden sind. Dadurch findet
der Ubergang von einer (viskoelastischen) Fliissigkeit zu einem (viskoelastischen) Festkorper
statt. Das Elastomer hat dann keine Schmelztemperatur mehr, sondern wird irgendwann mit
steigender Temperatur zersetzt. Solange nicht zu viele Vernetzungspunkte vorhanden sind,
verhélt es sich oberhalb einer materialspezifischen Temperatur, der Tq, viskoelastisch, d.
h. unter Einwirkung einer zeitlich begrenzten Kraft wird es reversibel verformt, abgesehen
von einem materialabhangigem Verformungsrest. Unterhalb der T verhéalt es sich fest und
sprode wie Glas. In der Regel werden Elastomere deshalb immer oberhalb ihrer T¢ einge-
setzt. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Vernetzung ist material- und temperaturabhéngig
und wird durch die sogenannten Vernetzer realisiert. Die genaue Bestimmung dieser Ab-
hangigkeit erfolgt in einem Vulkameter durch eine zeitabhingige Messung des Schub- bzw.
Schermoduls (definiert in Gleichung bei einer konstanten Temperatur, die sinnvoller-
weise der spateren Vulkanisationstemperatur entspricht. Diese kann, je nach Vernetzer, bis
zu 190 °C betragen, auch wenn Vernetzung bereits deutlich langsamer bei Raumtempera-
tur stattfindet. Als Vernetzer werden hauptsdchlich Schwefel oder Peroxide eingesetzt [6],
aber auch andere Stoffe sind mdglich und bei bestimmten Polymeren notwendig, um die
Molekiilketten chemisch zu binden. Der technische Vorgang, der zur Vernetzung fiihrt, heift

Vulkanisation, weswegen das Resultat ,Vulkanisat® (oder auch Gummi) genannt wird. Bei
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einer hohen Konzentration eines Vernetzers in einem Polymer sind die Vernetzungen nach
einer bestimmten Zeit so engmaschig, dass an Stelle eines Elastomers ein Duroplast (Hart-
gummi) entsteht. Dieses besitzt ebenso wenig einen Schmelzpunkt wie ein Elastomer, aber

auch keine T, sondern ist generell starr.

2.1 Eigenschaften von Elastomeren

Polymere, die zur Herstellung von Elastomeren verwendet werden, werden Kautschuk ge-
nannt. Der erste bekannte Kautschuk wird heute NR genannt und fast ausschliellich in
Plantagen aus dem Milchsaft (Latex) des Kautschukbaums (Hevea brasiliensis) gewonnen.
Zwar gibt es Kautschuk auch im Latex vieler anderer Pflanzen, wie z. B. dem Russischen
Lowenzahn, jedoch besitzt der Latex des Hevea brasiliensis den hochsten bekannten Kau-
tschukanteil |7, 8]. Die wichtigsten Herkunftslander sind Thailand, Indonesien, Malaysia,
Indien, China und Vietnam [9]. Neben dem NR gibt es seit Anfang des 20. Jahrhunderts
auch zunehmend verschiedene Typen synthetisch hergestellter Kautschuke, die zu Gummi
verarbeitet werden. Einerseits konnte dadurch die gestiegene Nachfrage befriedigt und ande-
rerseits konnten bestimmte Eigenschaften verbessert werden, wodurch die Anwendungsmog-
lichkeiten von Gummi vielfaltiger wurden. Wichtige Eigenschaften sind:

- Die T¢, unterhalb derer das freie Volumen zwischen den Polymerketten einen kritischen
Wert unterschreitet und die Bewegungsmoglichkeit der Molekiile so stark eingeschrénkt ist,
dass das Material erstarrt.

- Das statisch-mechanische Verhalten beschrieben durch Hérte, Riickprallelastizitdat und Ver-
formungsrest.

- Das dynamisch-mechanische Verhalten, das durch Kenngréflen wie Reififestigkeit, Bruch-
dehnung und den Modul beschrieben werden kann.

- Bestandigkeit gegen Umwelteinfliisse wie Ozon, UV-Strahlung und hohe Temperaturen.

- Besténdigkeit gegen andere Stoffe wie Ole, Fette und Siuren.

Die in dieser Arbeit eingesetzten Kautschuktypen werden im Folgenden in Bezug auf ihre

grundsatzlichen Eigenschaften beschrieben.

2.1.1 Naturkautschuk (NR)

NR (englisch: natural rubber) ist zu fast 100% aus Polyisopren in der cis-1,4-Konfiguration
(siehe Abbildung aufgebaut und zeichnet sich durch eine besonders hohe Kettenlange
aus, aus der eine sehr hohe Viskositat resultiert. Eine weitere besondere FEigenschaft von NR

ist seine Fahigkeit zur Dehnungskristallisation. Dabei bilden sich desto schneller und mehr




2.1 Eigenschaften von Elastomeren

Bereiche, in denen sich die Polymerketten in Kristalliten anordnen, je hoher die Dehnung ist.
Die Dehnungskristallisation ist fiir die besonders guten mechanischen Eigenschaften des NR
verantwortlich. Fiir die T werden in der Literatur, abhéngig von der Messmethode, leicht
unterschiedliche Werte gefunden. Sircar et al. gibt sie mit -68 °C an [10]. Die Vulkanisate aus
NR zeichnen sich durch hohe Reiffestigkeit, Bruchdehnung und Kalteflexibilitat, niedrigen
Verformungsrest und niedrige Wérmeentwicklung aus, jedoch bei schlechter Bestandigkeit
gegen Wérme, Ozon, UV-Strahlung und Unbestdndigkeit gegen Mineralole und Fette. NR

ist der einzige Kautschuk, der aus nachhaltigen Ressourcen gewonnen werden kann.

CH;,

= |

|
~+CH,-C=CH-CH,};

Abbildung 2.1: Strukturformel von Polyisopren in der 1,4-Konfiguration, woraus NR zu fast
100% besteht.

2.1.2 Polybutadien (BR)

Die Anteile der moglichen Isomere von Butadien (siehe Abbildung hangen vom Herstel-
lungsprozess ab, wodurch dieser die Eigenschaften von BR (englisch: butadiene rubber) stark
beeinflusst. Beim in dieser Arbeit verwendeten BR CB 24 betragt der cis-1,4-Anteil mindes-
tens 96% [11]. Die T liegt dann zwischen -100 °C und -107 °C [12]. BR-Vulkanisate zeichnen
sich durch sehr gutes Abriebverhalten und sehr gute Kalteflexibilitdt, hohe Bruchdehnung
und geringe Warmeentwicklung aus bei jedoch geringer Reififestigkeit, mafliger Bestéandig-
keit gegen Warme und Ozon sowie Unbestédndigkeit gegen Mineraltle und Fette. Wie auch
in dieser Arbeit wird BR héufig in Kombination mit einem anderen Kautschuk verwendet
(Blend-System), wodurch bestimmte Eigenschaften wie Kalteverhalten, Abriebwiderstand

und Elastizitit verbessert werden sollen [13].

2.1.3 Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR)

NBR (englisch: nitrile butadiene rubber) ist ein statistisches Copolymer aufgebaut aus den
beiden Monomeren ACN und Butadien. Das Verhéltnis zwischen beiden ist theoretisch be-
liebig, jedoch hat iiblicherweise der ACN-Gehalt einen Anteil zwischen 15 und 50 Gew.-%.
Durch Variation der Anteile konnen die Eigenschaften gezielt eingestellt werden. So neh-
men mit steigendem ACN-Gehalt beispielsweise Polaritit, Olbestédndigkeit, ReiBfestigkeit,
Verformungsrest und Abriebwiderstand zu, wihrend Bruchdehnung und Kalteflexibilitat ab-

nehmen. Der in dieser Arbeit verwendete NBR PERBUNAN 3445 F hat einen ACN-Gehalt
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(a)
~+CH,—CH = CH-CH, }¢
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Abbildung 2.2: Strukturformel von BR in moglicher 1,4- (a) und 1,2-Kombination (b).

von 34% [14]. Die T liegt in diesem Fall bei -21°C [13]. Generell zeichnen sich die Vulka-
nisate des NBR durch ihre hohe Bestandigkeit gegen Mineraltle und Fette und gute War-

mebestandigkeit bei jedoch schlechter Ozonbestédndigkeit und geringer Kélteflexibilitat und
Bruchdehnung aus. Die Strukturformel ist in Abbildung dargestellt.

+€ CH,—CH = CH - CH, % CH, ~CH ¥}
|
C=N

Abbildung 2.3: Strukturformel eines NBR-Copolymers aus ACN (y) und Butadien (x), wel-
ches fiir diese Arbeit verwendet wurde.

2.1.4 Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM)

EPDM ist ein Terpolymer bestehend aus den Monomeren Ethylen und Propylen und einem
nichtkonjugierten Dien. Am besten eignet sich hierfiir ENB, was auch fiir die beiden in die-
ser Arbeit verwendeten EPDM-Kautschuken benutzt wurde. Das Verhéltnis der drei Stoffe
wird durch das Herstellungsverfahren gesteuert. Ublicherweise betrigt der Ethylen-Gehalt
zwischen 45 Gew.-% und 75 Gew.-% und der Dien-Gehalt bis zu 12 Gew.-% [13]. Beim KEL-
TAN 2650 sind es 53 Gew.-% Ethylen und 6 Gew.-% Dien, wahrend beim KELTAN 4450
52 Gew.-% Ethylen und 4,3 Gew.-% Dien enthalten sind [15] [16]. Die T¢ liegt dann bei ca.
-50°C. In beiden Féllen resultiert ein amorphes Polymer, auch wenn Polyethylen zur Kris-
tallisation neigt |13]. Die Hauptkette des EPDM ist geséttigt, d. h. es treten dort keine
Doppelbindungen auf, die fiir eine Vulkanisation mit Schwefel zur Verfiigung stehen wiir-
den. Allerdings besitzt das Dien in der Seitenkette eine Doppelbindung, iiber die die Ketten
auch mit Schwefel vernetzt werden kénnen (siehe Abbildung . Die gesattigte Hauptkette
ist der Grund dafiir, dass EPDM sich durch gute Bestandigkeit gegen Warme, Ozon und
UV-Strahlung auszeichnet. Auflerdem besitzt EPDM mit einem Ethylengehalt von max.
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55 Gew.-% eine gute Kalteflexibilitat, ist jedoch unbestandig gegen Fette und Mineralole.

+ CH, —CH, 3t CH, - CH )}t CH-CH ¥ 15
[
CH; CH,

\
CH- CH,

Abbildung 2.4: Strukturformel fiir beide in dieser Arbeit verwendeten EPDM. Es handelt
sich um Terpolymere aus Ethylen (x), Propylen (y) und ENB (z), einem
nichtkonjugierten Dien.

2.1.5 Fluorkautschuk (FKM)

Als FKM werden mehrere Polymere aus VDF und anderen Monomeren bezeichnet. Es exis-
tieren sowohl Co- als auch Ter- und Tetrapolymere. Der in dieser Arbeit eingesetzte FKM
DAI-EL G-704 ist ein Copolymer bestehend aus VDF und HFP mit integriertem Bisphenol
als Vernetzer [17], die T¢ liegt bei -20°C. Die Strukturformel ist in Abbildung dar-
gestellt. FKM kann nicht mit Schwefel vernetzt werden, weil in der Polymerkette keine
Doppelbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen auftreten, sie ist geséttigt. Stattdessen
wird die Vernetzung mit Peroxiden, Diaminen oder eben auch Bisphenolen durchgefiihrt.
FKM zeichnet sich durch seine sehr gute Bestandigkeit gegen Warme und Sauren sowie
gute Bestédndigkeit gegen Ozon aus bei jedoch geringer Kélteflexibilitat und schlechteren

mechanischen Eigenschaften als der bisher beschriebenen Elastomere.

fo-mrig-

Abbildung 2.5: Strukturformel eines FKM-Copolymers aus VDF und HFP, welches fiir diese
Arbeit verwendet wurde.

2.2 Vulkanisation

Den Vorgang der Umwandlung von Polymeren in Elastomere wird Vulkanisation genannt.
Sie wurde erstmals von Charles Goodyear im Jahr 1839 durchgefiihrt und anschlieSend von
Thomas Hancock weiterentwickelt. Im Polymer weisen die langen Molekiilketten zwar bereits
Verhakungen und Verschlaufungen auf, unter Energiezufuhr konnen sie aber aneinander vor-

beigleiten, sodass das Polymer seine Form dauerhaft verliert. Bei der Vulkanisation werden
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die Ketten des Polymers untereinander chemisch gebunden. Diese Bindungen bilden im so
entstandenen Elastomer bzw. Vulkanisat eine Polymermatrix aus und sorgen dafiir, dass das
Material auch oberhalb der T bis auf einen kleinen Verformungsrest formstabil ist. Diese
Vernetzung kann mit Hilfe verschiedener Stoffe durchgefiithrt werden, die in diesem Zusam-
menhang als Vernetzer bezeichnet werden. Als wichtigster gilt Schwefel, der zusammen mit
Beschleunigern eingesetzt wird. Diese Stoffe enthalten selbst ebenfalls Schwefel und sorgen
dafiir, dass die Vernetzungsreaktion mit Schwefel schneller ablauft und dadurch wirtschaft-
lich sinnvoll ist. Unter den vielen Moglichkeiten wurden fiir diese Arbeit CBS, TMTD und
TBzTD benutzt. Fiir die Vernetzung mit Schwefel miissen die Polymerketten ungesattigte
Doppelbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen besitzen. Ist das nicht der Fall, so wird
héaufig alternativ ein Peroxid als Vernetzer genutzt, wodurch die Vernetzung iiber Radikale

stattfindet. Andere Méglichkeiten sind u. a. die Vernetzung durch Bisphenole oder Diamine.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Drehmoments in Abhéngigkeit der Zeit. In die-
ser Vulkameterkurve ist die Induktionsperiode mit (a) gekennzeichnet, die
Vernetzungsperiode mit (b) und die Nachheizperiode mit ihren unterschied-
lichen Auspragungen (d). (c) steht fir den Bereich optimaler Vernetzung [18].

Vor der Vulkanisation wird zur Bestimmung deren Dauer eine Vulkameterkurve aufgezeich-
net, haufig von einem Vulkameter. Eine Probe der noch unvernetzten Elastomermischung, die
den Vernetzer enthalt, wird auf eine Heizplatte gelegt. Diese wird auf eine konstante Tempe-
ratur eingestellt, die der spateren Vulkanisationstemperatur entspricht. Die Probe wird unter
Druck periodisch verformt und der Schubmodul zeitabhéngig aufgezeichnet, der bei kleinen
Amplituden proportional zur Vernetzungsdichte ist. Die Vulkanisation findet bei hoher Tem-

peratur zwischen etwa 120 °C und 190 °C statt sowie bei hohem Druck, um Lufteinschliisse




2.3 Mischungsherstellung

zu vermeiden. Sie ldsst sich in drei Phasen unterteilen, die in Abbildung dargestellt sind:
Induktions-, Vernetzungs- und Nachheizperiode [6]. Wéhrend der Induktionsperiode wer-
den Schwefel-Beschleuniger-Komplexe gebildet bzw. Radikalfanger verbraucht. Anschliefflend
erfolgt wihrend der Vernetzungsperiode die Reaktion mit den Polymerketten. Mit zuneh-
mender Dauer entstehen zunachst immer mehr Vernetzungspunkte, bis die Nachheizperiode
erreicht ist. In dieser gibt es drei Moglichkeiten fiir den weiteren Verlauf der Vernetzung. Ei-
ne weitere, stetige Zunahme von Vernetzungspunkten (,,marching modulus“), eine konstant
bleibende Anzahl (Plateau) oder eine Abnahme von Vernetzungspunkten (Reversion). Die
verschiedenen Moglichkeiten liegen in mehreren ablaufenden Reaktionsmechanismen begriin-
det, die je nach Kautschuk, Vernetzer und anderen Stoffen in der Mischung unterschiedlich

ausgepragt sind.

2.3 Mischungsherstellung

Neben dem Kautschuk, dem Vernetzer und ggf. Beschleuniger enthélt ein Gummiprodukt
iiblicherweise noch zusatzliche Stoffe, die vor der Vulkanisation zur Optimierung bestimmter
Eigenschaften eingemischt werden und auch die Vulkanisation selbst beeinflussen kénnen.
Dazu gehoren u. a. Fillstoffe, Weichmacher, Aktivatoren, (Séure-)Akzeptoren und Schutz-
mittel gegen Verschleifl oder Alterung. Die Mengenangaben in Gummirezepturen sind in der
Einheit phr angegeben und beziehen sich auf das Gewicht des gesamten Kautschukanteils in
Prozent. Die Menge des gesamten Kautschuks in einer Mischung betragt also stets 100 phr.
Zur Herstellung der Polymermischung stehen Innenmischer zur Verfiigung, die die Zutaten
in einer Mischkammer mittels tangierender oder ineinandergreifender Rotoren vermengen.
Es gibt sie in unterschiedlichen Groéfien und sowohl die Rotoren als auch die Kammer selbst
konnen beheizt werden.

Grundsétzlich gibt es drei verschiedene Mischprinzipen: distributives, dispersives und la-
minares Mischen [19]. Beim distributiven Mischen findet eine Verteilung der in der Mischung
enthaltenen Bestandteile statt, ohne dass ihre Partikel- bzw. Doménengrofie beeinflusst wird.
Es ist abhéngig von der Rotorgeschwindigkeit und der Mischzeit und kann letztlich bis zur
Homogenitéat der Mischung fithren. Beim dispersiven Mischen findet zusétzlich zur Vertei-
lung eine Reduzierung der Partikel- bzw- Domanengrofie statt. Dadurch wird bei einem
Polymer die Kettenlédnge verringert. Damit das geschieht, miissen die Scher- oder Dehnkréaf-
te einen bestimmten Wert tiberschreiten, wofiir die Viskositat der Mischung hoch genug sein
muss. Beim laminaren Mischen werden die Grenzflachen zwischen verschiedenen Schichten

vergrofert, was durch die Geometrie der Rotoren und der Kammer beeinflusst wird.
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Die Eigenschaften der Mischung hangen auch davon ab, in welcher Reihenfolge die Be-
standteile hinzugegeben werden, wie viel Zeit zwischen den einzelnen Schritten vergeht, wie
hoch der Fiillgrad der Mischkammer ist und wie die beeinflussbaren Parameter Temperatur
und Drehzahl der Rotoren am Mischer eingestellt sind. Fiir eine genauere Beschreibung des
fir diese Arbeit verwendeten Innenmischers siehe Kapitel [4.1]

2.4 Fiillstoffverstarkung

Eine wichtige Gruppe von Stoffen, die sehr hdufig in Elastomermischungen zu finden sind,
sind die Fiillstoffe. Der Grund, aus dem Fillstoffe in Elastomermischungen zu finden sind,
ist neben ihrer giinstigeren Herstellung insbesondere, dass sie bestimmte Eigenschaften wie
z. B. Reiffestigkeit und Abriebverhalten verbessern konnen, wenn sie im richtigen Verhélt-
nis eingemischt werden. Es handelt sich hierbei um Puder mit Partikeln unterschiedlicher
Grofle vom Nano- bis zum Mikrometerbereich. Eine Vielzahl von Stoffen kann als Fillstoff
benutzt werden. Gefolgt von den Kieselsauren sind die Rufle die bedeutendste Gruppe unter
ihnen. Sie bestehen hauptsachlich aus Kohlenstoff mit nur wenigen Fremdatomen von bis zu
einigen Prozent. Es gibt verschiedene Verfahren zu ihrer Herstellung, von denen heutzutage
hauptséchlich das Furnace-Verfahren angewendet wird [20]. In Abhéngigkeit einstellbarer
Herstellungsparameter resultieren hierbei Primérpartikel unterschiedlicher Grofle, aus de-
nen sich Aggregate bilden. Die Aggregate wiederum koénnen sich iiber schwache Bindungen
zu Agglomeraten zusammenschliefen, welche wahrend des Mischprozesses fortwihrend ab-
gebaut werden. Die ungefahren Gréfenverhéltnisse sind in Abbildung dargestellt. Die
RuBe werden gemafl ASTM D1765 mit 4 Zeichen nach einem bestimmten System benannt
[21]. Zuerst steht entweder der Buchstabe ,N“ fir Rufe, die keinen Einfluss auf die Vul-
kanisationszeit haben oder ,S“ fiir Rufle, die die Vulkanisationszeit beeinflussen. Es folgen
drei Ziffern, von denen die erste fiir die spezifische Oberfliche (je niedriger die Ziffer desto
grofer die Oberflache) bzw. die GroBle der Primérpartikel (je hoher die Ziffer desto grofer
die Primérpartikel) steht. Die genauen Grenzen sind in Tabelle [2.1| gelistet. Fiir die letzten
beiden Ziffern gibt es keine besondere Vorgabe, jedoch wird in der Praxis oft eine hohe Zahl
fiir einen hohen Grad der Verzweigung der Aggregate verwendet und umgekehrt.

Bei allen Fillstoffen kann zwischen aktiven und inaktiven Fillstoffen unterschieden wer-
den. Aktive Fiillstoffe bestehen aus kleineren Priméarpartikeln und wechselwirken aufgrund
ihrer grofleren spezifischen Oberfliache starker mit der Polymermatrix als inaktive Fiillstoffe,
die aus groBeren Priméarpartikeln bestehen und die Polymermatrix verdiinnen [6]. Die unter-
schiedliche Wirkung auf die Eigenschaften der Elastomere ist in Abbildung am Beispiel
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| | |

Primarpartikel Aggregat Agglomerat
10-300 nm 85-500 nm 1-100+ pm

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau von Ruf auf verschiedenen Langenskalen nach [22].

eines SBR-Vulkanisats dargestellt. Wahrend der inaktive Ruf, hier N 990, den Abrieb er-
hoht und die Festigkeit verringert, verbessert der aktive Ruf}, hier N 220, das Abriebverhalten
und die Festigkeit bis zu einer optimalen Fiillstoffkonzentration. Zudem werden durch den
aktiven Rufl die Héarte starker erhoht und die Riickprallelastizitat starker verringert, was
gleichbedeutend mit einer hoheren Dissipation ist, als durch den inaktiven Ruf.

Der genaue Mechanismus der Verstirkung ist abhédngig vom Fiillstoffvolumenbruch &,
der den Volumenanteil des Fillstoffs in Bezug zum Volumenanteil des Kautschuks in einer
Elastomermischung setzt. Wird das Polymer als (hochviskose) Flussigkeit und der Fiillstoff

als darin verteilte Kolloide betrachtet, gilt fiir die Viskositédt n dieser Suspension:

n=mo(l+2,50), (2.1)

mit der Viskositét 1y der Fliissigkeit ohne Fiillstoff [25]. Diese Gleichung gilt nur fiir sphé-
rische Partikel und ohne gegenseitige Beeinflussung der Fillstoffpartikel. Sollen die Aggre-
gatbildung von Ruflen und die gegenseitige Behinderung berticksichtigt werden, muss ein
quadratischer Term des Fiillstoffvolumenbruchs inklusive eines Formfaktors f beriicksichtigt
werden [26]:

n=no(1+2,5fPeq+ 14, 1f2®%). (2.2)

In dieser Gleichung ist der Fiillstoffvolumenbruch bereits durch einen empirisch ermittelten,

effektiven Fullstoffvolumenbruch
Q.rr =0,685P(1 +0,02139 - OAN) (2.3)

ersetzt worden [27-H29]. Dieser hingt von der OAN-Zahl des jeweiligen Rufles ab und tragt

11
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Tabelle 2.1: Klassifizierung von Ruflen geméafi ASTM D1765 anhand der Eigenschaften spe-
zifische Oberflache gemessen durch Stickstoffadsorption nach der BET-Methode
[23] und GroBe der Primérpartikel.

Gruppe spezifische mittlerer Durchmesser der
Oberfliche (m?/g) Primérpartikel (nm)
0 >150 1-10
1 121-150 11-19
2 100-120 20-25
3 70-99 26-30
4 50-69 31-39
5 40-49 40-48
6 33-39 49-60
7 21-32 61-100
8 11-20 101-200
9 <11 201-500

den Polymer-Fiillstoff-Wechselwirkungen Rechnung: Es kommt einerseits zur Anbindung von
Polymermolekiilen an die Fillstoffteilchen (,,bound rubber*) und andererseits zum Einschluss
von Polymermolekiilen in den Verzweigungen der Aggregate (,occluded rubber®). Durch
die folgliche Immobilisierung eines Teils der Polymerketten wirken diese hydrodynamisch
verstarkend. Gleichung |2.2) kann anstelle der Viskositat auch fiir die Berechnung des Schub-
oder des Elastizititsmoduls verwendet werden [30] [31] (siche dazu Kapitel [2.5.1]).

Bei hohen Kozentrationen wird beim Uberschreiten eines kritischen Fiillstoffvolumenbruchs
®.. (Perkolationsschwelle) ein Fiillstoffnetzwerk aufgebaut. Dadurch kommt es zu Fiillstoff-
Fillstoff-Wechselwirkungen, die bei kleinen Dehnungen ebenfalls zur Verstédrkung beitragen.
Bei grofleren Dehnungen bricht dieses Netzwerk nach und nach auf, wodurch der Speichermo-
dul, der Realteil des komplexen Elastizitdtsmoduls, abnimmt [32-43]. Dieser Zusammenhang
zwischen Dehnung und Speichermodul wird Payne-Effekt genannt. Die gebrochenen Agglo-
merate konnen sich zwar nach Entlastung wieder zusammenfiigen, tragen danach aber gerin-
ger zur Verstarkung bei als unversehrte Agglomerate. Daraus resultiert bei quasistatischer,
zyklischer Belastung an derselben Probe in der Spannung-Dehnung-Kurve eine Hysterese,
was als Mullins-Effekt [44-46] bekannt ist und durch das ,,Dynamische Flockulationsmodell“
(DFM) beschrieben werden kann [47, [48].

Neben Ruflen und Kieselséduren gibt es auch speziellere als Fillstoff eingesetzte Materia-
lien, wie z. B. Kohlenstoff-Nanorohren (CNT) oder auch GnP. Letztere sind Plattchen von

wenigen Graphenschichten tibereinander mit einem Durchmesser im Mikrometerbereich (sie-
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Abbildung 2.8: Wirkung von aktivem (N 220) und inaktivem (N 990) Rufl auf die Hérte,
die Festigkeit, das Abriebverhalten und die Riickprallelastizitat eines SBR-
Vulkanisats [24].

he Abbildung . Eine gute Dispersion der GnP in einer Elastomermischung zu erreichen
ist herausfordernd. Die Verstarkungswirkung entspricht trotz hoher spezifischer Oberfléchen
eher der von inaktiven Fiillstoffen, sie haben aber das Potenzial die Reibung von Elastomeren
zu reduzieren, indem sie einen diinnen Schmierfilm aus Kohlenstoff zwischen dem Gummi
und der Gegenlaufflache ausbilden. Aus diesem Grund sind sie als Fiillstoff fiir diese Arbeit

interessant.

2.5 Mechanische und dynamisch-mechanische

Eigenschaften

Aus Gummi werden viele verschiedene Produkte bzw. Bauteile hergestellt, die teilweise ho-
hen mechanischen Belastungen unterliegen. Diese Krafte bewirken Deformationen des Elas-
tomers, die in fiinf verschiedene Arten unterteilt werden konnen: Zug, Stauchung, Scherung,
Torsion und Biegung (siche Abbildung . In der Praxis treten oftmals mehrere Deforma-
tionen gleichzeitig auf. Die Art und Weise, wie ein Korper darauf reagiert, hingt wesentlich

von seiner atomaren bzw. molekularen Struktur ab. In der Rheologie existieren dafiir drei
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Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau eines GnP, das als Fiillstoff in Elastomermischungen
verwendet werden kann ||

theoretische Modelle: Elastizitat, Plastizitdt und Viskositéat . Kein realer Korper lasst
sich ausschliefSlich mit einem dieser Modelle beschreiben. Es gibt immer auch Anteile ei-
nes zweiten Modells oder aller Modelle. Héufig ist jedoch eines der Modelle sehr dominant.
Bei Polymeren hingegen sind sowohl Anteile von elastischem als auch Anteile von viskosem
Verhalten deutlich vertreten, was zum Begriff Viskoelastizitidt und einer anspruchsvollen

theoretische Beschreibung fiihrt.

Zug Druck Scherung Torsion Biegung

'

Abbildung 2.10: Unterschiedliche Arten der Deformation eines Zylinders .

2.5.1 Viskoelastizitat

In Abbildung wird eine Fliissigkeit zwischen zwei Platten betrachtet, die eine rela-

tive Geschwindigkeit zueinander haben, die durch eine Scherspannung 7 verursacht wird.
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Dadurch stellt sich eine der Spannung entgegenwirkende Kraft ein, die durch die innere Rei-
bung zwischen den verschiedenen, gedachten Fliissigkeitsschichten entsteht. Diese Schichten

! zueinander, die als Quotient aus dem

haben eine Schergeschwindigkeit 4 mit der Einheit s~
Geschwindigkeitsunterschied Av und dem Abstand Ah der Schichten definiert ist. Die Scher-
geschwindigkeit ist proportional zur Scherspannung, wobei die dynamische Viskositét n die

Proportionalitatskonstante darstellt:

T="nY (2.4)
[ g
B
h ' _ i AR
| / ¥ h Ap /

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Scherung eines Fluids zwischen zwei Platten
der Flache Ay mit einer Relativgeschwindigkeit v und dem Abstand h zu-
einander. Aus der inneren Reibung zwischen den Fluidschichten resultiert
die Schergeschwindigkeit 4 = Av/Ah [18].

Analog zu einer Scherbeanspruchung kann auch die Situation einer Zugbeanspruchung
betrachtet werden. In diesem Fall ist die Dehnviskositét n. die Proportionalitatskonstante

zwischen der Spannung ¢ und der Dehnungsgeschwindigkeit ¢ in Zugrichtung:
0 =1 (2.5)

Es gilt der Zusammenhang 37 = 7, zwischen der dynamischen (Scher-)Viskositat und der
Dehnviskositat, falls die Flussigkeit inkompressibel ist [51]. Sie hat dann eine Poisson- bzw.
Querkontraktionszahl v = 0,5. Dieser dimensionslose Parameter ist anschaulich in Abbildung
dargestellt und gibt das Verhéltnis zwischen der Querkontraktion eines Materials bei
Ausdehnung in einer bestimmten Richtung an. Bei uniaxialer Dehnung um eine Linge Ax

in x-Richtung gilt
__Ay/y
Ax/x

wobei eine Stauchung durch eine negative Lénge ausgedriickt wird. Bei v = 0,5 gilt Volu-

(2.6)

menkonstanz wahrend einer Deformation. Fiir Elastomere werden Werte zwischen 0,45 und

0,5 gefunden [52} |53]. Zur Vereinfachung einiger Berechnungen wird Volumenkonstanz fiir
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Elastomere angenommen.

Abbildung 2.12: Skizze zur Definition der Querkontraktions- bzw. Poisson-Zahl v. Eine Stre-
ckung in x-Richtung bewirkt eine Stauchung in der yz-Ebene senkrecht da-

zu. Eine Ausnahme sind auxetische Materialien, bei denen eine Streckung
in der yz-Ebene mit negativem v auftritt .

Analog zur Scherung einer Flissigkeit kann die Scherung eines Festkorpers mit der Ho-
he h, Léange 1 und Breite b betrachtet werden, der in Abbildung dargestellt ist. Wirkt
eine Kraft F entlang einer Oberfliche Ay, so entsteht eine Scherspannung 7 = F/(1-b) mit
der Einheit Pa (Pascal), die zu einer Scherung v = Al/h fihrt. Der Zusammenhang ist

proportional mit dem Schermodul G als Proportionalitatskonstante:
T=Gy (2.7)

Wirkt eine Kraft in Zugrichtung auf die Oberfliche Ay, resultiert daraus eine Spannung
o, die eine Dehnung ¢ bewirkt. Diese Dehnung ist ebenfalls proportional zur Spannung, in

diesem Fall mit dem Elastizitdatsmodul E als Proportionalitatskonstante:
o= FEe (2.8)

Fiir eine Druckbelastung ergibt sich

AV
—0=K—— 2.9
0= K5 (29)

mit dem Kompressionsmodul K als Proportionalitiatskonstante und der Volumenédnderung
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2.5 Mechanische und dynamisch-mechanische Eigenschaften

> ke
= :
a

Abbildung 2.13: Darstellung eines Korpers, der links einer Zugbeanspruchung durch eine
Spannung ¢ und rechts einer Scherbeanspruchung durch eine Scherung 7
unterliegt.

AV. Alle drei vorgenannten linearen Zusammenhénge zwischen Spannung und Dehnung sind
Formen des Hookeschen Gesetzes. Sie gelten fiir kleine Dehnungen, bei denen nichtlineare
Zusammenhénge vernachléssigt werden kénnen. Die drei Moduln héngen iiber Gleichung

zusammen [55):

_ 3K(1-2v)
¢= 2(1+v)
E=2G(1 +v) (2.10)
E
K=50=w)

Mit der Annahme der Poisson-Zahl fiir Gummi ergibt sich E = 3G, was bei der Umrechnung
experimenteller Daten genutzt werden kann. Auflerdem lassen sich die Nachgiebigkeit J, die

Komplianz D und die Kompressibilitat s als Kehrwerte der Moduln definieren:

_ 1 7
J—G_T
1 €
D=—=— 2.11
=5 (2.11)
_1_ AV
K_K_ oV

Ein ideal viskoses Verhalten unter einer Spannung o ist gekennzeichnet durch eine zeitlich
verzogerte Deformation ¢, hier FlieBen genannt, die einen linearen Verlauf hat. Die Deforma-

tion ist proportional zur Spannung mit der Dehnviskositéat 7, als Proportionalitatskonstante.
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Endet die Einwirkung der Spannung, behélt der Korper den aktuellen Grad der Deformation
bei. Die Verformung ist also irreversibel. Als Ersatzschaubild wird ein Démpfungszylinder
unendlicher Lange (Newton-Element) verwendet, der mit einer Flissigkeit gefiillt ist und in
dem sich ein Kolben befindet.

Ein ideal elastisches Verhalten unter einer Spannung ist gekennzeichnet durch eine instan-
tane Deformation, die in ihrem Ausmaf} begrenzt und proportional zur Spannung ist. Endet
die Einwirkung der Spannung, verschwindet die Deformation vollsténdig. Die Verformung ist
also reversibel. Als Ersatzschaubild wird eine mechanische Feder (Hooke-Element) verwen-
det. In Abbildung[2.14]sind beide unterschiedlichen Verhalten nebst ihren Ersatzschaubildern

veranschaulicht.

Y Anregung (3
Newton- Hooke-
Element Element

Lg§

Abbildung 2.14: Dehnung in Abhéngigkeit der Zeit infolge einer mechanischen Spannung fiir
einen ideal viskosen und einen ideal elastischen Korper.

t

a

Bei einer Kombination beider Verformungsarten, also viskoelastischem Verhalten, gibt es
grundsatzlich zwei mogliche Verhaltensweisen. Bei viskoelastischen Festkorpern einerseits
folgt auf eine Spannung zunachst eine instantane Dehnung, die sich bei anhaltender Ein-
wirkung weiter vergroflert. Allerdings erfolgt diese weitere Zunahme der Deformation nicht
linear, sondern sie nimmt mit der Zeit ab. Das Verhalten des Korpers in diesem Zeitraum
wird ,Kriechen“ genannt. Bei Entlastung nimmt ein Teil der Deformation sofort wieder ab,
wahrend die Restverformung langsam abgebaut wird. Wird umgekehrt die Spannung im
Material nach einer bestimmten Deformation betrachtet, stellt sich die maximale Spannung
sofort nach der Dehnung ein und nimmt bei anhaltender Deformation mit der Zeit ab. Dieser
Vorgang wird als ,Relaxation® bezeichnet. Wird der Korper wieder in seinen Ausgangszu-
stand tiberfithrt, stellt sich eine Setzspannung o, ein, die der vorherigen Spannung entge-
gengerichtet wirkt. In Abbildung ist dieses Verhalten dargestellt. Das Ersatzschaubild
ist eine Parallelschaltung von Newton- und Hooke-Element, was als Kelvin-Voigt-Element

bezeichnet wird und links in Abbildung [2.16] gezeigt ist. Hier addieren sich die Spannungen
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2.5 Mechanische und dynamisch-mechanische Eigenschaften

beider Elemente zu einer Gesamtspannung, wéihrend es fiir das gesamte System nur eine
Dehnung gibt [56]:

OK-v =0ONK-V tO0ugK-v (2.12)

EK-V = ENK-V = EHK-V

a) b)
A A A A
Y Anregung € € Anregung o
O-O T EO il
ﬁ Relaxation
t t t |; t
a e 10,

Abbildung 2.15: a) Dehnung in Abhéngigkeit der Zeit infolge einer mechanischen Spannung
fiir einen viskoelastischen Festkorper. b) Spannung in Abhéngigkeit der Zeit
infolge einer vorgegebene Dehnung fiir denselben Korper mit der Setzspan-
nung o.

Bei viskoelastischen Fliissigkeiten andererseits folgt auf eine Spannung eine instantane
Dehnung, vorgegeben durch den elastischen Anteil. Zuséatzlich deformiert sich der Korper
weiter, solange die Spannung aufrechterhalten wird, was durch den viskosen Anteil vorge-
geben wird. Bei Entlastung verschwindet die Deformation durch den elastischen Anteil, die
durch den viskosen Anteil aber bleibt bestehen. Insgesamt ist die Verformung, im Gegensatz
zu viskoelastischen Festkorpern, bei viskoelastischen Fliissigkeiten also irreversibel. Das Er-
satzschaubild ist eine Reihenschaltung von Newton- und Hooke-Element, was als Maxwell-
Element bezeichnet wird und rechts in Abbildung [2.16] gezeigt ist. Hier addieren sich die
Dehnungen beider Elemente zu einer Gesamtdehnung, wiahrend es fiir das gesamte System
nur eine Spannung gibt :

OM =ONM = O0HM (2 13)

EM =ENM T EH M

Der Grund fiir viskoelastisches Verhalten bei Polymeren ist ihre in Kapitel [2| beschriebene
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Kelvin-Voigt- Maxwell-
Element Element

e

Abbildung 2.16: Ersatzschaubild fiir einen viskoelastischen Festkorper (links, Parallelschal-
tung von Newton- und Hooke-Element) und eine viskoelastische Fliissigkeit
(rechts, Reihenschaltung von Newton- und Hooke-Element).

Molekiilstruktur aus langen Molekiilketten, die teilweise Verhakungen oder Verschlaufun-
gen miteinander aufweisen. Diese werden unter Krafteinwirkung erst nach und nach gelost,

wodurch das Material mit einer verzégerten Dehnung reagiert.

2.5.2 Dynamisches Verhalten bei harmonischer Anregung

In der Praxis sind Elastomerbauteile nicht nur den bisher beschriebenen statischen Belas-
tungen bzw. Deformationen ausgesetzt, sondern unterliegen auch haufig dynamischen, also
zeitabhéngigen, Belastungen bzw. Deformationen. Dazu wird im Folgenden ein einfaches
Beispiel einer harmonischen Anregung betrachtet, wie es in Lehrbiichern wie z. B. von Ru-

binstein und Colby [57] zu finden ist. Die Scherung ~ ist nun eine Funktion der Zeit:

v(t) = o sin(wt) (2.14)

Aus dieser dynamischen Anregung mit der Frequenz w = 27 f und der Amplitude 7, reagiert

ein Elastomer mit einer zeitabhéngigen Scherspannung
7(t) = 7o sin(wt + 9) (2.15)

Der Betrag der Scherspannung 7y und die verzogerte Reaktion beschrieben durch die Pha-
senverschiebung ¢ hangen dabei von den Eigenschaften des jeweiligen Elastomers bzw. der
Elastomermischung ab. Die Phasenverschiebung ist ein Maf fiir die Fahigkeit des Korpers,
kinetische Energie umzuwandeln. Eine ideale Fliissigkeit besitzt eine Phasenverschiebung

von 7/2. Das bedeutet, dass die zugefiihrte Energie vollstandig aufgrund der inneren Rei-
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bung dissipiert wird. Ein idealer Festkorper hingegen besitzt eine Phasenverschiebung von
null, speichert also die zugefiithrte Energie und kann sie vollstandig in Form von kinetischer
Energie wieder abgeben. Anregung und Antwort sind hier in Phase. Reale Stoffe haben eine
Phasenverschiebung zwischen diesen beiden Extrema. Bei Elastomeren oberhalb der T ist
der Wert der Phasenverschiebung jeweils deutlich von den Extrema entfernt und stark von

der Anregungsfrequenz abhéangig. Im Bereich der T durchlauft er ein Maximum.

Unter Anwendung eines trigonometrischen Additionstheorems wird aus Gleichung
7(t) = 1o(sin(wt) cos(d) + cos(wt) sin(d)) (2.16)

Einem idealen Festkorper wird der erste Summand zugeordnet und einer idealen Fliissigkeit
der zweite, weil in diesen beiden Grenzféllen der jeweils andere verschwindet. Mit der Defini-
tion eines komplexen Schubmoduls G* = G’ +4iG” und Gleichung[2.7] folgen die Gleichungen

1o sin(wt) cos(d) 7o

G = - = — cos(d
Yo sin(wt) Yo (9)
qr 1o sm(cf)t) sin(9) _ T sin () (2.17)
Yo sin(wt) Yo
G =G +iG" = ;0(008(5) + isin(6))
0

mit dem Speichermodul G’, der den elastischen Anteil beschreibt und dem Verlustmodul
G”, der den viskosen Anteil beschreibt. Aus der Darstellung in der komplexen Ebene in
Abbildung ist leicht zu erkennen, dass ein Verlustfaktor wie folgt definiert werden kann:

"

tan(d) = (2.18)

Er ist ein Maf fiir das Verhéltnis zwischen kinetischer Energie, die in Warme umgewandelt
wird und kinetischer Energie, die gespeichert wird und in gleicher Form wieder abgegeben

werden kann. Analoge Uberlegungen gelten auch fiir die Moduln anderer Deformationsarten.

Wird z. B. nun Gleichung [2.12] unter dynamischer Zugbelastung betrachtet, so ergibt sich
fur das Kelvin-Voigt-Element mit den Gleichungen [2.5] und

O'Kfv(t) = anvéT(t) + EK,Vg(t) (219)
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GII ......................................................

9 Re(G*)

Gl

Abbildung 2.17: Darstellung des komplexen Schubmoduls G* in der komplexen Ebene mit
seinem Real- und Imaginarteil und dem Verlustwinkel 6.

Speichermodul E und Verlustmodul E” sind gegeben durch

B() = Br—v (2.20)
E'(w) = wni_v

Der Speichermodul ist also gleich dem Elastizitdtsmodul des Hooke-Elements und der Ver-
lustmodul ist proportional zur Viskositat des Newton-Elements und der Anregungsfrequenz.

Daraus folgt fiir den Verlustfaktor

tan(6) = YV ey (2.21)

Ex_v

Der Quotient aus Viskositit und Elastizitdtsmodul wird als Retardationszeit 7x_y bezeich-
net, mit der die Speicherkomplianz D’ und die Verlustkomplianz D” geschrieben werden

konnen als

1

D) =D —
K-V K-V 2.2

P (2.22)
K-V
Dicv = Dic-v 14+ w?f%_y,

Demzufolge dominiert fiir kleine Frequenzen der elastische Anteil, wiahrend fiir groe Fre-
quenzen der viskose Anteil dominiert. Der Ubergang findet bei einer Frequenz statt, die dem

Kehrwert der Retardationszeit entspricht.

Fiur das Maxwell-Element ergibt sich mit den Gleichungen [2.5] 2.8 und [2.13] bei einer
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dynamischen Zugbelastung

m(t) = 2(3 + ‘;(A? (2.23)

Speichermodul E und Verlustmodul E” sind gegeben durch

w27A_2
Ey=Ey—3~
SR (2.24)
E,, - K uﬁ’M
M My w72,

mit der Relaxationszeit 7);, die aquivalent zur Retardationszeit des Kelvin-Voigt-Elements
ist. Demzufolge dominiert fiir kleine Frequenzen der viskose Anteil, wihrend fiir grofle Fre-
quenzen der elastische Anteil dominiert. Der Ubergang findet ebenfalls bei einer Frequenz

statt, die dem Kehrwert der Relaxationszeit entspricht. Fiir den Verlustfaktor folgt aus Glei-

chung

FE 1

- (2.25)
amM WTMn

tan(d) =

Die Speicherkomplianz D’ und die Verlustkomplianz D” ergeben sich analog zum Elastizi-

tatsmodul des Kelvin-Voigt-Elements zu

1
D'(w) = —
%M (2.26)
D) = ot

D' ist also gleich dem Kehrwert des Elastizitdtsmoduls des Hooke-Elements und D” ist anti-

proportional zur Viskositat des Newton-Elements und der Anregungsfrequenz.

In einem Elastomer kann jedoch nicht eine bestimmte Relaxations- bzw. Retardationszeit
angegeben werden. Wie zu Beginn in Kapitel 2] dargelegt, haben die Molekiilketten eine mehr
oder weniger breite Langenverteilung, wodurch ein ganzes Relaxations- bzw. Retardations-
zeitspektrum existiert. Auch dieses Verhalten kann modellhaft ausschliefSlich mit Newton-
und Hooke-Elementen beschrieben beschrieben werden, indem sie in einem generalisierten
Ersatzmodell geeignet parallel und in Reihe geschaltet werden. Dazu wird nun das in Abbil-
dung dargestellte Maxwell-Wiechert-Modell betrachtet, in dem ein Hooke-Element und

eine Anzahl n von Maxwell-Elementen parallel geschaltet sind [58].

Jedes j-te der n Maxwell-Elemente besitzt jeweils einen Elastizitdtsmodul E; und eine Vis-
kositat n; mit j = 1...n. Daher besitzt auch jedes seine charakteristische Relaxationszeit 7;.
Wie zuvor addieren sich die Spannungen o; der einzelnen Komponenten zu einer Gesamt-

spannung, die Dehnungen ¢; sind alle gleich und identisch mit der Gesamtdehnung. Der
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Abbildung 2.18: Maxwell-Wiechert-Modell als generalisiertes Ersatzmodell fir einen visko-
elastischen Festkorper mit n Relaxationszeiten.

komplexe Elastizitdtsmodul lasst sich mit der Gleichung

" o;(t) " " w272 , w7
E'(w) = Y B+ B w) = F B0 g YT ) (207
@ =E+ 2 Zgy = Bt 2 Ej) 0+Z< Ty VT g ) 220

berechnen. Wird n = oo, kann Gleichung mit einem kontinuierlichen Relaxationszeit-
spektrum H(7) geschrieben werden [59]:

w?7? i w?
A Z A
14 w272 1 4 w272

E*(w) = Ey + /_;OO H(?) ( ) dIn(?) (2.28)

Fiir n in Reihe geschaltete Kelvin-Voigt-Elemente kann in analoger Weise eine komplexe

Komplianz mit einem Retardationszeitspektrum L(7) angegeben werden.

1 wT

w
14 w?72 Z1+w2%2

D*(w) = Do + /_;OO L(?) ( ) din(?) + — (2.29)

iwno
Mit einem vorgeschalteten Hooke-Element mit einer Komplianz Dy und einem nachgeschal-
teten Newton-Element mit einer Viskositét 7, ist es moglich, auch ideal elastisches und ideal

viskoses Verhalten zu beschreiben.

Weil der Elastizitdtsmodul und die Komplianz experimentell wesentlich einfacher zu be-
stimmen sind, werden das Relaxations- und das Retardationszeitspektrum iiblicherweise aus
diesen Daten berechnet. Dafiir kann eine iterative Methode angewendet werden, was am

Beispiel zur Berechnung von H(7) mit Hilfe des Speichermoduls G'(w) wie folgt aussieht
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[60]:
H(7) = A(p)G'(w) W - (2.30)
Alp) = —L

2I(2 — 0,5p)I'(1 + 0, 5p)

['(x) ist die Gammafunktion und p<1 gibt die lokale Steigung von H(#) bei ¥ = w™! an. Bei
einer doppellogarithmischen grafischen Darstellung von H(7) in Abhéngigkeit von 7 kann
bei Elastomeren ein linearer Bereich mit der Steigung -m in der Ndhe der T beobachtet

m

werden. Hier ist die Approximierung H~ 77 moglich, wobei m Werte zwischen null und

eins annehmen kann.

2.5.3 Zeit-Temperatur-Superposition und WLF-Theorie

Sowohl die Anregungsfrequenz, als Kehrwert der Zeit, als auch die Temperatur haben einen
Einfluss auf die viskoelastischen Eigenschaften von Gummi, insbesondere auf den Speicher-,
Verlustmodul und -faktor [13]. Das geschieht derart, dass stets zwei Wertepaare aus jeweils
einer Frequenz und einer Temperatur gefunden werden kénnen, sodass E(f1,77) = E(fa, T2)
gilt, wobei E fiir eine viskoelastische Eigenschaft steht, z. B. den Elastizitdtsmodul. Expe-
rimentelle Bedeutung hat dieses Prinzip dahingehend, dass die Abhéngigkeit der Moduln
fiir beliebige Temperaturen iiber einen Frequenzbereich von 10 Dekaden und mehr ermit-
telt werden kann, indem mittels dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) bei verschiedenen
Temperaturen jeweils isotherm die Moduln in einem Frequenzbereich von nur drei oder vier
Dekaden bestimmt werden. Anschlieend kann diese Kurvenschar durch Verschiebung zu
einer Masterkurve zusammengefiigt werden. Dazu wird eine Referenztemperatur T,.; ge-
wahlt, deren Kurve nicht verschoben wird. Die Messung nicht bei niedrigeren Frequenzen
durchzufithren spart erheblich Messzeit und bei hoheren Frequenzen wire eine Messung mit
DMA gar nicht méoglich.

Unter Ausnutzung der Zeit-Temperatur-Superposition stellten Williams, Landel und Ferry
eine semi-empirisch ermittelte Gleichung fiir die Horizontalverschiebung auf, die sogenannte

WLF-Gleichung [60-62]

! ) —C1 (T = Toy) (2.31)

1 :]_ =
Og(aT) o8 (fref 02 + (T - Tref)

Diese Gleichung stellt einen Bezug zwischen der Anregung eines Elastomers durch eine

Temperatur einerseits und durch eine periodische mechanische Einwirkung andererseits her.
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Durch einen Verschiebungsfaktor ar kann eine Messkurve einer viskoelastischen Eigenschaft
auf der logarithmischen Temperatur- oder Zeitachse bei Anderung des jeweils anderen Pa-
rameters physikalisch begriindet verschoben werden. C; und Cs sind hierbei Konstanten,
die materialabhéngig sind und jeweils fiir die Temperaturen eines Vulkanisats gelten. Wird
als Referenztemperatur die T genommen, so wurden die beiden Konstanten universell fiir
verschiedene Polymertypen ndherungsweise zu C; = 17,44 und Cy = 51, 6 bestimmt [59, 62].
Der WLF-Gleichung zufolge hangen die viskoelastischen Eigenschaften von Polymeren nur
von der Temperaturdifferenz zur T ab. Sie besitzt aber nur Giiltigkeit in einem Tempera-

turbereich von der T bis etwa 100 °C dartiber und nur fiir die amorphe Polymermatrix.

2.5.4 Masterkurven fiir Elastomere mit Fiillstoffen

Hat sich im Vulkanisat ein Fillstoffnetzwerk ausgebildet, sorgt der in Kapitel beschrie-
bene Payne-Effekt dafiir, dass die Eigenschaften des Elastomers, wie z. B. der Elastizitéts-
modul, durch dieses Netzwerk beeinflusst werden und das Verhalten des Vulkanisats nicht
vollstandig durch die WLF-Gleichung beschrieben werden kann. Bei niedrigen Anregungsfre-
quenzen bzw. hohen Temperaturen ist dann eine vertikale Aufficherung der Masterkurve zu
erkennen, weil dort das Fiillstoffnetzwerk gegeniiber der Polymermatrix die dynamische Stei-
figkeit des Materials dominiert. Abhilfe schaffen hier verschiedene Ansétze [63, 64], wie z. B.
die separate Betrachtung der Polymermatrix auf der einen und des Fiillstoffnetzwerks auf
der anderen Seite |65H6§]. Falls die Rezeptur bekannt ist, kann eine separate Bestimmung
von ar an einer Probe mit gleichen Mischungsbestandteilen, nur ohne Fiillstoff, erfolgen.
Alternativ kann die Messung bei geniigend kleinen Deformationen im Bereich der linearen
Viskoelastizitat durchgefithrt werden. In beiden Féllen werden neben den horizontalen Ver-
schiebungsfaktoren zusétzlich vertikale Verschiebungsfaktoren by oc e bestimmt, die den
Einfluss glasartiger Polymerbriicken in den nanoskopischen Zwischenrdumen benachbarter
Fillstoffpartikel beriicksichtigen [69]. R ist hier die universelle Gaskonstante und E, eine
scheinbare Aktivierungsenergie, welche die thermische Abhéngigkeit dieser Polymerbriicken
beschreibt. Wie aus der Proportionalitatsbeziehung zu erkennen ist, folgt by einer Arrhenius-
Aktivierung. In dieser Arbeit wurden die Messungen im Bereich der linearen Viskoelastizitat
durchgefithrt. Hierbei wird ausgenutzt, dass der Verlustfaktor in diesem Bereich nicht vertikal
verschoben ist, weil die Kramers-Kronig-Relation zwischen dem Speicher- und dem Verlust-
modul gilt und beide betragsméaBig gleich vertikal verschoben sind [59, 65, |70, |71]. Dadurch
kann auch bei einer Elastomermischung mit Fillstoff eine Masterkurve des Verlustfaktors
(siehe Abbildung durch Bestimmung horizontaler Verschiebungsfaktoren (siche Ab-
bildung erstellt werden. Beim Speicher- und Verlustmodul existiert nach Anwendung
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der horizontalen Verschiebungsfaktoren weiterhin die beschriebene vertikale Auffacherung
bei kleinen Frequenzen bzw. hohen Temperaturen, die bei beiden gleich ist. Bei zu grofien
Dehnungen ab etwa 0,2% sind Speicher- und Verlustmodul unterschiedlich stark vertikal
verschoben und es miissen fiir beide Kurven separat die vertikalen Verschiebungsfaktoren
bestimmt werden (siehe Abbildung . Insgesamt gilt fiir die Werte der beiden Moduln:

G'(f,T) = bra - Gplarf)

(2.32)
G"(f,T) = brgr - Gplarf)

So ist es moglich durch Anwendung der oben beschriebenen Prozedur viskoelastische Mas-
terkurven von gefiillten Elastomeren zu erstellen. Die experimentelle Vorgehensweise, sie zu
erhalten, ist in Kapitel [4.5] beschrieben.

18
154 "a

", m  0,1% Deformation
WLF-Fit

12 - n

log(ar)(1)

-30 60 -40 -20 0 20 40 60 80
Temperatur(°C)

Abbildung 2.19: Beispiel von horizontalen Verschiebungsfaktoren und des dazugehorigen
WLEF-Fits. Etwa ab der T weicht der Fit ab, weil die WLF-Theorie unter-
halb nicht gilt.
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- 1010 V 1”612 I 1014

f (Hz)

Abbildung 2.20: Beispiel einer Horizontalverschiebung von einzelnen, bei verschiedenen Tem-
peraturen aufgenommenen, Messkurven zu einer Masterkurve des Verlust-
faktors unter Anwendung des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips.
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Abbildung 2.21: Beispiel einer Vertikalverschiebung einer Masterkurve. Die Verschiebung
von Speicher- und Verlustmodul unterscheiden sich, weil die Messung au-
Berhalb des Bereichs der linearen Viskoelastizitiat durchgefithrt wurde.
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3.1 Reibung

Fiir die Bewegung eines Korpers in einem Medium oder auf einem anderen Koérper wird eine
Kraft Fr benotigt. Sie setzt sich aus vier verschiedenen, additiven Beitragen zusammen, die
separat betrachtet werden kénnen (siehe auch Abbildung [72-74]. Diese sind:

1. Adhésion als Folge intermolekularer Wechselwirkungen zwischen den Oberflichen der
Reibpartner und der Trennung dieser.

2. Hysterese als Folge elastischer, plastischer und/oder viskoser Deformationen der Reibpart-
ner.

3. Kohésion als Folge der Oberflichenédnderungen eines Reibpartners z. B. durch Risse oder
Briiche, welche in Abrieb resultieren.

4. Hydrodynamik als Folge innerer Reibung eines beteiligten Fluids durch Scherung dessel-
ben.

Fiir die Reibkraft gilt also:

Fr = Fuan + Frys + Fron + Fhya (3.1)

Bei der Reibung zwischen Gummi und einer starren, rauen Gegenlauffliche, wie z. B. ei-
nem Metall oder Glas, entsteht die Hysterese in erster Naherung nur beim Gummi, weil die
Deformation der viel harteren Gegenlauffliche vernachlassigt werden kann. Selbiges gilt fiir
die Kohésion, wobei auch der Beitrag der Kohésion des Gummis selbst zur Gesamtreibung
weniger als 1% betragt und im Vergleich zur Adhédsion und Hysterese vernachlassigt werden
kann [75]. Dies gilt insbesondere fiir wenig abrasive Oberflichen wie Wellen oder Kolben aus
Metall oder Glas. Weiterhin tritt keine hydrodynamische Reibung auf, wenn keine Fliissig-
keit zwischen beiden Reibpartnern vorhanden ist. Bei der Trockenreibung zwischen Gummi
und einer rauen, starren Gegenlauffliche sind also nur Adhéasions- und Hysteresereibung
relevant, wihrend in Anwesenheit einer mehr oder weniger viskosen Fliissigkeit auch die hy-
drodynamische Reibung relevant ist und auch dominant sein kann. Die Reibung aufgrund des

Stromungswiderstands der Luft wird im Folgenden vernachléssigt, weil bei den betrachteten
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3.1 Reibung

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Reibbeitrage zur gesamten Reibkraft. Die Ad-
hésion (a) entsteht durch intermolekularen Wechselwirkungen und hat bei
trockenen und glatten Oberflichen einen hoheren Anteil, wihrend die Hys-
terese (b) durch lokale Deformationen des Gummis entsteht und bei nassen
und rauen Oberflichen einen grofleren Anteil ausmacht. Einen kleinen Bei-
trag liefert die Kohésion (c), die durch die Bildung von Rissen im Gummi
entsteht. Hydrodynamische Reibung (d) tritt nur bei Nassreibung auf, wenn
eine Fliissigkeit geschert wird .

Geschwindigkeiten dieser Beitrag sehr klein gegeniiber den anderen ist.

Die Reibung kann unterschieden werden in Haftreibung und Gleitreibung. Wahrend der
Haftreibung findet keine relative Bewegung zwischen beiden Reibpartnern statt. Dafiir muss
zuerst die maximale Haftreibungskraft Fry iiberwunden werden. Zur Aufrechterhaltung der
nachfolgenden Relativbewegung wirkt die Gleitreibungskraft F gq, die kleiner ist als die maxi-
male Haftreibungskraft . Es kann der Fall eintreten, dass Haften und Gleiten abwechselnd
auftreten. Dieses Phanomen ist als der , Stick-Slip-Effekt* bekannt . Dabei ist auch eine

Periodizitat moglich.

Als relevante Grofle in der Tribologie wird der Reibungskoeffizient ;1 angegeben, welcher
die Reibungskraft Fg entlang der Achse der Bewegungsrichtung mit der Normalkraft Fy
senkrecht zur Bewegungsebene in Beziehung setzt. Fiir Haft- und Gleitreibung kann jeweils

ein eigener Koeffizient definiert werden:

i — Fru
=
Fy

3.2

 Fag (3.2)
Ha 7FN

Mit Gleichung lasst sich der Gleitreibungskoeffizient, im Folgenden auch als , Reibwert*

bezeichnet, auch schreiben als:

UG = fadh T Hhys + Pkoh T Hhyd (3.3)
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Bei der Haftreibung treten im Reibkontakt zweier Festkorper keine kohésiven oder hydrody-
namischen Beitrdge auf, weil ohne Bewegung kein Abrieb stattfinden kann bzw. sich noch
kein Schmierfilm aufgebaut hat. Die Deformation des Gummis kann jedoch auch ohne Rela-
tivbewegung beginnen, sodass die Hysterese auch in gewissem Mafl zur Haftreibung beitragen
kann. Den grofiten Beitrag liefert hier aber die Adhésionsreibung.

Der Reibwert héangt von verschiedenen Faktoren ab, wie z. B. dem Druck p zwischen zwei
Reibungspartnern, ihren Oberflachenenergien v, der Bewegungsgeschwindigkeit v oder der
dynamischen Viskositat nn des Mediums. Der Druck zwischen beiden Reibpartnern im Reib-
kontakt wird auch als Last bezeichnet und ist als Quotient zwischen der Normalkraft und der
nominellen Kontaktfliche A definiert. Ay ist die Kontaktfliche aus makroskopischer Sicht
im Unterschied zur realen Kontaktflache A, aus mikroskopischer Sicht, die durch theoretische
Uberlegungen berechnet werden muss (siehe Gleichung .

3.1.1 Hysterese-Reibtheorie

Bei der Bewegung von Gummi auf einer starren, rauen Oberfliche unter trockenen Bedin-
gungen sind, wie im vorherigen Abschnitt eingefiihrt, zwei Reibungsarten von Bedeutung:
Adhaésions- und Hysteresereibung. Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, dass Adhésionsreibung
bei kleineren Geschwindigkeiten ein Maximum besitzt und Hysteresereibung erst bei grofie-
ren Geschwindigkeiten relevanter wird und zudem durch eine rauere Oberfliche begilinstigt
wird [78,79]. Es gibt verschiedene theoretische Ansitze zur Beschreibung der Gummireibung
[74,180,|81]. Aktuell sind besonders zwei Theorien in Gebrauch, die eine fraktale Beschreibung
der Oberfliche der Gegenlauffliche anwenden und ihre Wirkung auf das lineare viskoelas-
tische Verhalten des Gummis beriicksichtigen [82, 83]. Im Folgenden wird eine erweiterte
Theorie nach Klippel und Heinrich detaillierter erlautert, die in vielen Féllen experimentell
bestatigt werden konnte [68, 69, 77, [84-87]. Sie beschreibt sowohl die Hysterese- als auch die
Adhésionsreibung unter Beriicksichtigung der Mikro- und Makrorauheit der Gegenlauffiache
und der viskoelastischen Eigenschaften des Elastomers. Dabei wird die Gegenlauffiache - im
Gegensatz zum in vielen Fallen viel weicheren Gummi - als komplett starr angenommen und
die Oberflache des Gummis als perfekt glatt.

Der Charakterisierung der rauen Gegenlauffliche hingegen kommt grofle Bedeutung zu,
weil sie mafigeblich dazu beitragt, wie grofl die wahre Kontaktfliche mit dem Gummi ist.
Diese wiederum trégt mafigeblich zur (Adhésions-)Reibung bei. Viele Oberflachen, gegen die
Gummiprodukte reiben, sind selbstdhnlich [88] und von fraktaler Natur, fiir deren theore-
tische Beschreibung Methoden der statistischen Physik notwendig sind [89-91]. Bei realen
Oberflichen gibt es Grenzen bzgl. der Linge, in denen sie selbstahnlich sind. Der Ubergang
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zur atomaren, geordneten Struktur stellt die untere Grenze dar und liegt bei ca. 1 A. Bei
der oberen Grenze muss zwischen der Korrelationslange £, der vertikalen Richtung und der
Korrelationslange § der lateralen Richtung unterschieden werden. §| stellt die Lange dar, ab
der, statistisch gesehen, keine neue Information iiber die Oberflichentopographie gewonnen

werden kann, wohingegen £, tiber die Varianz 2 berechnet werden kann [82]:

€L = V207 (3.4)

Eine wichtige Funktion zur statistischen Analyse eines Hohenprofils einer Oberflache ist die
HDK:

Co(A) = ((z(z + A) — 2(2))?) (3:5)

Sie ist abhéngig von der Schrittweite A in lateraler Richtung. Fiir jedes A werden die Ho-
hen aller Wertepaare im Bereich x4\ gemittelt. Fiir selbstdhnliche Oberflichen ergibt sich
eine Funktion, die ab § gegen £, strebt und in Abbildung dargestellt ist. Die Steigung
der HDK fiir A < ¢ in einer doppelt logarithmischen Auftragung entspricht dem doppelten
Hurst-Exponenten H, der zwischen 0 und 1 liegt. Aus ihm ldsst sich die fraktale Dimension
D mit dem Zusammenhang Dy = d—H berechnen, wobei § die Dimension des Raums ist, in
dem das System eingebettet ist. Im Weiteren gilt also 6 = 3. Lésst sich bei der Oberfliche
eine Makro- und eine Mikrostruktur mit einer fraktalen Dimension D, bzw. D,,, unterschei-
den, sollte ein bifraktaler Ansatz mit zwei verschiedenen Steigungen der HDK fiir A < ¢
angewendet werden [87]. Die Grenze zwischen diesen beiden Bereichen wird mit A, gekenn-
zeichnet. Bis zur vertikalen Korrelationslange kann die HDK in den jeweiligen Bereichen wie

folgt berechnet werden:

\ 2H \f
C.(\) =& <§> swenn Ay < A < ¢
\ ZHL 3\ 2 (3.6)
C.(\) =& (5;) <>\z> ,wenn A < Ay

Dieser Ansatz kann theoretisch auch auf multifraktale Oberflichen erweitert werden, fir
die in dieser Arbeit verwendeten Oberflichen ist der bifraktale Ansatz jedoch ausreichend.
Aus der HDK werden also fiinf Deskriptoren (&, &1, Das, Dy, Az) gewonnen, mit denen die

Oberflachentopographie in erster Naherung vollstandig charakterisiert werden kann.

Bisher wurde die Oberflichenrauheit im Ortsraum betrachtet und so die Deskriptoren
definiert. Eine analoge Beschreibung ist mathematisch auch im Frequenzraum moglich. Bei

der Betrachtung eines Hohenprofils fillt auf, dass es auch durch eine Uberlagerung von
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HDK
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Abbildung 3.2: HDK einer Oberfliche mit einer Makro- und einer Mikrostruktur (aus [86]).

endlich vielen Sinusfunktionen mit verschiedenen Frequenzen f und Amplituden a dargestellt
werden kann, wie als Beispiel in Abbildung [3.3| gezeigt wird. Ein Hohenprofil z(x) kann also

geschrieben werden als

z(z) = iaisin(fisc) (3.7)

Die unterschiedlichen Anteile dieser Funktionen am resultierenden Héhenprofil werden durch
die PSD (vom englischen ,,power spectral density”) S(w) erfasst. Diese kreisfrequenzabhan-
gige Funktion gibt an, mit welcher Intensitdat die jeweilige, zu einer bestimmten Frequenz
gehorende Sinusfunktion im Hohenprofil auftritt. Sie kann durch eine Fourier-Transformation
aus dem gemessenen Hohenprofil berechnet werden. Dafiir wird zunéchst die Autokorrelati-

onsfunktion I', bestimmt,
L.(N) = (z(a + X)z(2)) = (2())? (3.8)

Sie beschreibt die Korrelation der Hohen des Profils untereinander und hangt mit der HDK

tiber die Varianz zusammen [82]:
Co(A) =2(0" = T-(\)) (3.9)

Unter Ausnutzung des Wiener-Chintschin-Theorems [92, 93] kann dann aus I', mittels einer

Fourier-Transformation die PSD berechnet werden:

S(w) = / T L) A dA (3.10)

Wmin
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Abbildung 3.3: Beispielhafte Zusammensetzung eines Hohenprofils (f) aus der Uberlagerung
verschiedener Sinusfunktionen (a) - (e) mit unterschiedlichen Frequenzen und
Amplituden [18].

Die minimale Kreisfrequenz w,;, wird hier mit der Geschwindigkeit v durch die inverse

parallele Korrelationslédnge bestimmt [82]:

2
Wy = o0 (3.11)
€

Wie die HDK kann auch die PSD multifraktal dargestellt werden [77}, 82, 85-87]). Fiir selb-
stahnliche Oberflachen kann die PSD in bifraktaler Schreibweise mittels der Oberflichende-

skriptoren ausgedriickt werden [86]:

w

—Bm
) LWENN Winin < W < Wy

SM(W) = SO,M (w .
men N\ B (3.12)
Sm(w) = Som <> ,wenn wy < w

T
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Es gilt g; = 2H; +1 = 7 — 2D;, wobei i entweder fiir den Makrobereich M oder den Mi-

krobereich m steht, und w, = 27wv/\, fur die Grenzkreisfrequenz zwischen beiden Bereichen

sowie:
S, (3 B DM)SL
0,M =
27TU§||
9 - (3.13)
S (3_DM)€L< Wy ) P
Om 2mvg) Winin

log S(w)
So,M ‘
S

0O,m

>

log A Onin -~ O log

v

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der HDK (links) und der PSD (rechts) jeweils mit
einem bifraktalen Ansatz (nach [86]).

Wie zuvor eingefithrt wurde, ist die Kontaktfliche zwischen dem Gummi und der Ge-
genlauffliche fiir das Reibverhalten von grofler Bedeutung. Diesbeziiglich soll zunachst die
nominelle Kontaktfliche A, aus makroskopischer Sicht betrachtet werden und spéter die

wahre Kontaktfliche A, aus mikroskopischer Sicht.

Fiir einen Kontakt zwischen einer Gummiplatte und einer ebenen Gegenlauffliche ist die
nominelle Kontaktfliche einfach das Produkt aus Lange und Breite der in Kontakt stehenden
Flache. Komplizierter wird es, wenn nicht solch ein Platte-Platte-Kontakt besteht, sondern
z. B. ein Kugel-Platte- oder ein Zylinder-Platte-Kontakt. Die ersten bekannten, wissenschaft-
lichen Arbeiten dazu gehen auf Hertz zuriick, der verschiedene Kontaktgeometrien fiir den
Fall zweier sich beriithrender, elastischer Halbraume 1 und 2 behandelte, zwischen denen alle
Krafte parallel zu Fy wirken und gering genug sind, dass noch linear-elastisches Verhalten

herrscht und die Kontaktflache klein gegentiber den Abmessungen der Korper ist [94]. Dazu
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fithrte er einen reduzierten Elastizitatsmodul E, wie folgt ein:

1 1—v? 1-—0v2
— = 3.14
E, Ey * Es (3:.14)

mit der Poisson-Zahl v. Bei Kontakten zwischen Gummi als Korper 1 und einer starren
Oberflache als Korper 2 gilt E5 > E;. Aulerdem kann Gummi als inkompressibel betrachtet
werden, woraus v; = 0,5 folgt. Daraus ergibt sich fiir den Kontaktradius ay zwischen einer

Stahlkugel mit dem Radius r und einer Gummiplatte

FNT 1/3
S 3.15
o ( B > (3.15)

und fiir die Eindringtiefe hx der Kugel in die Gummiplatte

I 2/3
hyg =713 <9N) (3.16)

Die nominelle Kontaktflache ldasst sich dann berechnen durch:

FNT>2/3

0K =Ta" =T o

(3.17)
Wie zu erkennen ist, besteht die Proportionalitat Ag g ~ F%g. Unter der Annahme Fp ~Aq
folgt mit Gleichung die Proportionalitat p ~ F &1/ ’ Das bedeutet, dass mit steigender
Last der Reibwert sinkt [85].

Fiir den Fall eines Linienkontakts zwischen einem Zylinder mit dem Radius r und der Lange
1 und einer Platte gelten die Formeln fiir einen Kontakt zwischen zwei parallelen Zylindern,
von denen einer einen unendlichen Radius besitzt. Wird erneut die Poisson-Zahl fiir Gummi
eingesetzt und die Annahme getroffen, dass der Elastizitdtsmodul von Gummi viel kleiner

ist als der von Metall, gilt fiir die Kontaktbreite ay

12Fnr\ /2
_ 3.18
4z ( 7TE1l ) ( )

Die nominelle Kontaktflache ldasst sich dann berechnen durch:

12Fer> 1/2

A :l =
0.2 ¢ ( 7TE1

(3.19)

Fiir den Druck gilt allgemein p = F /A, woraus sich der mittlere Druck in einem Kugel-Platte-
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bzw. Zylinder-Platte Kontakt folgendermafien berechnen lasst:

Fy < E, )2/3
Pk =—|{—5—
™ FNT
i (3.20)
pZZ( 121 >

Ist eine Anzahl n von Kugeln oder Zylindern starr miteinander verbunden, entstehen sepa-
rate Ellipsen- oder Linienkontakte, auf die sich die Normalkraft gleichmafig verteilt. In den
Gleichungen - muss F dann durch Fy/n substituiert werden.

Wird die Kontaktfliche nun auf mikroskopischer Ebene betrachtet, befinden sich eine be-
liebige Anzahl von Hertz-Kugeln nebeneinander, die die Oberfliche beschreiben. Nach der
Hertzschen Kontakttheorie muss die Entfernung dabei so gewéhlt werden, dass sich die Ku-
geln gegenseitig nicht beeinflussen. Fiir Oberflachen mit einer Rauheit ist diese Beschreibung
nicht mehr hinreichend, denn sie berticksichtigt nicht die Hohenverteilung der Kontakte. Es
ist eine Anpassung erforderlich, in der die Kugeln in unterschiedliche Héhen gelegt werden
[95]. Durch diese Methode von Greenwood und Williamson wird eine normierte Verteilungs-
funktion ®(z) eingefiihrt, mit der die Kugeln in ihrer Hohe verteilt sind. Die gesamte, reale
Kontaktflache A, ist dann die Summe der Kontaktflichen A; der einzelnen Kugeln, die in
ihren Beitragen unterschiedlich sind. Bei starker Rauheit kann es auch vorkommen, dass eine
Kugel keinen Kontakt hat. Die integrale Schreibweise mit der normierten Verteilungsfunktion

lautet
A, = m‘N/ (2 — d)®(2)d= (3.21)
d

mit dem Abstand d zwischen der Gummioberflache und den mittleren Hohenschwankun-
gen <z> der Kugeln und ihrer Anzahl N. Die Eindringtiefe der jeweiligen Kugel ist dann
die Differenz zwischen ihrer Hohe und dem Abstand d. Ein schematisches Beispiel dieser
Situation von einem Gummi auf einer starren, rauen Gegenlauffiache ist in Abbildung
dargestellt. Die Anzahl n der tatsichlichen Kontakte zwischen den Kugeln und dem Gummi

kann berechnet werden durch
n= N/ O(2)dz (3.22)
d

Analog zur Oberfliche kann auch die Normalkraft als Summe der Kréfte Fy; an den einzel-

nen Kugeln berechnet werden:

N 1 0o
Fy=) Fn;= 96E1N\/F/d (z — d)**®(2)d= (3.23)

=1
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——————— Sm--r<z>

Abbildung 3.5: Kontakt zwischen einem Gummi und einem starren Koérper mit einer rauen
Oberflache aus [82]. Die Entfernung d zwischen Gummioberfliche und mitt-
lerer Hohe der starren Oberfléche ist von der Normalkraft und der Hérte des
Gummis abhéngig. In der vergroferten Ansicht ist zu sehen, dass der Gummi
auch in die Kavitaten der Mikrorauheit nicht vollstandig eindringt.

Aus den Gleichungen - kann die GW-Funktion F,, abgeleitet werden [95]:
Fo(t) = / Tz = ) (2)dz (3.24)
t

Hier ist t = d/& der normierte Abstand bzgl. der Standardabweichung & der Hohenverteilung
und n steht fir 0, 1 oder 3/2. Mit dieser Funktion kénnen die Gleichungen -

vereinfacht geschrieben werden:

A, =mrN - Fi(t) (3.25)

16, .
Fy = §|E (W)NVT - Fypa(t)

Wird weiterhin eine direkte Proportionalitat zwischen der Kontaktfliche und der Reibkraft

vorausgesetzt, folgt mit Gleichung [3.2}

/JJNAC/FNNFl/Fg,/Q (326)
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Der Reibwert ist also antiproportional zum realen mittleren Druck p. im Reibkontakt und
hat keine Abhéngigkeit von der Anzahl der Kontakte, sondern von deren mittlerem Radius,
der dynamischen Steifigkeit |E*(w)| des Gummis wegen der zeitabhéngigen Deformationen
wéhrend des Reibvorgangs und den GW-Funktionen Fy und F3/5 [87]. Diese beiden Funk-
tionen wiederum sind von der spezifischen Hohenverteilung der Gegenlauffliche abhangig,
wodurch die Druckabhingigkeit des Reibwerts hauptséichlich durch deren Oberflichentopo-
graphie bestimmt wird.

Wie bereits erwihnt gelten die Uberlegungen geméifi der GW-Theorie nur, wenn sich die
Kugeln gegenseitig nicht beeinflussen. Bei hoheren Driicken und raueren Oberflichen kénnen
sich die lokalen Deformationsfelder jedoch tiberschneiden. Dadurch werden die Berechnungen
der realen Kontaktfliche und der mittleren Eindringtiefe (z,) der Asperitaten der Oberflache
in den Gummi ungenau. Durch eine Modifikation kann dem aber Abhilfe geschaffen werden.
Statt der normierten Hohenverteilung ®(z) wird durch eine affine Transformation mit einem
Parameter s die GHV ®4(z) (siche Abbildung mit einer festen oberen Grenze Z,,.s
eingefiihrt:

%o = Zmaz + % (3.27)

Entlang dieser GHV werden die Kugeln geméfl der GW-Theorie mit einem festen Radius

8 T T T T T T

74 ==+ height distr. -
1 —— summit distr.

61 |eeeem affine transt. .

frequency (%)
S

Z (mm)

Abbildung 3.6: Hohenverteilung (gestrichelte schwarze Linie) und GHV (durchgezogene
schwarze Linie) derselben Oberfliche aus Korund. Die GHV entsteht durch
eine affine Transformation (gestrichelte rote Linie) mit einem Fit-Parameter
s, der hier mit einem Wert von 1,2 die GHV am besten wiedergibt [86].

r = §ﬁ /(4m%¢)) angeordnet (berechnet mit Hilfe der Oberflichendeskriptoren aus der Theo-

rie von Klippel und Heinrich) und so die Oberflaichenrauheit approximiert. Der Abstand
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Abbildung 3.7: Numerische Simulation der Deformation eines Elastomers auf einer starren,

rauen Oberflache )

zwischen den einzelnen Kugeln betragt jeweils §|. Nach diesem Modell stehen ausschliefilich
die jeweils lokalen Asperitaten innerhalb eines Intervalls der parallelen Korrelationslange in
Kontakt mit dem Gummi und beeinflussen sich nicht gegenseitig. Dies konnte in numerischen
Simulationen bestétigt werden (siehe Abbildung [3.7). Wird (z) = 0 vorausgesetzt, kdnnen

der Mittelwert (z;) und Standardabweichung &, von ®,(z) wie folgt berechnet werden:

(25) = Zmaz <1 1

V)
N——

(3.28)

Fir s > 1, was bei den typischen Werten zwischen 1,2 und 1,6 des affinen Parameters der
Fall ist, ist ®4(2) schmaler als ®(z) und zu hoheren z-Werten verschoben. Dieses Verhalten
ist anschaulich in Abbildung [3.8] dargestellt.

Die Eindringtiefe der Makroasperitaten der GHV in den Gummi wird ebenfalls mit Hilfe
der affinen Transformation beschrieben, indem s auf den normierten Abstand angewendet

wird: ;
O I (3.29)
O O

mit d; = d — (z5). Die einzelnen (normierten) Werte fiir die Abstédnde zwischen der un-
deformierten Gummioberfléche und der Hohenverteilung bzw. GHV miissen numerisch im
Rahmen der Theorie von Klippel und Heinrich durch folgenden Zusammenhang berechnet

werden:

N O 8 3 o ]
AO 7T€||

po ist der nominelle (makroskopische) Druck im Kontakt und es wurde Gleichung be-

F3)5(ts) (3.30)

41



3 Theorie

40
—s=1
—_—s=1.2
304 s=14
—s=1.0
o s=1.38
§ 20 o S, = 2,.)
—
N
N
=)
10 1
0 T T '“/ T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Z / ZITJEIX (-)

Abbildung 3.8: Einfluss des Werts des affinen Parameters s auf das Maximum und die Breite
einer Hohenverteilung [18].

riicksichtigt. Die Eindringtiefen héngen also von der Oberflichenrauheit der Gegenlauffiache

und dem dynamischen Verhalten des Gummis ab.

Wie bereits angekiindigt, muss die Kontaktfliche zwischen dem Gummi und seiner Ge-
genlaufflache auch auf mikroskopischer Ebene betrachtet werden. Der Grund hierfir ist,
dass die Reibkraft proportional zur Flache des Reibkontakts ist und diese Flache von der
Oberflachenrauheit abhéngt. Fiir die Bestimmung einer fraktalen Oberflache ist der Maflstab
entscheidend, der fiir die Messung zugrunde gelegt wird. Mit der sogenannten ,Yardstick®-
Methode wird die Oberflache mit einer Monolage von Kugeln mit einem bestimmten Durch-
messer belegt, dhnlich der Hertz-Kugeln. Es ist leicht verstdndlich und in Abbildung [3.9
sichtbar, dass mit abnehmendem Durchmesser dieser Kugeln die Summe ihrer Oberflichen
zunimmt, die sich als Monolage auf derselben, fraktalen Oberfliche anordnen kénnen [88,
97, 98]. Der Grund ist, dass Kugeln mit kleinerem Durchmesser in Kavitaten der Oberfla-
che vordringen konnen, die groflere Kugeln nicht besetzen konnen. Theoretisch kénnen die
Kugeln beliebig klein werden, was zu einer unendlich grolen Oberfliche fiihren wiirde. Bei
realen Oberflichen ist der experimentelle Zugang nach unten auf die Groéfle der atomaren
Skala begrenzt. Typische Kugelgrofien liegen im Bereich von einigen hundert Pikometern,

was etwa dem van-der-Waals-Radius von Stickstoff- oder Helium-Molekiilen entspricht.

Fir Kugelgrofien oberhalb der parallelen Korrelationslinge § ist die so ermittelte Ober-
fliche gleich der nominellen Oberfliche Ay und unabhéngig vom Radius der Kugeln [82].
Unterhalb von & héngt die reale Kontaktfliche vom verwendeten Mafstab A der Kugeln
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3.1 Reibung

Abbildung 3.9: Messung derselben, fraktalen Oberfliche durch Kugeln verschiedenen Maf-
stabs. Augenscheinlich wird bei kleineren Kugeln eine gréfiere Oberflédche
gemessen, weil sie in kleinere Kavititen vordringen konnen [82].

und der fraktalen Dimension ab:

A\ = A (g)wf (3.31)

Wird als Mafistab A = 10_45” gewéhlt, so ist z. B. bei einer Brownschen Oberfliche mit einer
fraktalen Dimension von 2,5 A. um einen Faktor 100 grofler als Ag. Im bifraktalen Ansatz
lésst sich A, schreiben als [85]

)\:p 2P )\mm 2= Dm
A(N) = Ao () < i > (3.32)

mit der Aulenkontaktflache

1
Ac,O = §7T/\3F0<t)n5140 (333)

Der Ausdruck 0,572 beschreibt die mittlere Kontaktfliche einer sphérischen Nanoasperitét
und ng deren Dichte [1§]. Durch Kenntnis der minimalen Langenskala \,,;, kann A. auch

geschrieben werden als

§ - F(t) - Fapalts) - |E* (?f) |- 72
8087 - 53/2 - €, - B () |

>\min

Ac()\mzn) ~ AO

(3.34)

mit 7, = n A2my/108. Fiir eine detaillierte Herleitung wird auf [82] und [87] verwiesen.
Die reale Kontaktfliche zwischen Gummi und einer starren, rauen Gegenlauffliche wird
also aus ihrer nominellen Kontaktfliche abgeleitet mit einem Korrekturfaktor, der von der

Gegenlaufoberflachentopographie, den dynamischen Eigenschaften des Elastomers und der
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relativen Gleitgeschwindigkeit abhangt, die zusammen mit der Oberflichentopographie die

Anregungsfrequenz des Gummis bestimmt.

Die Asperitiaten der Gegenlauffliche deformieren den Gummi. Ein Teil dieser kinetischen
Energie wird im Gummi dissipiert und verursacht so eine Kraft Fj,,, die als Hysterese-
reibkraft bezeichnet wird und mafigeblich nach den Gleichungen und zum Reibwert
beitragt. Dies soll im Folgenden naher betrachtet werden. Die Dissipationsenergie innerhalb
eines angeregten Volumens V kann bei uniaxialer Deformation mit Hilfe der Spannung o

und der Dehnung e ausgedriickt werden durch:
VT
AB s = / / oédt d*x (3.35)
00

Hier bezeichnet T die Gleitzeit. Mit der jeweiligen Fourier-Transformation der Dehnung und

der Spannung

o(t) = / &(w)e ! dw
(3.36)
e(t) = /é*(w)e’“’tdw
und der ¢-Funktion nach Dirac
S(w—w)= 1/ei(“_w/)tdt (3.37)
2
kann die dissipierte Energie folgendermaflen geschrieben werden:
d VT 11
AEyiss = (AEyss) = o8 wE (w)S(w)dw (3.38)

Die Energiedissipation pro Zeiteinheit muss dem Produkt aus Hysteresereibkraft und Ge-

schwindigkeit entsprechen [82]. Daraus folgt:

(3.39)

Mit den Gleichungen und kann der Hystereseanteil jip,s des Reibwerts im bifrak-

talen Ansatz angegeben werden als [82, 85|

1

Loys (V) ) (/wEH(w)SM(w)dw+ / wk (w)Sm(w)dw) (3.40)

200V

Wmin We
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3.1 Reibung

Der Hysteresereibwert hingt also vom Anregungsspektrum der Asperitdten innerhalb der
Frequenzen wy,in, = 27/& und Wiz = 27/Apin ab, vom durch die Asperitdten angereg-
ten Volumen im Gummi und seiner Reaktion darauf durch seinen Verlustmodul E”. Die
mittlere Schichtdicke des angeregten Volumens wird durch (6) = b(z,) angegeben mit der
mittleren Eindringtiefe (z,) der Asperitdten in den Gummi und einem experimentell zu be-
stimmenden Proportionalitatsfaktor b. In der unmittelbaren Umgebung des Kontakts mit
der Gegenlauffliche wird der Gummi am stérksten deformiert und hat dort die hochste Hys-
terese. Mit zunehmender Entfernung nimmt die Deformation ndherungsweise exponentiell
ab. Mit steigender Anregungsfrequenz durch eine hohere Gleitgeschwindigkeit wird auch der
Elastizitdatsmodul grofler, wodurch sich der Gummi dynamisch steifer verhélt und sich die
Eindringtiefe und die reale Kontaktfliche verringern. Aufgrund des charakteristischen Ver-
laufs des Verlustmoduls mit einem Maximum im Bereich der T wird die dissipierte Energie

mit steigender Gleitgeschwindigkeit bis zu diesem Maximum zunehmen [18§].

Den zweiten, wichtigen Beitrag zur Trockenreibung von Gummi auf starren, rauen Ober-
flachen liefert die Adhésion, durch die eine Adhéasionsreibkraft F,g, entsteht, mit der ein
Adhésionsreibwert pi,4, angegeben werden kann. Der Grund fiir diese Kraft sind attraktive
Wechselwirkungen der Molekiile des Gummis und der Gegenlauffliche in den Kontaktfla-
chen, wie z. B. van-der-Waals-Wechselwirkungen. Fiir das Abschélen dieser Kontakte wird
eine Kraft benotigt, die entgegengesetzt zur Bewegungsrichtung wirkt. Die Adhésionskraft
héngt von der realen Kontaktfliche und der Scherspannung 7, ab [69, (86, |87]

Fadh == TSAC (341)

Anders als die Hysterese wird die Adhésion unter geschmierten Bedingungen schnell un-
terdriickt, weil die zur Verfiigung stehende Kontaktfliche mit steigender Schmierfilmdicke
abnimmt (detailliert beschrieben in Kapitel[3.1.2)). Mit der Definition der Normalkraft durch
die Normalspannung o nach Cauchy Fy = 0gAg und den Gleichungen und folgt fiir

den Adhasionsreibwert:
TsAc

Hadn = M
Die Normalspannung und die nominelle Kontaktfliche sind in der Regel leicht messbar und
die reale Kontaktfliche kann nach Gleichung berechnet werden. Die Scherspannung

entsteht im Gummi bei seinem Abschélen von der Gegenlauffiiche. Die Berechnung dieser

(3.42)

Spannung kann mit einer semi-empirischen Gleichung erfolgen [84-86]:

E/FEy >

w4

(3.43)

45



3 Theorie

Hier ist v./v eine auf die Gleitgeschwindigkeit normierte kritische Geschwindigkeit, ab der
die Scherspannung einen Plateauwert erreicht und 7, die statische Scherspannung fiir Ge-
schwindigkeiten gegen null. Sie wird iiber die effektive Grenzflaichenenergie v,,.¢s zwischen
dem Gummi (englisch: ,rubber”) und der Gegenlauffliche (englisch: ,substrate“) und der
Abschalldnge 1, berechnet,

Top = %‘“"l’ef ! (3.44)

wobei Y5 of das viskoelastische Verhalten des Abschélprozesses berticksichtigt [99, |100]. Wei-
terhin ist in Gleichung E./Eq der Quotient aus dem Elastizitdtsmodul im Glasbereich
des Gummis und dem im viskoelastischen Bereich und n ist ein materialabhéngiger Expo-

nent, der aus der Steigung m des Relaxationszeitspektrums im Bereich des Glasiibergangs
(beschrieben am Ende von Kapitel [2.5.2)) wie folgt berechnet werden kann [101]:

n=-—— (3.45)

Beide Grofen konnen aus den Ergebnissen einer dynamisch-mechanischen Analyse gewonnen
werden. In Abbildung ist beispielhaft ein représentativer Verlauf der Scherspannung
dargestellt. Sowohl fiir kleine als auch grofle Geschwindigkeiten nimmt sie einen konstanten
Wert an. Bei kleinen nédhert er sich dem der statischen Scherspannung an, bei grofien ist er
ab der kritischen Geschwindigkeit um den Faktor E. /Ey hoher. Im Ubergang ist in einer
doppellogarithmischen Darstellung die Steigung n zu finden.
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Abbildung 3.10: Verlauf der Scherspannung nach Gleichung [18].

Die beiden Reibanteile Adhésion und Hysterese sind fiir unterschiedliche Geschwindigkeits-

bereiche dominant. Die Adhésion tritt verstiarkt fiir kleine Geschwindigkeiten auf, weil der
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3.1 Reibung

Gummi hier mehr Zeit hat, in die Kavitdten der Gegenlauffliche zu relaxieren und so die
reale Kontaktflache grofler ist. Die Hysterese tritt verstarkt ab grofleren Geschwindigkeiten
auf, weil der Verlustmodul des Gummis im viskoelastischen Bereich mit hoherer Anregungs-
frequenz steigt, dadurch mehr Energie dissipiert wird und folglich die Hysterese hoher ist.
Beide Anteile, die auf verschiedenen Geschwindigkeitsbereichen dominant sind, addieren sich
gemaf Gleichung[3.2)zur Gesamtreibung. Unter trockenen Bedingungen werden die beschrie-
benen, theoretischen Uberlegungen sehr gut experimentell bestétigt, wie in Abbildung [3.11

am Beispiel einer rauen Granitoberflache zu sehen ist.

14

Trockenreibung

1,2 1

31 0,6—- Adhision /Hyster\es:
0.4 _—/
0,2-

0,0 - T T

10° 105 10* 10° 107 10" 10° 10"

av (m/s)

Abbildung 3.11: Zusammensetzung der Reibungskraft bei Trockenreibung aus Adhésion und
Hysterese in Abhéngigkeit der mit den horizontalen Verschiebungsfaktoren
des Gummis multiplizierten Geschwindigkeit [18]. Die Kurven wurden unter
Anwendung der Theorie nach Klippel und Heinrich erstellt, die schwarzen
Punkte stellen experimentelle Daten dar.

3.1.2 Elastohydrodynamik

Bisher wurde die Gummireibung unter trockenen Bedingungen betrachtet. Wie aber bereits
im Kapitel [3.1] eingangs eingefiihrt, konnen auch hydrodynamische Beitriage zum Reibwert
existieren. Voraussetzung hierfiir ist die Anwesenheit eines Schmierstoffs mit einer dynami-
schen Viskositdat n, im Folgenden kurz als Viskositdt bezeichnet. Diese Anwesenheit kann
unerwiinscht sein und ein Risiko darstellen, wie z. B. beim Aquaplaning auf einer nassen
Strafle, oder auch absichtlich herbeigefithrt worden sein, etwa um den Verschleif§ bewegter
Teile zu minimieren, wie z. B. bei dynamischen Dichtungen. Durch die zusétzliche Fliis-
sigkeit gewinnt das tribologische System an Komplexitiat und ist bei der Gummireibung

aufgrund der gegenseitigen Abhéngigkeiten von Schmierfilmdicke, Deformation, Druck und
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Temperatur nur mit relativ groflem Aufwand theoretisch zu bearbeiten |102} 103].

Die Grundlage der hydrodynamischen Schmierungstheorie bildet die Reynolds-Gleichung,
die 1886 aus den Navier-Stokes-Gleichungen abgeleitet wurde [104]. Mit ihr kann die Schmier-
filmdicke h der Fliissigkeit berechnet werden, von der die Kontaktbedingungen zwischen dem
Gummi und seiner Gegenlauffliche abhdngen. Abhangig von der Geschwindigkeit treten drei
verschiedene Félle auf, die die Reibung wesentlich beeinflussen:

1. Grenzreibung: Bei kleinen Geschwindigkeiten bildet sich eine diinne Grenzschicht des
Schmierstoffs auf der Gegenlauffidche, sofern beide gut miteinander vertraglich sind. Die
Beweglichkeit dieser Grenzschicht ist stark temperaturabhéngig und verhélt sich antipro-
portional zur Reibkraft. Im Ubrigen verbleibt der Schmierstoff in den Kavitéiten der Gegen-
lauffldche.

2. Mischreibung: Die Reibungspartner werden bei mittleren Geschwindigkeiten durch einen
sich aufbauenden Schmierfilm getrennt, dessen Hohe zunimmt. Dadurch steigt die hydrody-
namische Reibung durch die Scherung des Schmierstoffs, wird aber iiberkompensiert durch
die gleichzeitige Verringerung der Kontaktfliche zwischen beiden Reibungspartnern, was zu
einer Abnahme des Reibwerts bis zu einem Minimum fiihrt.

3. Hydrodynamische Reibung: Bei hoheren Geschwindigkeiten sind beide Reibungspart-
ner vollstandig durch den Schmierfilm getrennt und die hydrodynamische Reibkraft Fj,q ist
proportional zur Viskositat und Schergeschwindigkeit 4 der Fliissigkeit. Der Reibwert steigt
mit der Geschwindigkeit an und es gibt nahezu keinen Verschleif.

Der Verlauf des Reibwerts in diesen drei Bereichen wurde von Stribeck anhand von Gleit-
lagern untersucht und 1902 publiziert [105]. Der genaue Verlauf dieser Stribeck-Kurve hingt
zusétzlich zur Relativgeschwindigkeit von der Viskositat der Fliissigkeit und dem Druck im
Kontakt der beiden Reibungspartner ab. Eine hohere Viskositat begilinstigt den Schmierfilm-
aufbau, wihrend ein hoherer Druck ihn unterdriickt (siehe Abbildung [3.12). Beide Grofen
wiederum sind temperaturabhéngig. Wéahrend bei der klassischen Stribeck-Kurve der Reib-
wert im Bereich der Grenzreibung konstant bleibt, ist er mit Gummi in diesem Bereich
ansteigend. Der Grund hierfiir ist die am Ende von Kapitel diskutierte Zunahme der

Adésionsreibung bei kleinen Geschwindigkeiten.

3.2 Grenzflachenenergie

Im Inneren eines Stoffs sind die Kréfte auf die einzelnen Atome bzw. Molekiile isotrop. Dies

gilt nicht fiir die dulersten Teilchen am Rand des Stoffs, wo eine Grenzflédche zu einem ande-
ren Stoff existiert (siehe Abbildung|3.13|). Fehlende Bindungspartner bewirken eine Anisotro-
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Festkorper-
reibung
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P, grofi
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Flussigkeitsreibung
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Abbildung 3.12: Verlauf des Reibkoeffizienten in Abhéangigkeit der Geschwindigkeit fiir Flis-
sigkeiten unterschiedlicher Viskositat bei Variation der Belastung (Stribeck-
Kurve) [106].

avg NV,

O

Abbildung 3.13: Grenzfliche Vakuum (weif}) — Fliissigkeit (blau). Im Vergleich zu den Mole-
kiilen im Inneren der Fliissigkeit fehlen den Fliissigkeitsmolekiilen am Rand
die Bindungspartner.

pie der Krifte, was eine Grenzflichenenergie v mit der Einheit J/m? (thermodynamische De-
finition) oder dquivalent dazu N/m (mechanische Definition) zur Folge hat. Eine Grenzfliche
zu einem Gas wird meist als Oberflache bezeichnet. Die energetisch giinstigste Form erreicht
ein Stoff durch Energieminimierung, wenn also die Summe seiner Grenzflichen minimal ist.
Das wiirde eine Kugelform zur Folge haben, jedoch wird das Annehmen dieser Form i. d. R.
durch duflere Krifte (z. B. die Schwerkraft) verhindert, was zur typischen Tropfenform fiihrt.
Mit steigender Temperatur wird die mittlere kinetische Energie der Teilchen einer Fliissigkeit
erhoht. Dadurch verringert sich ihre Grenzflichenenergie, weil weniger zusatzliche Energie
benotigt wird, um ein Teilchen an die Oberfliche zu bringen. Die Temperaturabhéngigkeit
wird durch die Eétvossche Regel beschrieben [107-109]. Sie besagt, dass mit steigender Tem-
peratur die Grenzflichenenergie von Fliissigkeiten linear abnimmt, bis sie bei der kritischen
Temperatur T. den Wert null erreicht. Oberhalb der kritischen Temperatur kann ein Stoff
unabhéngig vom Druck keine fliissige Form mehr annehmen. Fiir die konkrete Berechnung

der temperaturabhiangigen Grenzflaichenenergie wurde mit dem molaren Volumen V,, die
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Eotvossche Gleichung
k (Tc B T)

e
aufgestellt, die fiir alle Fliissigkeiten mit der E6tvos-Konstante k = 2,1 -1077J/K - mol?/3

gilt. Ramsay und Shields korrigierten sie dahingehend, dass in viele Fliissigkeiten, in denen

v= (3.46)

sich die Teilchen in einem assoziierten Zustand befinden, die Grenzflichenenergie bereits 6 K

vor der kritischen Temperatur verschwindet |110].

3.2.1 Kontaktwinkel

Abbildung 3.14: Kontaktwinkel und Grenzflichen zwischen verschiedenen Phasen am Bei-
spiel eines liegenden Tropfens |111].

In Abbildung [3.14] wird ein Flissigkeitstropfen auf einem Festkorper betrachtet, beide von
einem Gas umgeben. Es ist zu erkennen, dass im Kontaktpunkt der drei Phasen die Tangen-
te an die Grenzflache Fliissigkeit/Gas mit der Grenzflachenenergie v, und die Grenzflache
Fliissigkeit /Festkorper mit der Grenzflichenenergie 74 einen bestimmten Winkel zueinander
haben. Dieser Winkel ist abhéngig von den Grenzflichenenergien der beteiligten Stoffe und
wird Kontaktwinkel © oder ©, genannt. Er wird immer auf der Seite des dichteren Me-
diums gemessen |111] und kann theoretisch Werte zwischen 0° (vollstandige Spreitung der
Fliissigkeit) auf superhygrophilen und 180° (Unbenetzbarkeit der Festkorperoberflache) auf
superhygrophoben Oberflachen annehmen. Der Zusammenhang zwischen dem Kontaktwin-

kel und den Grenzflichenenergien wurde in der Youngschen Gleichung

cos(©) = Tog — Vs (3.47)

P)/lg
mit der Grenzflichenenergie vy, zwischen dem Festkorper und dem Gas aufgestellt [112].
Anderungen der Grenzflichen sind mit einem stoffspezifischen Energieaufwand verbunden.
Wird die Fliissigkeit von dem Festkorper abgelost, so entféllt die Grenzflache zwischen diesen

beiden Stoffen. Stattdessen entsteht jeweils eine neue Grenzfliche von der Fliissigkeit und
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3.2 Grenzflichenenergie

vom Festkorper mit dem umgebenden Gas. Die fiir diesen Vorgang benotigte Adhésionsarbeit

W 4 ist die Differenz der neu geschaffenen und der entfernten Oberflachen:

WA = Vsg + Yig — Vsl (348)

Durch Umstellen dieser Gleichung nach 7, und Einsetzen in die Youngsche Gleichung resul-

tiert die Young-Dupré-Gleichung |113]:
W4 =, - (cos(©) + 1) (3.49)

Mit der Annahme, dass sich die Grenzflichenenergie aus einem dispersen Anteil d und einem
polaren Anteil p zusammensetzt, welche sich gegenseitig nicht beeinflussen, konnten Good

und Girifalco eine semi-empirische Formel fiir die Adhésionsarbeit herleiten [114]:

Wa=2- (o e+ ) (3.50)

Der disperse Anteil v¢ wird bestimmt durch London-Krifte, die durch die kurzperiodische,
gegenseitige Storung der inneren Elektronenbewegung der Molekiile verursacht werden und
anziehend wirken [115]. Der zeitliche Mittelwert dieser temporéren Dipolmomente ist gleich
null [116]. Trotzdem sind London-Krifte und somit auch der disperse Anteil der Grenzfla-
chenenergie immer vorhanden. Der polare Anteil 4” wird von allen iibrigen Wechselwirkun-
gen gebildet, kann aber dennoch null sein. Darunter fallen z. B. Keesom-Wechselwirkungen
zwischen zwei permanenten Dipolen oder auch Wasserstoftfbriickenbindungen, die z. B. in
n-Alkanen nicht vorhanden sind. Der Quotient 77 /v¢ kann als Maf fiir die Polaritit eines
Stoffs dienen. Je dhnlicher die Polaritat zwischen zwei in Kontakt stehenden Stoffen ist, desto
hoher ist die Adhésion zwischen ihnen, was zu einer geringeren Grenzflichenenergie fiihrt
[117).

Bei der Angabe des Kontaktwinkels muss sorgsam vorgegangen werden, weil es verschie-
dene Arten gibt [111]. Die allgemeine Definition wurde bereits am Anfang dieses Kapitels
beschrieben, sie gilt aber sowohl fiir den Gleichgewichtszustand als auch fiir alle Nicht-
Gleichgewichtszustande. Bei der experimentellen Bestimmung ist es daher wichtig anzuge-
ben, wie sie erfolgte. Der Youngsche Kontaktwinkel, der mit Gleichung berechnet wird,
ist eine thermodynamische Eigenschaft des Drei-Phasen-Systems bestehend aus einer Fliis-
sigkeit, einem Festkorper und einem Gas und entspricht dem niedrigsten Energiezustand
des Systems, an dem es sich im Gleichgewicht befindet. Fiir einen gentigend groflen Tropfen

stellt er einen idealisierten Kontaktwinkel auf einer idealen Oberflache dar. Diese zeichnet
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sich dadurch aus, dass sie glatt (ohne topografischen Merkmale), starr (keine Deformation
durch den Tropfen), homogen (verhélt sich tiberall gleich) und inert (geht keine chemische
Bindung mit dem Tropfen ein) ist.

In der Realitét sind jedoch die wenigsten Oberfldchen ideal, insbesondere wird nahezu im-
mer eine gewisse Rauheit vorhanden sein. Diese fithrt zu einem tatsédchlichen Kontaktwinkel,
dessen Situation links in Abbildung [3.15] gezeigt ist. Im Gleichgewicht entspricht er dem
idealen Kontaktwinkel , ist aber experimentell nicht zuganglich. Das gilt stattdessen
nur fiir den scheinbaren Kontaktwinkel, der rechts in Abbildung dargestellt ist. Er ist
ein mittlerer Kontaktwinkel entlang der gesamten Kontaktlinie der drei Phasen und kann

sowohl Gleichgewichtszustande als auch metastabile Zustande darstellen.

scheinbarer

tatsachlicher
Kontaktwinkel

Kontaktwinkel

Y < AR R
= , /”'//)l

Abbildung 3.15: Tatséchlicher (links) und scheinbarer (rechts) Kontaktwinkel zwischen ei-
nem Flissigkeitstropfen und einer starren Festkorperoberfliche durch den
Einfluss der Rauheit nach [111]. Nur der scheinbare Kontaktwinkel wird ex-

perimentell erfasst.

Advancing contact angle
Receding contact angle

* Metastable states

Gibbs energy

Most stable contact angle

y 4

Apparent contact angle

Abbildung 3.16: Gibbs-Energie fiir eine Fliissigkeit auf einer rauen oder heterogenen Ober-

flache )
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Dazu betrachten wir in Abbildung das Potential der Gibbs-Energie auf einer realen
Oberfliche in Abhéngigkeit des sich einstellenden Kontaktwinkels. Im Zustand der nied-
rigsten Gibbs-Energie wird er als stabilster Kontaktwinkel bezeichnet. Die Oberfliche zur
Vibration zu bringen ist eine experimentelle Moglichkeit, ihn zu erreichen [119]. Im Fall ei-

ner kompletten Penetration eines im Vergleich zur Rauheit geniigend grofien Tropfens in die

Kavitaten einer homogenen Oberfléche (siehe Abbildung [3.17h) wird die Wenzel-Gleichung
cos(Ow ) = 1 cos(O) (3.51)

mit einem Rauheitsparameter r angewendet [120} [121]. Dieser Parameter ist das Verhéltnis
zwischen der wahren und der nominellen Kontaktflache und somit immer > 1. Als Konse-
quenz nimmt der Kontaktwinkel auf einer hygrophilen Oberfliche, die durch einen Young-
Kontaktwinkel < 90° gekenzeichnet ist, ab, wihrend er auf einer hygrophoben Oberflache,
die durch einen Young-Kontaktwinkel > 90° gekenzeichnet ist, zunimmt. Die bereits vorhan-
denen Eigenschaften der Oberfliche werden also durch die Rauheit verstarkt [122], wobei
der Effekt mit zunehmender Rauheit starker ausgepragt ist. Eine hygrophile Oberflache, die
aufgeraut wurde, wird parahygrophil genannt und analog dazu eine hygrophobe Oberfléche,

die aufgeraut wurde, parahygrophob.

Fiir den Fall, dass die Fliissigkeit nicht komplett in die Kavitaten der Oberfliche penetriert
(sieche Abbildung ), wird die Cassie-Baxter-Gleichung

cos(Ocp) = f1cos(O) — fo (3.52)

mit f; als anteilige Kontaktfliche zwischen der Fliissigkeit und dem Festkorper und f, als
anteilige Kontaktfliche zwischen der Fliissigkeit und dem Gas angewendet [123]. Es muss

die Ungleichung
fi—1

cos(0) < 3.53
© <= (359

erfiillt sein [124]. Gleichung ist ein Spezialfall der Cassie-Gleichung
c0$(Ocq) = f1co8(01) + fo cos(O7) (3.54)

fiir eine glatte, heterogene Oberfliche mit einem Kontaktwinkel von 180° zwischen dem
Tropfen und dem Gas (siehe Abbildung [3.17b) [125].

Bei einer idealen Oberfliche wiirde der Potentialverlauf der Gibbs-Energie einer Parabel
mit einem einzigen Minimum gleichen [126]. Bei realen Oberflichen gibt es aber, wie in Ab-
bildung zu sehen ist, neben dem Hauptminimum des Gibbs-Potentials mehrere, durch
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3 Theorie

Abbildung 3.17: Verschiedene Situationen bei der Benetzung eines Festkorpers durch eine
Fliissigkeit. a) Vollstandiger Kontakt zwischen einem Tropfen und einer
rauen, homogenen Oberfliche nach Wenzel. b) Vollsténdiger Kontakt zwi-
schen einem Tropfen und einer glatten, heterogenen Oberflache nach Cassie.
c) Teilweiser Kontakt zwischen einem Tropfen und einer rauen, homogenen
Oberflache nach Cassie-Baxter.

Energiebarrieren verschiedenen Betrags getrennte Nebenminima, die metastabile Zustande
darstellen. Sie entstehen z. B. durch Rauheit oder Heterogenitéit. Der kleinste Winkel in
einem metastabilen Zustand wird Riickzugswinkel ©,.., der grofite Fortschreitwinkel ©,4,
genannt. Diese Bezeichnungen folgen daher, dass der Riickzugswinkel wahrend der Entnet-
zung gemessen wird, wenn sich der Tropfen also von der Oberfliche zurtickzieht und der
Fortschreitwinkel wahrend der Benetzung gemessen wird, wenn der Tropfen auf zuvor unbe-
netzte Gebiete der Oberflache fortschreitet. Beide Winkel sind von verschiedenen experimen-
tellen Parametern abhangig, wie z. B. dem Tropfenvolumen und externen Vibrationen, die
auf das System wirken [127H129]. Die Differenz aus Fortschreit- und Riickzugswinkel wird
Kontaktwinkelhysterese A© genannt und kann als Maf fiir die Abweichung einer Oberflé-
che von der Idealitdt aufgefasst werden. Wegen der Asymmetrie des Gibbs-Potentials auf
realen Oberflichen kann sie aber nicht dazu genutzt werden, den idealen Kontaktwinkel zu
bestimmen und Fortschreit- und/oder Riickzugswinkel in die Wenzel- oder Cassie-Baxter-
Gleichung einzusetzen wiirde zu falschen Ergebnissen fithren. Nichtsdestotrotz ist es moglich,
durch Messungen mit derselben Fliissigkeit an einem Festkorper mit verschiedenen Rauhei-
ten, aber sonst gleichen Eigenschaften, die jeweiligen Fortschreit- und Riickzugswinkel zu
bestimmen und sie iiber der Kontaktwinkelhysterese aufzutragen. Wie von Karl und Klippel
untersucht wurde und in Abbildung zu sehen ist, zeigen beide Winkel dann eine, im
Allgemeinen jeweils unterschiedliche, lineare Abhéangigkeit von der Kontaktwinkelhysterese,

durch die der Youngsche Kontaktwinkel einer glatten Oberfliche extrapoliert werden kann
(130, 131).

Auch wenn das Fortschreiten und Riickziehen der Fliissigkeit ein dynamischer Vorgang ist,
sind beide daraus bestimmten Winkel dennoch in einem (metastabilen) Gleichgewichtszu-
stand und daher nicht als dynamisch zu bezeichnen. Ein dynamischer Kontaktwinkel wird

unter Stromungsbedingungen gemessen und durch die Viskositit der Fliissigkeit und die
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Abbildung 3.18: ©,4, und 6,.. in Abhéngigkeit von A© bei Kontakt zwischen einer S-SBR-
Mischung und Thiodiethanol bzw. Wasser. A©® &ndert sich durch verschie-
dene Rauheiten der Elastomeroberflache (aus [130]).

relative Geschwindigkeit von Fliissigkeit und Festkorper zueinander beeinflusst. Er stellt kei-
nen Kontaktwinkel in einem Gleichgewichtszustand dar, sondern weicht davon abhéngig von
der Kapillarzahl C'a = nv/~ der Flissigkeit ab. Ein als statisch bezeichneter Kontaktwinkel
befindet sich zwar im Gleichgewicht, kann aber in jedem metastabilen Zustand vorkommen

und ist daher allein und ohne nidhere Spezifikation nicht zur weiteren Analyse zu gebrauchen.

3.2.2 Entnetzung

Bisher wurde die Situation einer Fliissigkeit auf einem Festkorper umgeben von einem Gas
betrachtet und dabei Zeiteffekte vernachlassigt. In Dichtungsanwendungen stellt sich die Si-
tuation aber oftmals anders dar: Die Fliissigkeit (der Schmierstoff) ist auf einem Festkorper
umgeben von einem Elastomer. Wahrend die in Kapitel besprochene Elastohydrodyna-
mik fiir den Fall von bewegten Gegenlaufflichen mit einer Relativgeschwindigkeit grofler als
null gilt, wird nun der Fall des Stillstands zwischen dem Elastomer und seiner Gegenlauffiéiche
betrachtet. Zwar sagt auch die Theorie der Elastohydrodynamik fiir den Stillstand voraus,
dass alle Fliissigkeit aus dem Reibkontakt verdrangt wurde und somit die Schmierfilmdicke
vernachlassigbar klein ist, aber fiir Aussagen tiber die Dynamik des Schmierfilmaufbaus und
-abbaus muss die Ent- bzw. Benetzung betrachtet werden.

Ein Tropfen auf einem Festkorper verdandert sich zeitabhangig. Das kann durch Verduns-

tung geschehen oder auch durch beobachtetes, fortwahrendes Spreiten, also fortwéhren-
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de Benetzung, auf hygrophilen Oberflichen. Der umgekehrte Effekt wird bei hygrophoben
Oberflachen beobachtet: Hier breiten sich die trockenen Bereiche mit einer konstanten Ge-
schwindigkeit aus, die proportional zu 7,,0?/n ist [132H134]. Wird nun wie in Abbildung
3.19| gezeigt das umgebende Gas durch ein Elastomer ersetzt, bilden sich die Grenzflichen
Elastomer-Festkorper mit der Grenzflachenenergie ,,, Elastomer-Fliissigkeit mit der Grenz-
flachenenergie v,; und Festkorper-Fliissigkeit mit der Grenzflichenenergie v4. Die Dynamik

der Entnetzung innerhalb dieses Drei-Phasen-Systems wird durch die Formel

55/4t3/4

R(t) = Kn3/4€1/4E1/2

(3.55)
mit dem Radius R eines Trockenkontakts zwischen dem Elastomer und dem Festkorper,
dem Modul E des Elastomers, der Zeit t, der dynamischen Viskositat n der Fliissigkeit,
der minimalen Schmierfilmdicke e und einem numerischen Vorfaktor K = 0,2 beschrieben,
durch die auch eine mittlere Entnetzungsgeschwindigkeit v, berechnet werden kann [135].

Die treibende Kraft fiir die Bewegung der Fliissigkeit stellt der Spreitparameter

S = Yrs — Vrl — Vsl (356)

dar. Fiir S<0 ist die Grenzflachenenergie v, geringer als die Summe der Grenzflichenenergien
v und 4. Dann ist das System bestrebt, einen moglichst grofien Trockenkontakt auszubil-
den, weil dadurch die Grenzflache zwischen dem Elastomer und der Gegenlauffiache erhoht
wird und gleichzeitig die Grenzflichen der Fliissigkeit mit dem Elastomer bzw. mit der Ge-
genlaufflache verringert werden. Insgesamt wird so die Energie des Systems verringert. Ein
groferer Trockenkontakt kann bei ldngeren Stillstandszeiten oder auch Richtungswechseln
der Welle, an der sich eine dynamische Dichtung anschliet, beim Losbrechen des Systems
zu erhohten Reibkréaften und damit zu erhohtem Verschleil fithren, weil der reibungsmini-

mierende Schmierfilm verdrangt wurde.

Die Bestimmung des Spreitparameters kann durch eine Messung der Hohe H und des
Radius R eines Tropfens zwischen einem Elastomer und einer Gegenlauffliche mittels Inter-

ferenzmikroskopie erfolgen, durch die der Spreitparameter mit Hilfe der Gleichung

TEH?
6R

S = (3.57)

direkt bestimmt werden kann (sieche Abbildung [3.20). Eine Voraussetzung fir die Anwen-
dung dieses Verfahrens ist, dass die Gegenlauffiiche transparent ist. Eine Alternative ist die

separate Berechnungen der Oberflichenenergien der beteiligten Materialien, was in Kapi-
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Abbildung 3.19: Schematische Darstellung der Entnetzung eines Schmierstoffs zwischen ei-
nem Elastomer und einer starren Gegenlauffliche. Im vergréferten Aus-
schnitt sind die lokalen Grenzflichenenergien zur Bestimmung des Spreit-
parameters nach Gleichung dargestellt.

tel erklirt wird. Dieses Verfahren wurde in dieser Arbeit trotz seiner Fehleranfilligkeit
aufgrund besserer Vergleichbarkeit angewendet, weil die meisten hier verwendeten Gegen-
laufflichen nicht transparent sind und somit die Interferenzmikroskopie nicht durchgangig

angewendet werden kann.

ELASTOMER
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G 7 é\x
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Abbildung 3.20: Schematische Darstellung der direkten Bestimmung des Tropfchenradiuses
und damit des Spreitparamters ||
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4 Methodenbeschreibung

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Methoden all-
gemein beschrieben. Die gewahlten Werte der moglichen Parameter sind in Kapitel |5 im

jeweiligen Abschnitt aufgefiihrt.

4.1 Mischungsherstellung

Fir diese Arbeit wurden teilweise Gummimischungen eigens mit einem Labormesskneter
hergestellt. Das verwendete Polylab-System besteht aus einem Motoraggregat, an das ein
Innenmischer mit einem Mischkammervolumen von 380 ml angeschlossen wurde (siehe Abbil-
dung |4.1{links). Die Kammer kann elektrisch beheizt oder durch Luftzufuhr gekiihlt werden.
In ihr befinden sich zwei Banbury-Rotoren, die tangential arbeiten und deren Volumenbe-
anspruchung bereits im Mischkammervolumen beriicksichtigt ist. Ein iiber der Mischkam-
mer angebrachter Stempel kann hoch- und heruntergefahren werden, um die Mischkammer
wahlweise befiillen oder schliefen zu konnen. Wéhrend des Mischvorgangs werden das Dreh-
moment und die vorgegebene Drehzahl sowie die Temperatur in der Mischkammer und in
der Mischung selbst aufgezeichnet. Ublicherweise wird zuerst der Kautschuk hinzugegeben
und dispersiv gemischt, was die Kettenlange der Polymermolekiile verringert und die Ver-
arbeitbarkeit verbessert. Anschlieend werden die weiteren Bestandteile hinzugegeben. Die
Reihenfolge kann von Mischung zu Mischung variieren und auf die gewiinschten Eigenschaf-

ten angepasst werden.

Die Temperaturen der Mischung in der Kammer kénnen leicht iiber 100 °C erreichen. Um
Vernetzung bereits beim Mischen zu vermeiden, wird die Mischung iiblicherweise ausgeworfen
und das Vulkanisationssystem auf einem Walzwerk hinzugegeben. Hier wurde das Berstorft
150*350 RR mit einem Durchmesser von 150 mm und einer Linge von 350 mm genutzt, das
in Abbildung rechts zu sehen ist und auf bis 100°C geheizt werden oder mit Wasser
gekiihlt werden kann. Dort wird die Polymermischung einige Male zu einem Fell gewalzt,

das weiterverarbeitet werden kann.
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4.2 Vulkanisation

Abbildung 4.1: Links: Innenmischer Rheo Haake E3000 mit tangierenden Banbury-Rotoren.
Rechts: Laborwalzwerk zum Einmischen des Vulkanisationssystems.

4.2 Vulkanisation

Der Vulkanisationsprozess ist die chemische Vernetzung der Polymerketten des Kautschuks
und der thermisch induzierte Aufbau des Fiillstoffnetzwerks, sofern geniigend Fiillstoff vor-
handen ist. Er wird mit einem Vulkameter mittels Schwingrheometrie gemessen. Dafiir wurde
in dieser Arbeit das Vulkameter MDR 2000E von Alpha Technologies verwendet. Es wird
eine konstante Temperatur am Messgerét eingestellt, bei der die Mischung vulkanisiert wer-
den soll, und das Drehmoment gemessen, das benétigt wird, um eine Schwingung mit einer
Auslenkung von 0,5° (= 6% Deformation) und einer Periode von 1,66 Hz aufrechtzuerhal-
ten. Anhand der Messung im Vulkameter kann die benétigte Vulkanisationsdauer, die zum
Erreichen eines bestimmten Vernetzungsgrads notig ist, abgelesen werden. Oft wird die tgo-
Zeit verwendet, was der Dauer zum Erreichen von 90% des max. gemessenen Drehmoments
entspricht. Diese Dauer dient als Grundlage fiir die Vulkanisationszeit der Proben, um die
gewiinschten Eigenschaften zu erzielen. Fiir den Fall des in Kapitel beschriebenen ,,mar-

ching modulus® muss ein geeignetes Abbruchkriterium der Messung definiert werden.

Die Vulkanisation erfolgt unter Einwirkung von Druck und Temperatur und wurde mit den
Heizpressen Rucks Maschinenbau KV207.00 oder Wickert & Séhne WLP63/3,5/3 durchge-
fithrt. Erstere kann programmiert und evakuiert werden, das Heizen erfolgt elektrisch. Die

Temperatur der Heizplatten wird identisch zu der Temperatur aus der Messung mit dem Vul-
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kameter eingestellt. Die Heizplatten werden dann mit einer Kraft von ca. 1,75 MN (Rucks
Maschinenbau) bzw. ca. 3,43 MN (Wickert & Sohne) gegeneinandergedriickt. In beiden Fal-
len entsteht dadurch ein Druck von ca. 28 MPa. Um Lufteinschliisse zu minimieren, wurde
die Presse zu Beginn evakuiert, sofern moglich, oder alternativ beliiftet, indem die Platten
drei Mal auseinandergefahren wurden. Fiir die Vulkanisation stehen diverse Formen zur Ver-
fiigung, in die die zu vulkanisierende Schmelze gelegt werden kann. Fiir die experimentellen
Untersuchungen wurden entweder Platten mit einer Dicke von 2 mm oder Klappen mit einer
Dicke von 6 mm hergestellt. Die Vulkanisationsdauer wurde auf die mit dem Vulkameter
bestimmte Zeit angepasst, indem fiir jeden Millimeter Dicke des Vulkanisats eine Minute
addiert wurde. Bei Mischungen mit Peroxid wurden durch anschlieendes, mehrstiindiges

tempern bei einer hohen Temperatur die Eigenschaften optimiert.

4.3 Dispersionsanalyse

Eine gute Verteilung der Mischungsbestandteile ist wichtig, damit die Eigenschaften des
Vulkanisats moglichst homogen gelten. In der industriellen Herstellung stehen demgegen-
iiber die hoheren Kosten durch die langere Mischdauer, weil distributives Mischen, wie in
Kapitel 2.3|erwédhnt, proportional zur Mischzeit ist. In dieser Arbeit wurde fiir die quantitati-
ve Dispersionsanalyse das Dispersionsindex-Analysesystem (DIAS) basierend auf optischer
Mikroskopie und zur qualitativen Analyse die TEM benutzt.

Das DIAS identifiziert den Anteil des nicht dispergierten Fiillstoffs und errechnet daraus
einen DI, der den Anteil des dispergierten Fillstoffs angibt. Fiir die Anwendung wird hier
die Schnittfliche eines mit einer Rasierklinge durchgefithrten Glanzschnitts einer Klappe
unter dem Mikroskop betrachtet. Grundséatzlich funktioniert es aber auch mit unvernetztem
Probenmaterial. Die Kautschukmatrix reflektiert im Auflicht und erscheint in einem hellen
Grau, wahrend die Licht absorbierenden Ruflpartikel sich deutlich schwarz hervorheben. Der

DI wird nach der Gleichung
Ar

 Agbess

berechnet und in der Regel in Prozent angegeben, wobei A die gesamte betrachtete Fléche,

DI =1 (4.1)

Ap die Flache der Fiillstoffagglomerate und ¢.s; der effektive Fiillstoffvolumenbruch in der
Mischung nach Gleichung ist, der eingeschlossenes Polymer in den Fiillstoffagglomeraten
beriicksichtigt und vom jeweiligen Rufityp und dessen Volumenanteil in der gesamten Mi-
schung abhéngt [27, |137]. Damit statistische Schwankungen verringert werden, wurden hier
jeweils zehn Bilder pro Mischung ausgewertet und die Ergebnisse gemittelt. Eine weitere

Fehlerquelle kann ein leichter Neigungswinkel zwischen der Probe und dem Objektiv sein,
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wodurch nur noch die Projektionsfliche der Fillstoffagglomerate ausgewertet wird und au-
Berdem der Kontrast zwischen dem Fiillstoff und dem Polymer abnimmt, weil es einen Teil
des Lichts nicht mehr in das Objektiv reflektiert. Weiterhin ist der Einsatz einer frischen
Klinge wichtig. Dadurch kénnen unter dem Mikroskop dunkel erscheinende Schnittriefen
vermieden werden, die ansonsten als Fiillstoff interpretiert werden wiirden. Auflerdem sollte
die Untersuchung so rasch wie moglich nach Durchfiihrung des Glanzschnitts geschehen, weil
nach einiger Zeit fliichtige Bestandteile an die Oberflache gelangen und diese verdndern.

Manche Fillstoffe, wie z. B. GnP, kénnen im Auflichtmikroskop nicht vom Polymer unter-
schieden werden und das DIAS liefert keine Ergebnisse. Fiir diese Falle wurde ein TEM be-
nutzt, um zumindest eine qualitative Analyse der Fiillstoffverteilung zu ermoglichen. In einem
TEM wird ein Elektronenstrahl in einer evakuierten Rohre iiber mehrere Elektronenlinsen
und Blenden auf eine Probe geleitet. Der Strahl wechselwirkt dort und wird im Anschluss mit
Hilfe von Elektronenlinsen hochvergréfiert auf eine CCD-Kamera oder einen Leuchtschirm
projiziert. Abbildung zeigt schematisch den Querschnitt inklusive des Strahlengangs des
LIBRA 120 PLUS von Zeiss, das in dieser Arbeit zur Untersuchung der Dispersion der Vulka-
nisate benutzt wurde sowie zwei damit angefertigte Beispielaufnahmen von EPDM/S 0+10
(siehe Kapitel [5.3)). Bei diesem TEM werden die Elektronen in einem LaBg-Kristall durch
eine Beschleunigungsspannung von 80kV oder 120kV erzeugt und das Kohlersche Beleuch-
tungsprinzip genutzt. Die Punktauflosung betragt 0,34 nm.

4.4 Physikalische Priifungen

4.4.1 Harte

Die Bestimmung der Harte der Vulkanisate erfolgt nach DIN ISO 7619-1 |139]. Dazu wird
ein Kegelstumpfindenter fiir drei Sekunden mit einer Kraft von 12,5N auf eine 6 mm dicke
Gummiplatte gedriickt (Abbildung links). Gemessen wird die Strecke, die der Gummi
nachgibt. Daraus wird eine Hérte nach Shore A bestimmt. Diese Messung wird an fiinf

verschiedenen Stellen durchgefiihrt und die Ergebnisse gemittelt.

4.4.2 Riickprallelastizitat

Die Riickprallelastizitdt wird nach DIN 53512 bestimmt [140]. Thr geméafl wird ein an ei-
nem Punkt fest montierter Hammer mit einer Auslenkung von 90° auf zwei Gummiplatten
mit einer Dicke von jeweils 6 mm fallengelassen (Abbildung Mitte). Es wird der Winkel

gemessen, den der Hammer nach dem Aufprall wieder erreicht und in Prozent der Anfangs-
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Abbildung 4.2: Links: Schematische Darstellung des im Projekt verwendeten LIBRA 120
PLUS von Zeiss [138]. Rechts: Mit diesem TEM aufgenommene Bilder der
ruBgefiillten Elastomermischung EPDM/S 2040 aus Kapitel
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auslenkung angegeben. Die Messung wird an fiinf verschiedenen Stellen durchgefiihrt, wobei
jede Stelle mit drei Schlédgen vorkonditioniert wird und anschliefend aus den Ergebnissen
von drei weiteren Schlagen der Median gebildet wird. Der Mittelwert der fiinf Mediane ergibt

die Riickprallelastizitit des Gummis.

4.4.3 Dichte

Die Bestimmung der Dichte p der in dieser Arbeit untersuchten Vulkanisate erfolgte nach
DIN EN ISO 1183-1 Verfahren A [141]. Dafiir wird zunéchst jeweils das Gewicht von fiinf
Probekorpern gemessen. Dies geschieht zuerst mit Luft und anschlieBend mit einer Fliis-
sigkeit als umgebendes Medium (Abbildung rechts). Die Dichte p; der Fliissigkeit muss
signifikant geringer sein als die Dichte p, des Vulkanisats, damit noch ein sicheres Messer-
gebnis in der Fliissigkeit zustande kommt. Als Fliissigkeit wurde Isopropanol benutzt. Die
Dichte des Isopropanols wird vorher bestimmt, indem das Gewicht eines Pyknometers mit
definiertem Volumen zuerst leer und anschlieBend komplett mit Isopropanol gefiillt gemessen
wird. Infolge der unterschiedlichen Auftriebskréfte F4, von Luft und F4; von Isopropanol
unterscheiden sich die beiden gemessenen resultierenden Gewichte Foy = Fo — Fa 4 und
Fa; = Fg — F4,; der Vulkanisate. Diese konnen nun in Beziehung gesetzt werden, wobei die
Dichte p, der Luft gegeniiber der Dichte des Vulkanisats vernachlassigt wird und infolge-
dessen auch die Auftriebskraft in Luft gegeniiber der Gewichtskraft F des Vulkanisats. Die

Dichte des Vulkanisats kann nun berechnet werden mit dem Zusammenhang

(4.2)

4.4.4 Abrieb

Der Abrieb wurde nach DIN ISO 4649 am Abrieb-Priifgerit Frank 11565 bestimmt, welches
in Abbildung gezeigt ist [142]. Dabei wird ein Gummipriifkorper mit einem Durchmesser
von mindestens 16 mm und einer Dicke von mindestens 6 mm mit einer Kraft von 10 N von
oben gegen eine Trommel gedriickt. Diese Trommel ist mit einem Schleifpapier ummantelt
und rotiert wihrend der Messung. Der Gummipriifkorper wird oben entlang bewegt, was
zu einem Gesamtweg von 40m fithrt. Vor und nach der Messung wird er gewogen und
mit seiner zuvor bestimmten Dichte wird der Abrieb in mm?® berechnet. Das Ergebnis wird
fir jede Gummimischung als Mittelwert aus mindestens drei einzelnen Gummipriifkérpern
erhalten. Zur Kontrolle des Schleifpapiers wird regelméflig iiberpriift, ob der Abrieb eines

Normpriifkorpers innerhalb eines festgelegten Bereichs liegt.
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Abbildung 4.3: Links: Hartepriifung mit Kegelstumpfindenter nach DIN ISO 7619-1.
Mitte: Messgeréat fiir die Riickprallelastizitat nach DIN 53512.
Rechts: Aufbau fiir die Dichtepriifung nach DIN EN ISO 1183-1 Verfahren A.

Abbildung 4.4: Abrieb-Priifgerdt Frank 11565 zur Bestimmung des Abriebs nach
DIN ISO 4649.

4.4.5 Zugversuch

Der Zugversuch, die Messung der Spannungsantwort als Funktion der Dehnung, wurde un-
iaxial mittels der Universalpriifmaschine Zwick Z010 durchgefithrt (Abbildung [4.5)). Dabei
wurden S3a-Stdbe in den pneumatischen Probenhalter eingebaut und bis zum Reiflen der
Probe gezogen, um die Reififestigkeit oz und die Reildehnung e nach DIN 53504 zu be-
stimmen bzw. Streifenproben eingebaut, um die Weiterreilfestigkeit Tg nach DIN ISO 34-1
zu bestimmen 144]. Fir die Reiffestigkeit gilt die Gleichung

Fr

OR = A_O (43)
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Abbildung 4.5: Universal-Zugpriifmaschine Z010 von Zwick Roell zur Bestimmung von u. a.
der Reifl- und Weiterreififestigkeit und Reildehnung.

wobei F g die Kraft beim Reiflen der Probe und Ay deren Querschnittsfliche (entspricht Ay,

nach Abbildung links) bei Beginn der Messung ist. Bei S3a-Stében ist Ag ~ 8 mm?. Die
ReiBdehnung wird nach der Gleichung

 Lp—Lg

i (4.4)

€R
bestimmt und in Prozent angegeben, wobei Ly die Lange des Messbereichs zu Beginn (bei
S3a-Stdben 10mm) und Lg die Linge des Messbereichs beim Reilen der Probe ist. Fiir
die Bestimmung der Weiterreiifestigkeit wird wahrend der Messung eine Kraft-Weg-Kurve
aufgezeichnet, die jeweils kurz vor dem Weiterreiflen ein lokales Kraftmaximum aufweist.
Innerhalb einer Messung gibt es in der Regel mehrere solcher Maxima, aus denen analog zu
Gleichung die Weiterreififestigkeit gemittelt wird.

Die Messungen wurden bei 23°C, 0,5 N Vorkraft und einer Traversengeschwindigkeit von
200 7 durchgefiihrt. Dies entspricht bei den S3a-Staben einer Dehnrate von einem Drittel
pro Sekunde. Weiterhin wurde berticksichtigt, dass die untersuchten Elastomermischungen
immer gewisse Inhomogenititen aufweisen werden. Griinde dafiir sind z. B. Orientierungs-
effekte, falls nicht sphérische Partikel verwendet wurden, oder suboptimale Dispersion der
Bestandteile. Deshalb wurden bei den S3a-Stédben Priifkorper aus zueinander orthogonalen
Richtungen fiir die Messungen benutzt, jeweils dreifach. Bei den Streifenproben wurden je

Gummimischung drei Prifkorper parallel zueinander verwendet. Die Untersuchung weite-
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rer Priifkorper aus der dazu orthogonalen Richtung war aus experimentellen Griinden nicht

moglich.

4.5 Dynamisch-mechanische Analyse

Abbildung 4.6: Links: Fiir diese Arbeit verwendeter dynamisch-mechanischer Priifstand von
Ares. Rechts: Detailansicht der Messkammer mit eingespanntem Priifkorper.

Die Konstruktion von sogenannten viskoelastischen Masterkurven von Speicher- und Ver-
lustmodul G’ bzw. G” der Vulkanisate sowie deren Verlustfaktoren tan(d) = %l,/ beruht auf
Frequenzdurchlédufen bei unterschiedlichen Temperaturen. Dafiir werden unter dynamischer
Beanspruchung in Torsion frequenzabhéngige, isotherme Spannungs- und Dehnungskurven
aufgezeichnet. Vor der Messung bei einer anderen Temperatur wird eine Wartezeit von ei-
ner Minute je Grad Temperaturdifferenz zur vorherigen Messung eingehalten. Dadurch kann
von isothermen Bedingungen ausgegangen werden, die fiir die Anwendung der WLF-Theorie
herrschen miissen (vgl. Kapitel auf Seite .

Im verwendeten dynamisch-mechanischen Priifstand Rheometrics RDA II der Firma TA In-
struments wird eine Probe des Vulkanisats mit rechteckigem Querschnitt (2 x 10 mm) in einer
temperierten Kammer zwischen zwei Klemmhaltern eingespannt, die ca. 30 mm weit ausein-
ander sind (Abbildung[4.6). Am unteren Klemmbhalter wird die Probe durch einen Motor mit
einer bestimmten Frequenz f und Amplitude A tordiert. Die Frequenz darf dabei nicht zu
hoch sein, um Erwérmungseffekte zu minimieren. Es wurde ein Frequenzbereich von 0,01 Hz
bis 10 Hz gewahlt. Obwohl er nur drei Dekaden umfasst, kann damit eine Masterkurve tiber

einen Bereich von ca. 20 Dekaden dargestellt werden. Am oberen Klemmbhalter wird zeitab-
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hangig das Drehmoment M gemessen und daraus der Speicher- und der Verlustmodul und
aus diesen beiden Groflen wiederum der Verlustfaktor berechnet. Als Amplitude werden an
zwei unterschiedlichen Proben derselben Elastomermischung jeweils eine Dehnung von 3%
und <0,2% eingestellt. Mit der geringeren Amplitude wird der Bereich der linearen Visko-
elastizitat eingehalten (siehe Kapitel auf Seite und die Ergebnisse der grofieren
wird fiir weitere Berechnungen bei der Last der Reibmessungen und den Reibsimulationen

verwendet.

4.6 Quellungsversuch

Zwischen Gummimischungen und Fliissigkeiten in direktem Kontakt tritt hdufig Materieaus-
tausch auf. Der Transfer kann in beide Richtungen stattfinden: Es kann die Fliissigkeit in den
Gummi eindringen oder auch Bestandteile aus dem Gummi in die umgebenden Fliissigkeit
abgegeben werden. Letzteres betrifft haufig Weichmacher. Begiinstigt wird diese sogenannte
Quellung z. B. durch héhere Temperaturen oder ahnliche Polaritdten von der Fliissigkeit

und herauslosbaren Bestandteilen des Gummis.

Zur Bestimmung der Wechselwirkung zwischen Vulkanisaten und Flissigkeiten werden
Quellungsversuche durchgefiihrt. Dazu wird das Anfangsgewicht m, einer Gummiprobe ge-
messen, die anschliefend fiir einen bestimmten Zeitraum in ausreichend Fliissigkeit gelagert
und anschliefend gewogen wird, um das Endgewicht m, zu bestimmen. Die Massenédnderung
wird in Prozent der Anfangsmasse angegeben. Oft sind auch Zwischenmessungen sinnvoll,
weil nach einiger Zeit die Probe mit der Fliissigkeit geséattigt ist und sich das Gewicht nicht
mehr dndert. Nach dieser Weise ist es auch moglich, einen Gleichgewichtsquellgrad QQ anzu-
geben, indem nach der Lagerung die Probe fiir ca. 24 h bei einer Temperatur von 40°C in
einen Trockenschrank gelegt und anschliefend ein letztes Mal zur Bestimmung der Masse
m, nach der Riicktrocknung gewogen wird. Der Gleichgewichtsquellgrad ist antiproportional
zur Vernetzungsdichte [145] 146], berechnet sich nach

Me — My

Q=" (45)

my

und wird ebenfalls in Prozent angegeben. In dieser Arbeit wurden lediglich Quellungsversuche
durchgefiithrt, um eine zu starke Wechselwirkung der Vulkanisate mit den Schmierstoffen

wahrend der tribologischen Untersuchungen auszuschliefen.
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4.7 Bestimmung der Viskositat

Die Viskositét ist ein Maf3 fiir die Fahigkeit von Fliissigkeiten oder auch Gasen zu flielen
bzw. zu stromen. Fir die vorliegende Arbeit ist sie bei den verwendeten Schmierstoffen
wichtig fiir die Benetzung zwischen den Vulkanisaten und den Gegenlauffiichen und der
theoretischen Beschreibung der Entnetzung und der elastohydrodynamischen Reibung. Die
Bestimmung der dynamischen Viskositat n erfolgte mit einem dem Rotationsrheometer Phy-
sica MCR 501 S des Herstellers Anton Paar nach dem Searle-Messprinzip (Abbildung @
Hierbei befindet sich die Fliissigkeit zwischen zwei koaxialen Zylindern mit dem Abstand
d=1,1 mm voneinander, von denen nur der innere mit dem Radius r;=13,3mm mit einer
bestimmten Winkelgeschwindigkeit w rotiert. Dieser besitzt zusitzlich unten eine Kegelspit-
ze. Es wird die Schergeschwindigkeit 4 variiert und jeweils die benétigte Schubspannung 7

gemessen. Die dynamische Viskositdt kann dann nach Gleichung berechnet werden.

Abbildung 4.7: Fiir diese Arbeit verwendetes Rotationsrheometer Physica MCR 501 S des
Herstellers Anton Paar fiir die Messungen der dynamischen Viskositit der
Schmierstoffe mit einer schematischen Skizze des Messprinzips nach Searle.

Fiir eine korrekte Messung muss die Taylor-Couette-Stromung zwischen den Zylindern
laminar sein. Dies ist gegeben, solange der innere Zylinder nicht zu schnell rotiert, weil dann
Taylor-Wirbel entstehen. Zu schnell bedeutet, dass die Reynolds-Zahl [147] [148]

(4.6)

den Wert 41,3-/(r; +d)/d @] tibersteigt. Hier ist p die Dichte der Fliissigkeit. Dieser
kritische Wert liegt bei der gegebenen Geometrie der Apparatur bei ca. 150. Bei einer New-
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tonschen Fliissigkeit sollte ein Schergeschwindigkeitsbereich ausgewertet werden, in dem sich
die Viskositat nicht &ndert. Die Messungen wurden bis zu einer maximalen Schergeschwin-
digkeit von 1000s~! durchgefiihrt, wobei nur die Messergebnisse der Viskositit im Bereich
von Schergeschwindigkeiten zwischen 1s™* und 100s™! zur Auswertung herangezogen wur-
de. Die maximale Schergeschwindigkeit entspricht einer Tangentialgeschwindigkeit von etwa
6,93 7t und die max. ausgewertete Schergeschwindigkeit einer Tangentialgeschwindigkeit von
etwa 0,69 .

4.8 Bestimmung der Oberflachenrauheit

Die Oberflaichenrauheit der Gegenlauffliche hat einen bedeutenden Einfluss auf die Reib-
eigenschaften von Gummi auf verschiedenen Materialien, was in Kapitel ausfithrlich
beschrieben wurde. Deswegen ist es unabdingbar, die Oberfliche der Gegenlauffiichen zu
charakterisieren, um sie theoretisch beschreiben zu kénnen. Dynamische Elastomerdichtun-
gen sind auf Wellen oder Kolben montiert, die oft aus Stahl bestehen, einer Legierung haupt-
sachlich aus Eisen und max. 2 Gew.-% Kohlenstoff [150]. Die genaue Zusammensetzung nach
verschiedenen Normen der in dieser Arbeit genutzten Stahlsorten C45 (Baustahl [151]), 100
Cr6 (Waélzlagerstahl |152]), X8CrNiS18-9 (austenitischer Edelstahl, Automatenstahl [153])
und MnCrV8 (Kaltarbeitsstahl [154]) ist in Tabelle [4.1] gezeigt. Die Oberflache dieser Stahl-
bauteile wird typischerweise in Umfangsrichtung geschliffen. Durch diese Oberfléichenbehand-
lung entstehen Kavitédten, die als Reservoir fiir den Schmierstoff dienen und eine optimale
Tiefe haben miissen. Ebenso entstehen Asperitdten, welche den Verschleif§ fordern, falls sie
nicht vom Schmierfilm bedeckt werden. Die Dichtungen werden mit einer definierten Nor-
malkraft auf ihre Gegenlauffliche gedriickt, wobei deren Asperitéiten in den viel weicheren
Gummi gedriickt werden und der Gummi bis zu einer von der Kraft und seiner Hérte ab-
hingigen Tiefe die Kavitiaten der Stahloberflache eindringt, wie in Abbildung dargestellt
wurde. Der Faktor zwischen den Elastizitatsmoduln von Gummi und Stahl befindet sich in
der GroBenordnung von 10.000. Im Gegensatz zum Gummi kann der Stahl daher als starr
angenommen werden. Nichtsdestotrotz wird bei der Bewegung und der daraus entstehenden
Reibung auch seine Oberfldche dahingehend verdndert, dass einige der hochsten Asperitiaten
abgeschliffen werden. Unter trockenen Bedingungen wird dadurch die Kontaktfliche zwi-
schen Gummi und Stahl erhéht, unter geschmierten Bedingungen bedeckt die Fliissigkeit
stattdessen schon bei geringeren Geschwindigkeiten die Stahloberfliche vollstandig (siehe
auch Kapitel . Zur Beschreibung von Oberflichen wurde eine Vielzahl von Parametern

definiert. Hier soll nur auf den spéter untersuchten Wert Ra eingegangen werden, der als
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Tabelle 4.1: Ausgewéhlte Eigenschaften von Stahl und Chemische Zusammensetzung in Ge-

wichtsprozent der Stahlsorten 100Cr6, C45 und X8CrNiS18-9.

Element C45 | 100Cr6 | X8CrNiS18-9 | MnCrvs
C 0,42-0,5 | 0,93-1,05 <0,1 0,85-0,95
Si <04 |0,15-0,35 <1 0,1-0,4
Mn 0,5-0,8 | 0,25-0,45 <2 1,822
3 <0,045 | <0,025 <0,045 <0,03
S <0,045 | <0,015 | 0,15-0,35 <0,03
Cr <04 | 1,3516 17-19 0,2-0,5
Mo <0,1 <0,1 . -
Ni <0,4 - 8-10 -
Cr+Mo+Ni | <0,63 | <1,7 - -
Cu - <0,3 <1 -
Al _ <0,05 _ _
o) _ <0,0015 _ _
N _ _ <0,1 _
v _ - - 0,05-0,2

arithmetisches Mittel der Hohenverteilung nach folgender Formel definiert ist [155]:

1
Ra = 7/0 |z(z)|dx (4.7)

Methoden zur Messung der Oberflichenrauheit sind u. a. die Weillichtinterferometrie, die
Konfokalmikroskopie und mechanische Tastschnittverfahren.

Mit einem Tastschnittgerat (Abbildung kann ein eindimensionales Hohenprofil einer
festen Oberflache erstellt werden. Bei dieser Methode wird eine feine Diamantspitze tiber
die Oberfliche gezogen und die Auslenkung des Stabs gemessen, an der die Diamantspitze
befestigt ist. Fiir diese Arbeit wurde eine Spitze mit einem Radius von 2 pm bei einem Winkel
von 60° verwendet, die mit einer Kraft von 0,75 mN auf der Oberfliche auflag. Die laterale
Schrittweite der Messaufzeichnung betragt minimal 0,5 1m. Eine Beispielmessung an einer
C45-Stahlplatte ist in Abbildung zu sehen. Es gibt die Moglichkeit, verschiedene Filter
anzuwenden sowie Kriimmung oder Verkippung herauszurechnen.

Fir die detaillierte 3D-Analyse von Oberflichen wurde ein kontaktloses, konfokales 3D-
Laserscanning-Mikroskop (Keyence VK-X 1100, Abbildung verwendet. Bei einem Kon-
fokalmikroskop wird durch eine monochromatische Lichtquelle, in diesem Fall ein violetter
Halbleiter-Laser mit einer Wellenldange von 404 nm, die Oberfliche abgerastert. Dabei wird

das Licht auf einen kleinen Bereich fokussiert und das reflektierte Lichtsignal, in dessen
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iA

Abbildung 4.8: Fiir diese Arbeit verwendetes Tastschnittgerdt mit Diamantspitze von Mit-
utoyo zur eindimensionalen Abbildung von Oberflachenprofilen.
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00 2,0 40 60 80 10,0 12,0 140 16.0
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Abbildung 4.9: Eindimensionales Hohenprofil einer Messung mit dem Tastschnittgerdt an
einer Stahlplatte der Sorte C45.

Strahlengang sich eine Lochblende befindet, detektiert.
Die Lochblende sorgt dafiir, dass nur das Licht aus dem scharf abgebildeten Bereich durch-

gelassen und aus anderen Ebenen blockiert wird. Dadurch kénnen optische Schnittbilder mit
hohem Kontrast erzeugt werden, die fast nur Licht aus einer schmalen Fokusschicht um die
jeweilige Fokusebene enthalten. Die Genauigkeit der Abtastung wird zusatzlich durch die
VergroBerung des Objektivs und dessen numerische Apertur bestimmt. Es stehen sechs ver-
schiedene Objektive zur Verfiigung von 5-facher bis 150-facher Vergroflerung, woraus eine
Gesamtvergroflerung von bis zu 28800-fach auf einem 23“-Bildschirm resultiert. Die Hohen-
auflosung betragt dabei 0,5 nm und die laterale 1 nm. Auflerdem kénnen Bilder zusammenge-
fiigt werden, wodurch bei derselben Auflosung ein grofierer Bereich der Probe erfasst werden

kann.
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Abbildung 4.10: Konfokales 3D-Laserscanning-Mikroskop VK-X 1100 von Keyence. Links:
Schematische Darstellung des Interieurs. Rechts: Beispiel einer Messung auf
einer Asphaltoberfliache.

Mit einer entsprechenden Software konnen die Aufnahmen nachbearbeitet und ausgewertet
werden. Dazu sind u. a. verschiedene Korrekturen von speziellen Oberflachenformen, Lén-
genmessung verschiedener Geometrien, Volumen- und Flachenmessung, 3D- Darstellung und

die Auswertung einer Vielzahl von Oberflachenparametern moglich.

Bei beiden Methoden wird ein Hohenprofil der gemessenen Strecke bzw. Fléache erstellt.

Daraus konnen die wesentlichen Kenngrofien berechnet werden:

1. Der Mittenrauwert Ra (Sa bei Fldchen), der das arithmetische Mittel der Abweichungen

der einzelnen Messpunkte von der Mittellinie angibt.

2. Die quadratische Rauheit Rq (Sq bei Fliachen), die das quadratische Mittel der Abwei-

chungen der einzelnen Messpunkte von der Mittellinie angibt.

3. Die gemittelte Rautiefe Rz (Sz bei Flachen), die den iiber funf Teilstrecken gemittelten

Abstand zwischen dem jeweils niedrigsten und hoéchsten Punkt angibt.

Zuséatzlich kann aus dem Hohenprofil die HDK ermittelt werden, welche als eine Eingangs-
grofle fir das erweiterte Reibmodell nach Klippel und Heinrich dient (siehe auch Kapitel
3.1.1)).
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4.9 Kontaktwinkelmessung

Die Genzflachenenergie von Fliissigkeiten oder Festkorpern mit Luft kann mit einer Viel-
zahl verschiedener Methoden bestimmt werden. Beispiele fiir die Bestimmung bei Fliissig-
keiten sind die Biigel-, die Du-Notiy-Ring-, die Pendant-Drop- (hdngender Tropfen) und die
Wilhelmy-Plattenmethode. Die Bestimmung der Oberflichenenergie von Festkorpern geht
meist mit einer Kontaktwinkelmessung einher. Beispiele hierfiir sind die statische und die
dynamische Sessile-Drop- (liegender Tropfen) und die dynamische Wilhelmy-Methode. Mit
geeigneten Auswertemethoden kann hier auch der polare und der disperse Anteil der Oberflé-
chenenergie bestimmt werden. Das ist ebenfalls fiir Fliissigkeiten moglich, wenn die dynami-
sche Wilhelmy-Methode zusammen mit der Wilhelmy-Plattenmethode und die Sessile-Drop-
Methoden jeweils zusammen mit der Pendant-Drop-Methode angewendet werden. Einen
Uberblick gibt Tabelle [4.2]

Tabelle 4.2: Folgende Tabelle zeigt bei ausgewédhlten Messmethoden zur Bestimmung der
Oberflachenenergie, ob sie fiir Fliissigkeiten und/oder Festkorper geeignet sind,
ob sie eine Unterscheidung in polaren und dispersen Anteil erlauben und ob sie
sich fiir die Messung der Kontaktwinkelhysterese A© eignen.

Methode fir polar & dispers JANG]
Biigel
Du-Noiiy-Ring
Pendant-Drop
Wilhelmy-Platte

Flissigkeit nein nein

Festkorper: ja / Flissigkeiten:
zusammen mit Wilhelmy-Platte | ja
Festkorper: ja / Flissigkeiten:
zusammen mit Pendant-Drop | nein

dynamische Wilhelmy Flissigkeiten
und
Festkorper

dynamische Sessile-Drop
statische Sessile-Drop

In dieser Arbeit wird die Wilhelmy-Plattenmethode und die dynamische Wilhelmy-Metho-
de sowie vereinzelt die Sessile-Drop-Methode genutzt. Fiir die Bestimmung der dispersen und
polaren Grenzflaichenenergien werden Fortschritts- und Riickzugswinkel, bei den Methoden
nach Wilhelmy unter dynamischen Bedingungen, gemessen und mit der OWRK-Methode

ausgewertet. Alle benutzten Methoden werden im Folgenden néher beschrieben.

4.9.1 Methoden nach Wilhelmy

Die Kontaktwinkelmessungen nach Wilhelmy wurden mit dem dynamischen Tensiometer
DCAT11 der Firma Dataphysics durchgefiihrt. Bei der dynamischen Wilhelmy-Methode wird

ein Festkorper, der an einer Waage befestigt ist, die zu Beginn der Messung tariert wird,
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eine bestimmte Distanz h in eine Fliissigkeit mit bekannter Oberflichenenergie getaucht
und wieder hinausgezogen (Abbildung . Dabei bildet sich im Bereich um den Festkor-
per an der Grenzflache Fliissigkeit/Gas ein Meniskus mit einem bestimmten Kontaktwinkel
©, welcher i. d. R. beim Ein- bzw. Austauchvorgang unterschiedlich ist (Fortschreitwinkel
Ouav bzw. Riickzugswinkel ©,...). Der Unterschied hat seine Ursache im Potentialverlauf der
Gibbs-Energie der rauen Oberfliche, welcher mehrere Nebenminima besitzt, die metastabile
Zustinde fiir verschiedene Kontaktwinkel darstellen (siche Abbildung [3.16). Der Verlauf ist
meist asymmetrisch und kann bei der Messung nur eines Kontaktwinkels zu abweichenden
Ergebnissen fiihren. Mit der Messung von Fortschreit- und Riickzugswinkel und anschliefSen-
der Mittelung wird diese Ungenauigkeit im Allgemeinen verringert. In Abhéngigkeit von der
Eintauchtiefe des Festkorpers dndert sich die von der Waage gemessene Gewichtskraft F g,
bzw. F,.. aufgrund der Auftriebskraft. Der Zusammenhang ist linear, solange der Kontakt-
winkel und die benetzte Lange Ly = 2-b+ 2 - d, die Kontaktlange zwischen dem Festkorper
und der Flussigkeit, konstant bleiben (Abbildung . Letzteres wird hier durch einen
quaderférmigen Probekérper erreicht. Uber einen linearen Messbereich wird ein linearer Fit
erstellt und das Gewicht bei einer Eintauchtiefe von null extrapoliert. Aus diesem Wert, der
benetzten Linge und der bekannten Genzflichenenergie 7;, wird der Kontaktwinkel beim

Ein- bzw. beim Austauchen nach folgendem Zusammenhang berechnet:

Fa v/rec
COS(Gadv/reC) - do/

= 4.8
LW " Vig ( )

Je Kombination von Festkorper und Fliissigkeit werden drei Messungen durchgefiihrt, wo-
bei die Oberfliche vor jeder Messung mit Isopropanol gereinigt wird. Eine Beeinflussung
der Messung durch das Losungsmittel wurde durch Quellungsmessungen ausgeschlossen. Die
Fortschreit- und Riickzugswinkel werden jeweils aus den Ergebnissen der Einzelmessungen
gemittelt. Aus den so berechneten Fortschreit- und Riickzugswinkeln wird der Mittelwert
gebildet und als Resultat der Kontaktwinkel erhalten. Wie am Ende von Kapitel er-
lautert wurde, stellt dieser keinen dynamischen Kontaktwinkel dar, obwohl die Methode als
dynamisch bezeichnet wird.

Bei der Wilhelmy-Plattenmethode hangt ein chemisch inertes, sogenanntes Wilhelmy-
Plattchen aus einer Legierung von Platin und Iridium mit definierter Breite b und Dicke
d, die hier 0,2mm betragt, an einer Waage, welche wieder zu Beginn der Messung tariert
wird. Nachdem es teilweise in die Fliissigkeit eingetaucht wurde, wird es wieder in die Ober-
flachenposition zurtickgefahren. Es bildet sich eine Lamelle zwischen der Fliissigkeit und dem
Plattchen, die mit einer bestimmten Kraft an dem Plattchen entlang der benetzten Léange
zieht. Diese Situation ist in Abbildung zu sehen. Wegen der hohen Oberflichenenergie
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Eintauchen Austauchen
F‘“"’l Gasphase tE

Probe

9 "'.-.

9ﬂdv ................................... R[]ckzugswinke|

Fortschreitwinkel flussige Phase

Abbildung 4.11: Messung des dynamischen Kontaktwinkels mittels der Wilhelmy-Methode.
Links: Verwendetes dynamisches Tensiometer von Dataphysics, rechts: sche-
matische Darstellung aus ||

des Plattchens kann © = 0° angenommen werden, sodass sich Gleichung 4.8 umgestellt nach

der Oberflichenenergie vereinfacht zu

F

o (4.9)

Vlg

Mit der bekannten benetzten Lange und der gemessenen Gewichtskraft, mit dem die Lamelle
am Pléattchen zieht, kann so die Oberflichenenergie der Fliissigkeit berechnet werden. Weil
sich zu Beginn die Kraft noch dndert, wird ein Zeitraum definiert, in dem die Standardab-

weichung der Kraftmessungen einen festgelegten Wert unterschreitet.

4.9.2 Statische Sessile-Drop-Methode

Die statische Sessile-Drop-Methode ist eine optische Methode zur Bestimmung des schein-
baren Kontaktwinkels (gezeigt in Abbildung zwischen einem Tropfen und einer Fest-
korperoberfliche, auf der er liegt. Daflir werden mit einer Kamera die Konturen des Trop-
fens und der Oberfliche aufgenommen und der scheinbare Kontaktwinkel berechnet. Der
Tropfen wird mit einer Kaniile auf die Oberfliche gebracht und kann aus einer beliebigen
Fliissigkeit mit einer nicht zu hohen Viskositét bestehen. Aufgrund der nicht klar definier-
ten Bedingungen beim Absetzen des Tropfens kann sich der ausgebildete Kontaktwinkel in
einem beliebigen metastabilen Zustand der Gibbs-Energie befinden (vgl. Abbildung .

Als Ausgleich wird eine hohere Statistik von zehn Messungen im Gegensatz zu drei bei der
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Abbildung 4.12: Beispiel einer dynamischen Messung des Kontaktwinkels.

Abbildung 4.13: Darstellung der Wilhelmy-Platten-Methode mit einem Platin-Iridium-
Pléattchen fir die Bestimmung der Genzflachenenergie einer Fliissigkeit.

dynamischen Wilhelmy-Methode genutzt, wobei die Bildaufnahme immer nach derselben
Zeit seit Absetzung des Tropfens geschieht. Diese Methode wird hier nur bei drei Gegen-
laufflachen in Kapitel angewendet, die in einer Form vorlagen, die fir die dynamische

Wilhelmy-Methode ungeeignet ist.

4.9.3 OWRK-Methode

Mit der OWRK-Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble kann die Grenzflichen-
energie <,, separiert in einen polaren und einen dispersen Anteil ermittelt werden |157].
Voraussetzung dafiir ist die Kenntnis der jeweiligen Kontaktwinkel zwischen dem Festkorper

und mindestens zwei, besser drei oder mehr Fliissigkeiten, von denen jeweils die polaren und
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dispersen Anteile der Grenzflichenenergien ~;, bekannt sind. Diese Kontaktwinkel miissen
nach derselben Methode bestimmt worden sein. Durch Gleichsetzen der Gleichungen [3.49
und und anschliefendes Umstellen folgt die Gleichung fiir die Anwendung der OWRK-

Methode:

Vg - (cos(©) + 1 ol

1g - (cos( 3 ) _ /7§g‘ﬁ+\/7§lg (4.10)
2. \/VTg Vg

Diese Gleichung hat die Form einer linearen Gleichung y = mx + n. Es wird ein OWRK-

Plot erstellt, in dem jede Kontaktwinkelmessung mit einer Fliissigkeit einen Punkt ergibt
(Abbildung [4.14). Die Abszisse hingt nur vom Verhéltnis von polarem zu dispersem Anteil
der Grenzflachenenergie v;, ab, wahrend in die Ordinate sowohl die Grenzflachenenergie -,
als auch der gemessene Kontaktwinkel eingeht. Aus einem linearen Fit kann der polare und
der disperse Anteil der Grenzflachenenergie v5, wie folgt abgelesen werden: Die quadrierte
Steigung des Fits ergibt den polaren Anteil, der quadrierte Schnittpunkt des Fits mit der
Ordinatenachse ergibt den dispersen Anteil. Idealerweise sind die Punkte entlang der Ab-
szissenachse breit verteilt. Dies wird durch die Wahl von Fliissigkeiten mit unterschiedlichem
polarem Anteil realisiert. Die dafiir verwendeten Fliissigkeiten und ihre Werte sind in Ta-
belle gelistet. Wahrend Wasser und Ethylenglykol immer verwendet wurden, wurde sich
bei den unpolaren Fliissigkeiten jeweils auf eine beschrankt. Diiodmethan wurde ausschlie3-
lich fiir Messungen nach der Sessile-Drop-Methode verwendet. n-Tetradecan wurde fiir die
Messungen in Kapitel benutzt und n-Hexadecan fir die Messungen in Kapitel [5.3]

Tabelle 4.3: Benutzte Flissigkeiten fiir die Kontaktwinkelmessungen an den Vulkanisaten
und Gegenlaufflachen und deren polaren und dispersen Oberflichenenergien in
mJ/m? [157, |158].

Flissigkeit o | vk | g
Diiodmethan 0 50,8 | 50,8
n-Tetradecan 0 | 26,6 | 26,6
n-Hexadecan 0 (274|274
Ethylenglykol | 16,8 | 30,9 | 47,7

Wasser 51 | 21,8 | 72,8

Dieselbe Methode wurde auch genutzt, um den dispersen und den polaren Anteil der
Oberflachenenergie einer Flissigkeit zu bestimmen. Dazu wurde zunéchst mit der Wilhelmy-
Platten-Methode die Oberfléchenenergie der Fliissigkeit nach Gleichung bestimmt. Au-
Berdem wurden mit der dynamischen Wilhelmy-Methode Fortschreit- und Riickzugswinkel
der Fliissigkeit mit einem unpolaren Festkorper bekannter Oberflichenenergie gemessen. Da-
zu wurde ein Quader aus PTFE verwendet mit 1%, &~ 0 verwendet. In Gleichung kann
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Abbildung 4.14: Auswertung nach der OWRK-Methode am Beispiel von 72 NBR 902.

dann der Term fiir die Steigung vernachlassigt werden. Umgestellt nach dem dispersen Anteil

der Oberflachenenergie der Fliissigkeit folgt dann

i _ ’yfg(cos(@) +1)2
9 g

(4.11)

Unter der Voraussetzung v;, = %1; + fyldg kann mit der durch die Wilhelmy-Plattenmethode

gemessene Oberflachenenergie der Fliissigkeit auch ihr polarer Anteil berechnet werden.

4.10 Reibungsmessungen

Die tribologischen Messungen zur Untersuchung der Reibungsminimierung von Dichtungen
wurden an Modellsystemen durchgefithrt. Dafiir wurden eigens hergestellte Elastomermi-
schungen verwendet oder auch extern bereitgestellte, fiir dynamische Dichtungsanwendungen
entwickelte, bei denen dann allerdings die genaue Rezeptur unbekannt war. Diese wurden
mit verschiedenen Gegenlaufflachen und ggf. Schmierstoffen kombiniert. Die eingesetzten
Materialien sind in den Kapiteln und beschrieben. Fiir diese Arbeit wur-
den zwei Lineartribometer leicht unterschiedlicher Bauart fiir die Messung der Gleit- und

Haftreibkrifte verwendet, aus denen nach Gleichung[3.2] bei bekannter oder gemessener, auf
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die Probe wirkende Normalkraft die entsprechenden Reibungskoeffizienten berechnet werden

konnten.

Temperierkammer

Elektroantrieb
Kraftsensor

ru orper\

Substrat
F]ﬁssigkeit\

R —

‘ ,_I :Bewegungsrichtung: |
L |

Abbildung 4.15: Darstellung des Lineartribometers (Prototyp) konstruiert vom IMKT der
LUH inklusive Temperierschrank (links) und eine schematische Skizze des
Innenaufbaus (rechts).

Das erste Tribometer ist samt einer schematischen Darstellung in Abbildung [4.15] zu sehen
und wurde vom IMKT der LUH konstruiert. Die Gummiprobe wird hierbei mit einem paral-
lel zur Gegenlaufflache ausgerichteten Hebelarm und einem iiber Gewichte definierten Druck
auf die Gegenlauffliche gepresst. Bei einer Probenoberfliche von 2:107*m? (10 x 20 mm),
die aufgrund von Kanteneffekten besser nicht unterschritten werden sollte, kann so ein no-
mineller Druck von bis zu 2 MPa, mit einer speziellen Modifikation sogar von bis zu 5 MPa
im Reibkontakt erreicht werden. Dadurch kénnen Systeme untersucht werden, die besonders
hohen Belastungen unterliegen. Ein Motor bewegt die Gegenlauffiache, welche optional in
einer Wanne liegt und mit einer Fliissigkeit bedeckt ist, vor und zuriick. Der verbaute Motor
erméglicht Geschwindigkeiten im Bereich von 10~* 7 - 0,3 7. Ein tiber der Probe montierter
Kraftsensor misst die bei der Bewegung auftretende Reibungskraft. Der Aufbau befindet
sich, bis auf den Motor, in einem handelsiiblichen Temperierschrank, in dem Messungen zwi-
schen -30°C und 110 °C moglich sind, was durch die Elektronik begrenzt ist. Die maximale
Frequenz der Datenaufzeichnung der angeschlossenen Software betriagt 67 Hz.

Das zweite Lineartribometer wurde von der Firma Coesfeld konstruiert und ist inklusive
einer schematischen Darstellung in Abbildung abgebildet. Das Messprinzip ist nahezu
gleich, mit dem Unterschied, dass die Probe nicht iiber einen Hebelarm auf die Gegenlauf-
flache gedriickt wird, sondern die Gewichte oberhalb der Probe aufgelegt werden. Dadurch
kann ein nomineller Druck im Reibkontakt von bis zu 1,5 MPa erreicht werden. Der kom-

plette Aufbau befindet sich ebenfalls, wieder bis auf den Motor, in einer Temperierkammer,
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Abbildung 4.16: Lineartribometer der Firma Coesfeld GmbH & Co. KG (links). Vergleich-
barer Aufbau wie in Abbildung mit Temperierschrank (-20°C bis
+100°C). Eine schematische Darstellung des Innenaufbaus ist rechts ge-
zeigt.

in der Messungen zwischen -20°C und 100 °C moglich sind. Die untere Temperaturgrenze
ist bedingt durch die verwendete Kiihlfliissigkeit, die obere wieder durch die verbaute Elek-
tronik. Der eingebaute Motor kann eine maximale Kraft von 3kN aufbringen, was unter
Bertcksichtigung der Masse des zu bewegenden Aufbaus zu einer Beschleunigung von etwa
90 % und einer theoretischen maximalen Geschwindigkeit von 8,4 ** fithrt. In der Praxis sind
durch den begrenzten Fahrweg Geschwindigkeiten zwischen 8-1076 “ und 3~ moglich. Der
Kraftsensor beim Tribometer Coesfeld misst dreidimensional, weswegen auch die Normal-
kraft eine Messgrofle ist. Die maximale Frequenz der Datenaufzeichnung der zugehorigen
Software betriagt 1000 Hz, was insbesondere fiir die Messung von Haftreibungskoeffizienten
von Vorteil ist, weil deren Maximum nur sehr kurzzeitig auftritt. Auflerdem konnen mit
diesem Tribometer sehr gut Langzeitversuche durchgefiihrt werden.

Durch den Einsatz in einem Temperierschrank kann die Messung isotherm durchgefiihrt
und dadurch der Temperatureinfluss auf die Reibeigenschaften beobachtet werden. Der Ein-
fluss der Luftfeuchtigkeit auf Messungen unter trockenen Bedingungen kann hingegen nicht
kontrolliert werden. Bei der Messung der Reibkraft in Abhéngigkeit der Zeit mit statio-
narer Geschwindigkeit ergibt sich grundsétzlich der in Abbildung dargestellte Verlauf
eines mehr oder weniger ausgepragten Haftreibpeaks vor Beginn der Bewegung und eines
anschlieBenden Gleitreibplateaus, das aufgrund der Oberflichenrauheit der Gegenlauffiache
Schwankungen aufweist. Diese Schwankungen kénnen auch in Form von Stick-Slip auftreten,
wobei auch eine Periodizitdt moglich ist. Dabei gilt Fry > Fgrg. Sollte es keinen Haft-
reibpeak geben, wird als Haftreibungskoeffizient der Gleitreibungskoeffizient angegeben. Die
gemessenen Krafte werden fiir einen Hin- und einen Riickweg gemittelt, damit eventuelle Ver-

kippungen der Probe und der Gegenlauffiache zueinander beriicksichtigt werden kénnen. Die
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Abbildung 4.17: Beispiel fiir die Anderung der Reibkraft mit der Zeit. Links: Es ist sowohl
Haftreibung als auch stationdre Gleitreibung zu sehen. Zur Auswertung des
Gleitreibkoeffizienten wird der gesamte Gleitvorgang herangezogen, fiir die
Auswertung des Haftreibkoeffizienten der maximale Wert der Kraft vor Be-
ginn der Bewegung. Rechts: Reibkurven mit bzw. ohne Stick-Slip.

Werte der Haft- und Gleitreibkréfte hangen neben der Temperatur und dem Druck insbeson-
dere von der Geschwindigkeit ab, weswegen die Messung fiir verschiedene Geschwindigkeiten
wiederholt wird, wobei derselbe Probekorper verwendet wird, solange sich dessen Oberfléche
nicht durch Abrieb zu stark verdndert hat. Die Gleitreibkoeffizienten werden dann in Ab-
hangigkeit der Geschwindigkeit fiir eine konstante Temperatur und einen konstanten Druck
aufgetragen. Fiir die Haftreibkoeffizienten empfiehlt sich eine Auftragung tiber die Wartezeit
zwischen Aufbringung der Normalkraft und Start der Messung, weil allméahlich ein Kriechen
des Gummis in die Kavitédten der Gegenlaufflache bzw. unter geschmierten Bedingungen die
Ausbildung von Trockenkontakten (vgl. Kapitel stattfindet und sich dadurch die reale
Kontaktfliche und nach Gleichung auch der Reibkoeffizient erhohen.

Es wird beobachtet, dass sich der Reibwert auch unter gleichbleibenden Bedingungen mit
der Zeit zunachst andert, bis er sich nach einer gewissen Dauer stabilisiert. Dieses Phanomen
ist in Abbildung dargestellt, in der ein Probekorper mit einer Geschwindigkeit von 10 7™
iiber eine Strecke von 10cm gerieben wurde. Die Ursache hierfiir ist eine Anpassung der
Oberflichen beider Reibpartner aneinander, wodurch sich die wahre Kontaktfliche und somit
auch die Adhésionsreibung andert. Aufgrund dessen wurde vor jeder Messung die Probe tiber

0 ™™ eingerieben, damit der

eine gesamte Strecke von 2m mit einer Geschwindigkeit von 1
Einfluss dieser Reibwertanderung wahrend der eigentlichen Messung ausgeschlossen werden
konnte.

Beide Tribometer sind so konstruiert, dass sie verschiedene Geometrien der Probekorper

und der Gegenlaufflachen zulassen. So sind in Kapitel Ergebnisse von Messungen mit
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Abbildung 4.18: Beispiel fiir einen Einreibvorgang bei 10 **, der vor jeder Messung durch-
gefithrt wurde. Der Reibwert stabilisiert sich nach einigen Einreibzyklen.
In der Praxis wurden immer 10 Zyklen durchgefiihrt, wobei ein Zyklus aus
einem Hin- und einem Riickweg besteht.

einem ebenen Probekorper auf einer welligen Gegenlaufflache durchgefiihrt, in Kapitel
Ergebnisse von Messungen ebener Probekorper auf einer ebenen Gegenlauffliche und in
Kapitel Ergebnisse von Messungen mit einem welligen Probekoérper auf einer ebenen
Gegenlaufflache oder auch mit einem ebenen Probekorper auf einer spharischen Gegenlauf-
flache, wobei hier der Probekérper unter der Kugel bewegt wurde. Es handelte sich hierbei
um eine Stahlkugel der Sorte 100Cr6 (fiir die genaue Zusammensetzung siche Tabelle
mit einem Durchmesser von 10 mm und einer nach DIN 5401 genormten Oberflichenrauheit
G5 [159]. Sie wurde mit einer Halterung befestigt, die in Abbildung links zu sehen ist
und tiber einer Aussparung der Wanne mit einer Tiefe von 2 mm und einem Durchmesser von
10 mm fiir den Elastomerpriifkérper platziert, die mit Bremsfliissigkeit gefiillt in Abbildung
rechts gezeigt ist. Der Hintergrund dazu ist in Kapitel ausfithrlich erlautert.

Fiir die Messungen zur Untersuchung der Gerduschentwicklung in Bremszylindern wurde
die Messprozedur wie in Tabelle dargestellt angewendet. Aufgrund der Anforderungen
wurde das Tribometer Coesfeld verwendet, bei dem jedoch fiir 10 auswertbare Zyklen ca. 70
durchgefiithrt werden mussten, weil nicht jeder aufgezeichnet werden kann. Ein Zyklus besteht
aus einem Hin- und einem Riickweg mit einem Hub von jeweils 2 mm mit einem Sinusprofil
fiir die Geschwindigkeit. Aufgrund verschiedener Frequenzen bei konstantem Hub resultieren
verschiedene Geschwindigkeitsverlaufe. Je Bremsfliissigkeit wurde die gesamte Prozedur mit
drei DIK-Elastomerprifkérpern durchlaufen. Zur ndheren Beschreibung dieser siehe Kapitel
[(.2.1] Die Elastomerpriifkorper und die Stahlkugeln wurden jeweils vor den Messungen fur
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Abbildung 4.19: Komponenten des Aufbaus fiir die Stick-Slip-Problematik bei Bremszylin-
dern (Kapitel . Links: Stahlkugel im Halter. Rechts: Wanne mit einem
Temperaturfithler und einer Aussparung fiir den Elastomerpriifkorper.

120s im Ultraschallbad mit Ethanol gereinigt und anschlieend trocken getupft. Danach
verblieben sie 72h bis zur Messung bei einer Temperatur von 120 °C in der entsprechenden

Bremsfliissigkeit, in der sie tribologisch untersucht wurden.

Tabelle 4.4: Messvorschrift zur Ermittlung von Gerduschentwicklung in Bremssystemen. Die-
se Prozedur wurde je Bremsfliissigkeit mit drei verschiedenen Elastomerpriifkor-
pern und drei verschiedenen Stahlkugeln der Qualitdt G 5 mit 10 mm Durch-
messer durchlaufen.

Messung Dauer Hub | Temperatur | Normalkraft Frequenz
Einreibung | 600 Zyklen | 2mm 23°C 20N 5 Hz
1 je 10 Zyklen | 2mm 23°C 15N 2,3,4,5 6Hz
2 je 10 Zyklen | 2mm 23°C 20N 2,3,4,5 6Hz
3 je 10 Zyklen | 2mm 23°C 25N 2,3,4,5, 6Hz

Die Auswertung der enormen Datenmengen dieser Reibversuche zum Erhalt des Reibwerts

erfolgte automatisch mit der Fit-Funktion

tanh (v - sin(wt — ¢))
tanh(vy)

ppin(t) == p- + flo (4.12)
Diese Funktion stellt eine Uberblendung zwischen einer Sinus- und einer Rechteck-Funktion
dar. p bezeichnet die Amplitude der p-Oszillation, v die Steigung der Flanken (Sinus fir
v — 0, Rechteck fir v — o0), w die Winkelgeschwindigkeit der Schwingung, ¢ die Phase
und iy passt den Unterschied der Reibungskraft von Hin- und Riickweg an. Ein Auswer-
tungsbeispiel ist in Abbildung gezeigt.

Neben den Reibwerten wurde auch die Standardabweichung o zwischen der Messkurve
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Abbildung 4.20: Exemplarischer Verlauf der Fit-Funktion zur automatischen Bestimmung
der Reibwerte bei oszillierender Belastung in Kapitel .

R(t) und einem gleitenden Mittelwert M(t) mit der Gleichung

o= \/ ; [ (R - MR (4.13)

und der Periodendauer T berechnet. Der gleitende Mittelwert wurde mit einer Rechteck-
funktion G(t) gleichgewichtet in einem Intervall von -T,, bis +T,, um den Messwert zum
Zeitpunkt t herum:
+Tm - .
M(t) = f/ R(t —1)-G(h)di
—Ton
I (4.14)
G= / G(i)di
-T,

Das Intervall T,, wurde auf 1,75 ms festgelegt. Durch die Standardabweichung werden die
hoherfrequenten Stick-Slip-Erscheinungen wahrend der niederfrequenten, oszillierenden Be-

wegung quantifiziert. Je hoher der Wert, desto grofler sind die Vibrationen im System.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel wird die experimentelle Arbeit anhand drei verschiedener Fragestellun-
gen beschrieben. Dazu werden jeweils zuerst die eingesetzten Materialien angegeben und
anschliefend die erzielten Ergebnisse dargestellt. In den Fragestellungen geht es um:

1. Radialwellendichtringe unter oszillierender Beanspruchung (siehe Kapitel

2. Gerauschentwicklung durch Stick-Slip bei Bremszylindern (siche Kapitel

3. Reibungsminimierung durch kohlenstoffbasierte Mischungsadditive (siche Kapitel .

5.1 Radialwellendichtringe unter oszillierender

Beanspruchung

Ein RWDR ist ein Elastomerbauteil und wird typischerweise dafiir eingesetzt, ein mit Ol ge-
fiilltes Getriebe, das eine Welle antreibt, gegen die Luftseite abzudichten. Eine schematische
Darstellung dieser Situation ist in Abbildung zu sehen. Eine Welle ist ein mechanisches
Bauteil, das Kréfte iibertragt und meist aus Stahl gefertigt ist. Im Betrieb dreht sie sich um
ihre Langsachse, wobei die Bewegungsrichtung zwischen Welle und RWDR radial verlauft,
woraus sich sein Name ableitet. An einem neuen RWDR findet anfinglich ein Einlaufver-
schleifl statt, der fiir die Ausbildung einer Forderwirkung zur Olseite hin wichtig ist und
somit einer Leckage entgegenwirkt. AuBerdem besitzt die Dichtlippe zur Olseite hin einen
steileren Winkel, was eine asymmetrische Druckverteilung im Dichtkontakt bewirkt und die
Forderwirkung unterstiitzt. In den meisten Anwendungen rotiert die Welle mit einer konstan-
ten Drehzahl, wodurch ausschliefllich hydrodynamische Reibung vorliegt und kein weiterer,
nennenswerter Abrieb des RWDR auftritt. Es gibt aber auch Anwendungen, bei denen die
Bewegung der Welle gepulst oder oszillierend verlduft, wodurch haufig auch die Bereiche
der Misch- und auch der Grenzreibung durchlaufen werden, was zu héheren Reibwerten und
Belastungen fiihren kann. Ein Beispiel dafiir sind ,,Pick-&-Place“-Roboter, deren ,,Arme*
sich schnell hin und her bewegen. In diesem Kapitel wird ein Modellsystem benutzt, um die

Reibeigenschaften der RWDR bei verschiedenen Belastungszustidnden zu untersuchen.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung eines in ein Gehéuse (B) eingebauten RWDR (5),
der eine Luftseite (D) gegen eine Olseite (C) abdichtet. Eine Spiralfeder (3)
driickt die Dichtlippe (2) mit einer bestimmten Kraft gegen die Welle (A).
Der RWDR besitzt einen verstarkenden Metallring (1) und optional eine
Staubschutzlippe (4).

5.1.1 Untersuchte Materialien

Das in diesem Abschnitt untersuchte System besteht aus einem RWDR aus Gummi, einer
Welle aus Stahl und einem o6lbasierten Schmierstoff. Im Folgenden werden die einzelnen

Materialien fiir das verwendete tribologische Modellsystem detailliert benannt.

Gummimischungen

Es wurden zunéchst in einer ersten Mischreihe vier Elastomermischungen mit dem in Ab-
bildung in Kapitel gezeigten Innenmischer hergestellt. Die Rezepturen sind in Ta-
belle [5.1] aufgefiihrt. Dabei bedeutet ein phr ein Hundertstel der Masse des gesamten in
der Mischung vorhandenen Kautschuks. Das Vulkanisationssystem, bestehend aus Schwefel,
CBS und TBzTD, wurde auf dem in Abbildung gezeigten Walzwerk hinzugefiigt. Die
in den Mischungen verwendeten Stoffe sind PERBUNAN 3445 F (NBR-Kautschuk), N 339
(Ruf, Fillstoff), DOTP (Weichmacher), Zinkoxid und Stearinséure (Aktivatoren), CBS und
TBzTD (Vulkanisationsbeschleuniger) und Schwefel (Vernetzer). Es wurden nur die Antei-
le des Fiillstoffs und des Weichmachers variiert, um FEigenschaftsanderungen zuordnen zu
konnen. Die Vulkanisation erfolgte in einer Heizpresse bei 160 °C und 28,5 MPa. Die Vulka-
nisationsdauer wurde auf die tgs-Zeit optimiert. Zur Beschreibung dieser Zeit siehe Kapitel
[4.2] Es wurde bei allen Mischungen eine sehr gute Fiillstoffdispersion mit einem DI von ca.
95% erreicht.
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Tabelle 5.1: Rezepturen der 1. Mischreihe. Mengen in phr.
Komponente NBR-50/10 | NBR-50/20 | NBR-70/10 | NBR-70/20
PERBUNAN 3445F (NBR) 100
Rufl N330 50 70
DOTP 10 | 20 10 20
Zinkoxid
Stearinsdure
Schwefel
CBS
TBzTD 0,

N DN —| W

(V)
ot

Zusatzlich wurden in einer zweiten Mischreihe weitere vier Mischungen hergestellt, bei
denen sich naher an fir RWDR verwendete Mischungen orientiert wurde |[160]. Die Rezep-
turen sind in Tabelle aufgefithrt. In der Mischung FKM-30 wurde der DAI-EL G-704
(ein FKM-Kautschuk mit Bisphenol als integriertem Vernetzungssystem [17]), Bariumsulfat
(Fillstoff), Kalziumhydroxid (Reaktionspromotor [13]) und Magnesiumoxid (Séureakzeptor)
verwendet. In der Mischung NBR-20/50 wurde erneut PERBUNAN 3445 F verwendet sowie
N 330 (RuB, Fiillstoff), Talkum (Fiillstoff), Zinkoxid, Stearinsaure, Schwefel, CBS und TMTD
(Beschleuniger). Zusétzlich wurde in verschiedenen Konzentrationen (0, 5, und 10 phr) das
Verschleiflschutzadditiv Baymod Impact VP von der Arlanxeo GmbH hinzugefiigt. Damit
dies keinen Effekt auf die Héarte des Vulkanisats hat, wurde als Ausgleich die Menge an

Talkum um jeweils 2 phr reduziert.

Tabelle 5.2: Rezepturen der 2. Mischreihe. Mengen in phr.

Komponente NBR-20/50 | NBR-20/48-5 | NBR-20/46-10 | FKM-30

PERBUNAN 3445 F 100 -

DAI-EL G-704 - 100
Ru N 330 20 -
Talkum 50 48 46 -
Baymod Impact VP 0 ) 10 -
Bariumsulfat - 30
Zinkoxid D -
Stearinsaure 1 -
Schwefel 0,4 -
CBS 1,5 -
TMTD 2,5 -
Kalziumhydroxid - 6
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Die Vulkanisation erfolgte bei allen vier Mischungen in einer Heizpresse bei 170°C und
28,5 MPa. Die Vulkanisationsdauer wurde auf die tgp-Zeit optimiert. FKM-30 wurde nach
der Vulkanisation fiir 24 h bei 230 °C getempert, um optimale Eigenschaften zu erreichen.
Zusatzlich wurden von der Firma Freudenberg SE vulkanisierte Platten der Mischungen
72 NBR 902 und 75 FKM 585 mit einer Dicke von 2mm bereitgestellt. Diese Mischungen

werden in vielen Anwendungen eingesetzt, die Rezepturen sind allerdings unbekannt.

Gegenlaufflachen

Die Gegenlauffiachen des Modellsystems représentieren die Welle, die der RWDR umschlieft.
Es wurden verschiedene Gegenlaufflichen aus unterschiedlichen Materialien und Formen ver-
wendet. Darunter befanden sich drei verschiedene Platten aus den Stahlsorten C45, 100Cr6
(beispielhaft fir alle drei Platten zu sehen in Abbildung[5.2]links) und X8CrNiS18-9, die von
der Firma Wittenstein SE hergestellt wurden. Die Oberflichen der C45- und der 100Cr6-
Platte wurde entlang der Bewegungsrichtung der Reibungsmessungen geschliffen. Bei der
Edelstahlplatte hingegen gab es ein kreisformiges Schleifmuster. Die Zusammensetzungen
dieser Stahlsorten sind in Normen festgelegt, wobei verschiedene Normen leicht unterschied-
liche Grenzgehalte fiir die Masse der Zusatzelemente festlegen. Tabelle . 1] zeigt unter Angabe
der entsprechenden Norm die Zusammensetzungen der drei Stahlsorten. Aus den unterschied-
lichen Konzentrationen dieser Zusatzelemente ergeben sich unterschiedliche Eigenschaften fiir
Stahl. Typische Werte liegen fiir die Dichte bei 7,8 —%3, was der Dichte des Hauptbestandteils
Eisen entspricht, und fiir den Elastizitdtsmodul bei 200 GPa im Gegensatz zu Gummi, bei
dem der Elastizitatsmodul abhangig von der Temperatur bzw. Frequenz im Bereich von etwa
0,01 GPa bis 1 GPa liegt. Aulerdem wurden zwei Gegenlaufflichen aus Aluminium benutzt,
von denen eine in Abbildung rechts zu sehen ist. Sie wurden von der Firma VSDFT
gefertigt und besitzen eine spezielle Oberflache mit sinusoidalem Hohenprofil orthogonal zur
Bewegungsrichtung der Reibungsmessungen. Die Wellenldnge des Profils betrug 6 mm und
der Radius der Asperitdten 2 mm. Der Unterschied zwischen ihnen bestand darin, dass die
Oberflache einer der beiden im Anschluss an die Herstellung poliert wurde und somit eine

geringere Oberflichenrauheit aufweist.

Schmierstoffe

Fiir diesen Abschnitt wurden zwei verschiedene Schmierstoffe verwendet:
1. PAG Grunddl VG 220 (wasserlosliches PAG D21-Typ)
2. Mineralol Grunddl VG 220 (klassisches API Group I: SN 500 / Brightstock-Blend).

Beide wurden von der Firma Fuchs Schmierstoffe GmbH zur Verfiigung gestellt und haben
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Abbildung 5.2: Gegenlaufflichen fiir die tribologischen Untersuchungen an RWDR-
Modellsystemen. Links: Eine 100Cr6-Stahlplatte. Rechts: Ein Multiindenter
aus Aluminium mit sinusoidalem Oberflachenprofil.

eine vorgegebene kinematische Viskositit von 220 ¢St bei einer Temperatur von 40 °C. PAG
wird typischerweise in Kombination mit aus FKM hergestellten RWDR benutzt, wahrend
das Mineralol fir RWDR, hergestellt aus NBR verwendet wird.

5.1.2 Charakterisierung der untersuchten Materialien

In diesem Abschnitt werden die untersuchten Materialien bzgl. einiger ihrer Eigenschaften

charakterisiert.

Physikalische Eigenschaften der Vulkanisate

Die zehn in diesem Abschnitt untersuchten Gummimischungen wurden physikalischen Prii-
fungen unterzogen. Die bestimmten Eigenschaften waren Hérte, Riickprallelastizitat und
Dichte. Alle Priifungen wurden wie in Kapitel [£.4] beschrieben bei einer Temperatur von
23°C durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung zu sehen. Als Fehler werden bei
der Harte und der Riickprallelastizitdt 1 angenommen, bei der Dichte 0,01. Die Ergebnis-
se der Harte und der Riickprallelastizitdt von 72 NBR 902 und 75 FKM 585 wurden den
jeweiligen Produktdatenblittern entnommen 162].

Wie erwartet bewirkt ein hoherer Ruflanteil eine hohere Hérte und eine geringere Riick-

prallelastizitat durch eine hohere Dissipation, wohingegen ein hoherer Weichmacheranteil
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Abbildung 5.3: Grafische Darstellung der Ergebnisse der physikalischen Priifungen der Elas-
tomermischungen. Links: 1. Mischreihe und 72 NBR 902. Rechts: 2. Misch-
reihe und 75 FKM 585. Obere Reihe: Dichte, mittlere Reihe: Hérte, untere
Reihe: Riickprallelastizitat.
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eine geringere Harte, aber eine hohere Riickprallelastizitat durch eine geringere Dissipati-
on bewirkt. Die Dichte wird stark durch den Kautschuk als Hauptanteil bestimmt, was
zu einem deutlichen Unterschied zwischen NBR- und FKM-Mischungen fiihrt aufgrund der
hoheren Dichte des FKM. In den beiden industriell eingesetzten Mischungen werden helle
Fiillstoffe benutzt, was zusammen mit der unterschiedlichen Harte und niedrigeren Dichte
der 1. Mischreihe zu einer 2. Mischreihe mit bekannter Rezeptur fihrte. Die dazu aus [160]
vereinfachten Rezepturen fihrten im Fall von NBR-20/50 zu einer besseren Anpassung an
den 72 NBR 902, vor allem bzgl. der Dichte. Beim FKM-30 wurde zwar die gleiche Dichte wie
bei 75 FKM 585 erreicht, jedoch unterscheiden sich Harte und Riickprallelastizitat aufgrund

der zu stark vereinfachten Rezeptur deutlich von der industriellen Mischung.

Dynamisch-mechanische Eigenschaften der Gummimischungen

Als vorgegebene Grofien wurden eine Amplitude von 0,1% (Bereich der linearen Viskoelas-
tizitat) bzw. 3%, ein Frequenzbereich von 0,01 Hz bis 10 Hz und ein Temperaturbereich von
-80°C bis 80°C gewahlt. Pro Deformation wurde jeweils eine andere Probe verwendet. Bei
jeder Temperatur wurde die Frequenz logarithmisch mit 5 Punkten pro Dekade variiert. Im
Bereich der jeweiligen T der Vulkanisate wurden die Temperaturschritte kleiner gewéahlt.
Die Referenztemperatur ist stets 20 °C.

Beim Vergleich der Kurven in Abbildung fallt auf, dass die hoher gefiillten Elastomer-
mischungen NBR-70/10 und NBR-70/20 eine hohere dynamische Steifigkeit im gummielas-
tischen Bereich besitzen als NBR-50/10 und NBR-50/20. AuBlerdem ist das Maximum des
Verlustfaktors von NBR-70/xx niedriger, was darauf hindeutet, dass das Verhalten nahe der
T¢ eher dem eines Festkorpers entspricht als das Verhalten von NBR-50/xx. Zu beiden Ei-
genschaften tragt das dichtere Fiillstoffnetzwerk bei. Andererseits sorgt der hohere Ru3gehalt
auch fiir eine hohere Dissipation, was am erh6hten Verlustmodul von NBR-70/xx gegeniiber
NBR-50/xx zu sehen ist. Dies korreliert mit der Riickprallelastizitat, die bei NBR-50/xx ho-
her ist. Dort ist auch an der Lage des Maximums gut der Einfluss des Weichmachers auf die
T zu erkennen. Das Maximum des Verlustmoduls ist bei NBR-50/20 wegen der doppelten
Menge Weichmacher im Vergleich zu NBR-50/10 zu hoheren Frequenzen verschoben, was
aufgrund des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips der Verschiebung zu niedrigeren Tem-
peraturen entspricht. Durch die Verwendung von Weichmachern ist es demnach moglich, die
T von Elastomeren zu verringern und somit deren Einsatzbereich zu niedrigeren Tempe-
raturen hin zu erweitern. Auflerdem wird hier auch der Verlustmodul im gummielastischen
Bereich verringert. Eine Uberraschung ist, dass Speicher-, Verlustmodul und -faktor von
NBR-70/10 und NBR-70/20 einen nahezu identischen Verlauf haben. Es wére zu erwarten,
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Abbildung 5.4: DMA-Masterkurven der 1. Mischreihe von Speichermodul G’ und Verlustmo-
dul G” (links) sowie dem Verlustfaktor (rechts) tber der Frequenz bei einer
Amplitude von 0,1%.

dass auch hier der Einfluss des Weichmachers sichtbar ist. Moglicherweise ist das Fiillstoft-
netzwerk bei dem hoheren Ruflgehalt bereits derart ausgepragt, dass der Weichmacher auf

die dynamisch-mechanischen Eigenschaften keinen messbaren Einfluss hat.

Beim Vergleich der Kurven in Abbildung ist sehr gut die unterschiedliche T zwischen
NBR und FKM am verschobenen Maximum des Verlustmoduls und -faktors zu erkennen.
Daraus ergeben sich Unterschiede im Verhalten bei gleicher Temperatur. Ein Beispiel dafiir
ist die Riickprallelastizitét, die bei gleicher Temperatur einer Anregung von etwa 100 Hz
entspricht. In diesem Bereich hat 75 FKM 585 einen deutlich hoheren Verlustmodul als
72 NBR 902, wodurch die niedrige Riickprallelastizitét folgt. Aber auch die NBR-Mischungen
untereinander besitzen eine unterschiedliche T¢. Bei den eigens im DIK hergestellten Mi-
schungen ist sie niedriger als bei 72 NBR 902. Da sie beim NBR mit einem héheren ACN-
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Abbildung 5.5: DMA-Masterkurven der 2. Mischreihe und der industriell eingesetzten Mi-
schungen von Speichermodul G’ und Verlustmodul G” (links) sowie dem
Verlustfaktor (rechts) iiber der Frequenz bei einer Amplitude von 0,1%.

Gehalt steigt, ist davon auszugehen, dass fiir 72 NBR 902 ein NBR mit einem hoheren ACN-
Gehalt als dem von 34% beim PERBUNAN 3445F verwendet wurde. Dafir spricht auch die
hohere Dichte, wobei dort auch der Fillstoff einen merklichen Einfluss haben kann. Die dyna-
mische Harte im gummielastischen Bereich ist beim 72 NBR 902 hoher als beim 75 FKM 585
und auch den tibrigen NBR-Mischungen. Bei diesen hat die Zugabe des Verschleifischutzad-
ditivs wie erwiinscht keinen messbaren Einfluss auf das dynamisch-mechanische Verhalten.
Der maximale Wert des Verlustfaktors folgt der Hierarchie NBR-20/50 - 75 FKM 585 -
72 NBR 902 - FKM 30. FKM 30 hat also ein mehr festkoérperdhnliches Verhalten und besitzt
eine im Vergleich sehr hohe dynamische Hérte, aber eine niedrigere maximale Dissipation,

die nicht mit der Riickprallelastizitat korreliert.

93



5 Ergebnisse und Diskussion

Quellung

RWDR sind in der Anwendung grundsétzlich geschmiert und damit permanent im Kontakt
mit einer Flissigkeit. Fiir RWDR auf FKM-Basis wird PAG und fir RWDR auf NBR-
Basis Mineralol als Schmierstoff verwendet. Die Gummimischung der RWDR sollte moglichst
wenig bis gar nicht im Schmierstoff quellen, damit der Gummi keine Eigenschaftsénderungen
erfahrt. Zur Uberpriifung wurden die in diesem Abschnitt verwendeten Vulkanisate in PAG
und im Mineraldl bei einer Temperatur von 80 °C fiir 840 h gelagert und ihre Gewichte vorher
und nachher gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung zu sehen.

Die Massendnderung der 2. Mischreihe in dem jeweiligen fiir die Anwendung relevanten
Schmierstoff sowie fiir 75 FKM 585 in beiden Schmierstoffen ist unter 1% und damit sehr
gering. Die Massenabnahme fiir 72 NBR 902 ist mit 1,4% in PAG und 3,1% im Mineralol
signifikant hoher, aber auch noch gering. Fiir die 1. Mischreihe betrug die Massenabnahme
aufgrund des verwendeten Weichmachers DOTP bis zu 10% im Mineralol. Fur die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiithrten Reibmessungen standen der Gummi und der Schmierstoff bei
Temperaturen von 3 °C, 20 °C und 60 °C nur jeweils max. 10 min in Kontakt. Es kann daher
davon ausgegangen werden, dass eine Quellung wahrend der Reibmessungen vernachléssigt

werden kann.
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Abbildung 5.6: Massenquellung der verwendeten Gummimischungen in PAG und in Mine-
ralol bei 80 °C nach 840 h.
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Abbildung 5.7: Dynamische Viskositdt in Abhéngigkeit der Schergeschwindigkeit von PAG
und Mineral6l bei verschiedenen Temperaturen mit markierten Auswertungs-
grenzen.

Viskositat der Schmierstoffe

Die Messungen der dynamischen Viskositét erfolgte bei diskret eingestellten Schergeschwin-
digkeiten zwischen 0,157 und 1000s~! jeweils fiir Temperaturen zwischen 0°C und 60 °C.
Es wurde die fir die Aufrechterhaltung der Schergeschwindigkeit benétigte Schubspannung
gemessen und nach Gleichung [2.4] die Viskositat berechnet. Bei jeder Temperatur wurden
drei Messungen durchgefiihrt und die Werte anschliefend gemittelt. Ausgewertet wurden
nur die Messdaten in einem Schergeschwindigkeitsbereich von 1s™! und 100s™!. Dort ist
die Viskositat konstant, wie in Abbildung [5.7 zu sehen ist. Erst ab Schergeschwindigkeiten
von 5005~ ist bei den Messungen bei einer Temperatur von 0°C ein leichter Riickgang der
Viskositat zu erkennen. Er ist vermutlich auf strukturviskoses Verhalten zuriickzufiihren,
weil sich die Molekiilketten der Fliissigkeiten im Stromungsfeld orientieren. Weiterhin ist
zu erkennen, dass sich die Viskositat des Mineralols starker mit der Temperatur dndert als
die des PAG. Dies bedeutet per Definition, dass dieses Mineraldl einen niedrigeren VI hat
als PAG. Dieser Umstand ist auch aus dem Arrheniusgraph in Abbildung [5.8] zu erkennen.
Dort sind die Messwerte der Viskositdt, die innerhalb der in Kapitel definierten Aus-
wertungsgrenzen der Schergeschwindigkeit gemittelt wurden, tiber der inversen Temperatur
aufgetragen. Eine hohere Steigung bedeutet hier eine starkere Temperaturabhangigkeit und

also einen niedrigeren VI. Auflerdem bedeutet sie eine hohere Aktivierungsenergie nach der
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Arrheniusgleichung
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mit der Gaskonstante R. Gleiche Indizes bedeuten voneinander abhédngige Werte. Die kon-
kreten, gemittelten Messwerte in Abhéngigkeit der Temperatur konnen aus Tabelle [5.3] ent-

nommen werden.

. PAG
o Mineraldl

E, = -51,7 kJ/mol
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Abbildung 5.8: Arrhenius-Darstellung der dynamischen Viskositat der beiden Schmierstoffe
PAG und Mineralol in Abhéngigkeit von der Temperatur. Zusétzlich wurde
jeweils ein Fit berechnet, aus dessen Steigung die Aktivierungsenergie be-
rechnet werden kann.

Tabelle 5.3: Gemessene dynamische Viskositiat beider Schmierstoffe fiir verschiedene Tempe-
raturen.

o n (mPa-s)

T (°C) PAG Mineralol
0 2520 4110
20 630 724
40 233 191
60 111 68

Bei einer Umgebungstemperatur von 23 °C wurde die Dichte der Schmierstoffe in einem
Pyknometer gemessen. Die Dichte von PAG betréagt 1,07 -2; und die vom Mineralél 0,88 —&5.
Daraus ergibt sich mit den Messungen der dynamischen Viskositat bei 40 °C eine kinemati-
sche Viskositét von 218 ¢St beim PAG und 217 ¢St beim Mineraldl unter der Voraussetzung,
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dass sich die Dichte im Temperaturbereich zwischen 23 °C und 40 °C kaum andert [163]. Das
bedeutet eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Vorgabe von 220 ¢St bei 40 °C.

Fiir eine obere Abschatzung der Reynolds-Zahl nach Gleichung[4.6/und somit eine Entschei-
dung, ob eine laminare Stromung vorlag, reicht es aus, wenn zur Berechnung das Ergebnis
der Dichtemessung bei 23 °C herangezogen wird. Es ergibt sich selbst bei der maximalen Ge-
schwindigkeit von 6,93 eine Reynolds-Zahl Re & 99. Dieser Wert entspricht der hochsten
Reynolds-Zahl aller Viskositdtsmessungen, die in Tabelle |5.3| gezeigt sind, und ist ausrei-
chend geringer als der kritische Wert von etwa 150, ab dem Wirbel in diesem System nicht
mehr unterdriickt werden (siehe Kapitel . Es kann also laminare Stromung angenommen
werden, was auch bereits aus Abbildung zu sehen war.

Hohendifferenzkorrelation der Gegenlaufflachen

Aus den Messungen per Tastschnittverfahren (beschrieben in Kapitel der verwendeten
Gegenlaufflachen wurden jeweils deren HDK bestimmt. Dafiir wurden fiir jede Gegenlaufta-
che 5 Messtrecken von jeweils 16 mm Lénge ausgewertet. Das Ergebnis fiir die fiinf verschie-
denen Gegenlaufflichen ist in Abbildung zu sehen. Die Oberflichendeskriptoren sind in
Tabelle [5.4] gezeigt.

Es ist jeweils deutlich eine unterschiedliche Steigung der HDK fiir den Mikro- und den
Makrobereich zu erkennen. Der Ubergang zwischen beiden variiert und ist bei den Multiin-
dentern und beim Edelstahl deutlich niedriger als bei C45 und 100Cr6. Die Edelstahlplatte
hat durch ein anderes Schleifmuster deutlich unterschiedliche Werte fiir Ra, D,; und auch
D,, im Vergleich zu den beiden anderen Stahlplatten. Die Polierung des Multiindenters hat
einen erheblichen Einfluss durch die Abtragung der Asperititen, wie man beim Vergleich
zwischen MI6mmP (oliert) und MI6mmU (npoliert) sieht. Sie wirkt sich vor allem auf Ra, £,
und §| aus, die alle deutlich kleinere Werte annehmen. Die fraktalen Dimensionen sowohl im
Mikro- als auch im Makrobereich wurden hingegen grofler. Wie in der Tabelle zu erkennen

ist, besteht keine Korrelation zwischen Ra und & .

Tabelle 5.4: Kenngrofien der Gegenlauffiachen.

Gegenlaufflache §(pm) | Ap(pm) | & (um) | Dy, | Dy | Ra (um) | Rz (pm)
C45 104 11 047 | 2,22 | 2,82 0,246 1,842
100Cr6 228 23 0,57 | 2,18 | 2,82 0,255 1,730
X8CrNiS18-9 84 3,3 0,48 | 2,11 | 2,58 | 0,337 2,150
Multiindenter poliert 49 1.4 0,037 | 2,19 | 2,52 0,012 0,8
Multiindenter unpoliert 43 2,3 0,21 2,15 | 2,36 0,075 1.4

97



5 Ergebnisse und Diskussion

100Cr6

‘5 7\‘)( én 5 hx ‘:\[
10 T T 10 T T T
10 10° 10 10" 10* 10° 102 10"
2. (mm) A (mm)
- X8CrNiS18-9
B e = (—\N
= -
107+ c
——Mikro
o 107 Makro
£
E 107
@)
1074
A g
10-5 TN, o HK" T FEALT I
10* 10° 102 10"
A (mm)
. MI6mmP " MI6mmU
10 10
1]
107+ c,
] ——Mikro
g 10‘2—§ Makro
é 107 - -
4 E
(@)
107 ;
j ’ e
X |
10° . — . 10° ————————
10°* 10° 107? 10" 10* 10° 10” 10"
A (mm) A (mm)

Abbildung 5.9: HDK der verwendeten Gegenlauffiachen.
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Theoretische Untersuchung des Schmierungsmechanismus

Aus den Ergebnissen der dynamisch-mechanischen Analyse der Gummimischungen und der
viskosimetrischen Analyse der Schmierstoffe wurde mit Hilfe der Kontakttheorie nach Hertz
[94] und dem Losungsverfahren der elastohydrodynamischen Theorie nach Herrebrugh |164]
bei einer Temperatur von 20°C die Druckverteilung entlang eines Reibkontakts und die
minimale Schmierfilmdicke e in Abhéngigkeit der Gleitgeschwindigkeit simuliert. Die Be-
trachtung erfolgte makroskopisch, d. h. sowohl die Oberfliche des Gummis als auch die der
Gegenlaufflache wurde als ideal glatt angenommen. Auflerdem blieb die Druckabhéangigkeit
der Viskositat unberiicksichtigt. Durchgefithrt wurden diese Simulationen fiir das tribologi-
sche Modellsystem mit den Kombinationen 72 NBR 902 / Mineralol und 75 FKM 585 / PAG
jeweils mit MI6mmU als Gegenlauffliche, wobei die Situation bei einer Stangendichtung si-

muliert wurde, fiir die die Losung nach Herrebrugh ausgelegt ist.

Aus den Ergebnissen in Abbildung links ist zu erkennen, dass die minimale Schmier-
filmdicke linear von der Geschwindigkeit und nur wenig von der Kombination aus Elastomer
und Schmierstoff abhéangt. Die leicht héheren Werte fiir das Mineralol folgen aus seiner bei
dieser Temperatur leicht hoheren Viskositat. Die mittlere Rauheit der Gegenlaufflache (siehe
Tabelle wird laut Simulation ab einer Geschwindigkeit von etwa 0,04 ™™ und die hochste

S

Erhebung (Rz) ab einer Geschwindigkeit von etwa 5 ™" tibertroffen.

Fiir die Simulation der Druckverteilung und der Schmierfilmdicke h entlang des Reibkon-
takts in Abbildung rechts wurde eine Geschwindigkeit von v = 1" und eine Tem-
peratur von T = 20°C angenommen. Auflerdem wurden beide Elastomermischungen mit
derselben Normalkraft simuliert, was zu einer nominellen Last von 0,5 MPa fiir 75 FKM 585
und 0,6 MPa fiir 72 NBR 902 fithrt. Diese Abweichung entsteht durch den unterschiedli-
chen Speichermodul (vgl. Abbildung . Der Schmierstoff stromt hier von negativer nach
positiver x-Richtung. Die Schmierfilmdicke zeigt eine leicht abfallende Tendenz mit einem
deutlichen Minimum und anschliefend vermehrtem Aufbau des Schmierfilms am Ende. Auf-
grund der hoheren Viskositat des Mineralols bei der simulierten Temperatur von 20 °C ist
der Schmierfilm hier dicker. Trotzdem unterscheidet sich das Minimum der Schmierfilmdi-
cke nur wenig. Noch weniger Unterschied zeigt sich beim Druckverlauf, wo moglicherweise
der dynamisch weichere FKM einen geringeren hydrodynamischen Druck vom PAG mit der
niedrigeren Viskositat erfahrt als der dynamisch hartere NBR vom Mineral6l mit der hoheren

Viskositat und so sehr ahnliche Druckverlaufe resultieren.
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Abbildung 5.10: Simulation von 72 NBR 902 / Mineral6l und 75 FKM 585 / PAG jeweils auf
MI6mmU fiir die Bewegungsrichtung einer Stangendichtung bei T = 23 °C.
Links: Minimale Schmierfilmdicke e in Abhéngigkeit der Geschwindigkeit.
Rechts: Druck und Spaltdicke in Abhéngigkeit der Koordinate fiir v =1 ™.

Grenzflachenenergie

Die Messungen mit der dynamischen Wilhelmy-Methode ergaben fiir die OWRK-Plots sehr
gute lineare Fits mit einem Bestimmtheitsmafl R? > 0,9. Das ist fiir diese sensitive Messme-
thode ein sehr zufriedenstellendes Ergebnis. Die berechneten Grenzflichenenergien aufgeteilt
in den polaren und den dispersen Anteil aller untersuchten Materialien sind in Abbildung
[.11] gezeigt.

Die beiden Gegenlaufflichen aus Aluminium haben an ihrer Oberfliche eine Schicht aus
Aluminiumoxid, mit denen die Elastomere und die Schmierstoffe wechselwirken. Die Wer-
te des Aluminiumoxid wurden [165] entnommen. Eine Fehlerbetrachtung ist aufgrund der
unbekannten Abhéngigkeit der Kontaktwinkelhysterese von der Rauheit schwierig, jedoch
muss vermutlich mit einem Fehler von +£20% gerechnet werden. Dennoch ist die niedrigere
Polaritéat der FKM- im Vergleich zu den NBR-Mischungen deutlich zu erkennen. Unterein-
ander ist kein Unterschied zwischen den NBR-Mischungen gesichert zu erkennen, auch nicht
beim anderen Kautschuktyp beim 72 NBR 902. Die Sorte des Stahls hat keinen Einfluss
auf die totale Grenzflichenenergie oder die Polaritat. Die Grenzflichenenergie von Alumi-
niumoxid ist deutlich hoher als die von Stahl, wobei ihr polarer Anteil jedoch geringer ist.
Wihrend das PAG-Grundoél nahezu unpolar ist, weist der verwendete Mineralol-Grundoltyp
einen deutlichen polaren Anteil nur wenig niedriger als der der NBR-Mischungen auf.

Fir die aus den Grenzflichenenergien berechneten Spreitparameter in den Abbildungen

[5.12] und [5.13] hat das zur Folge, dass vor allem der Schmierstoff und auch der Gummi

fiir Unterschiede verantwortlich sind, die Stahlsorten hingegen nicht. Nach der Definition in
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Abbildung 5.11: Polarer und disperser Anteil der Grenzflichenenergien zwischen Luft
und den fir das RWDR-Modellsystem verwendeten Gummimischungen,
Schmierstoffe und Gegenlaufflichen.

Gleichung sollten negativere Werte zu einer stéarkeren Entnetzung fithren. Die Ergeb-
nisse fiir den Spreitparameter sagen also aus, dass sowohl PAG im Vergleich zum Mineraldl
als auch NBR im Vergleich zu FKM und Stahl im Vergleich zu Aluminiumoxid zu stérke-
rer Entnetzung fiihren sollte, worauf die hoheren Werte hinweisen. Durch die wechselseitige
Beeinflussung des Spreitparameters durch die drei Grenzflichen ist beim Schmierstoff eine
niedrigere Polaritat, beim Gummi und der Gegenlaufflache hingegen eine hohere Polaritét
fiir die stiarkere Entnetzung verantwortlich. Das abweichende Verhalten des Schmierstoffs
konnte in diesem Fall damit zusammenhédngen, dass seine beiden Grenzflichen mit den an-
deren Komponenten nicht entgegengerichtet sind, wie in Abbildung zu sehen ist. Wird
als Schmierstoff Mineral6l verwendet, schreitet die Bildung von Trockenkontakten laut der
Ergebnisse des Spreitparameters nicht voran. Dies betrifft allerdings nur die durch den Un-
terschied der beiden Anteile der Grenzflichenenergien verursachte Entnetzung. Gravitation,
Relaxation des Gummis und mogliche andere Effekte werden dadurch nicht berticksichtigt.
AuBerdem muss beachtet werden, dass die relativ groflen Fehler bei der Bestimmung der

Grenzflachenenergien zu ebenso groflen Unsicherheiten beim Spreitparameter fithren.

Beim Vergleich der Spreitparameter zwischen Aluminiumoxid und Stahl in Abbildung
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Abbildung 5.12: Spreitparameter S fiir alle im RWDR-Modellsystem verwendeten Gummi-
mischungen und Schmierstoffe mit den Gegenlaufflachen C45 und 100Cr6.

ist festzustellen, dass sie bei den NBR-Mischungen mit Ausnahme von NBR-20/50 und NBR-~
20/48-5 in Mineraldl fir Aluminiumoxid niedrigere Werte aufweisen. Fir alle anderen Kom-
binationen aus Mischungen und Schmierstoffen sind die Werte des Spreitparameters auf dem
Multiindenter hoher als auf Stahl. Bei den NBR-Mischungen befindet sich der Unterschied
innerhalb der vermuteten Fehlergrenzen, wodurch das Modellsystem mit dem Multiindenter
aus Aluminium einen addquaten Ersatz zur realen Welle aus Stahl darstellt. Bei den FKM-
Mischungen sind die Werte jedoch deutlich niedriger, woraus sich eine geringere Entnetzung
ableiten lasst.

Aus den Spreitparametern lassen sich mit Hilfe von Gleichung die Radien der sich
ausbildenden Trockenkontakte in Abhéngigkeit der Zeit berechnen. Dazu wurden ebenfalls
die gemessenen Viskositéten aus Tabelle [p.3|auf Seite |96 und die Werte des Elastizitatsmodul
aus den DMA-Messungen in Abbildung bei der geringsten Frequenz verwendet. Als An-
nahme fiir die unbekannte minimale Schmierfilmdicke wurde 1 ym getroffen. So lassen sich
zwar keine gesicherten Absolutwerte berechnen, jedoch kénnen auch hieraus bereits Aussa-
gen tiber die unterschiedliche Entwicklung der Trockenkontakte getroffen werden. Wahrend
fiir die Spreitparameter eine Temperatur von 23 °C gilt, gelten fiir die Viskositdaten und die
Elastizitdtsmodule eine Temperatur von 20°C. Diese Abweichung ist aber vernachlassig-

bar gegeniiber der Messunsicherheiten z. B. beim Spreitparameter. Die berechneten Radien
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Abbildung 5.13: Spreitparameter S fiir alle im RWDR-Modellsystem verwendeten Gummi-
mischungen und Schmierstoffe mit den Gegenlauflichen X8CrNiS18-9 und
den Multiindentern, die an ihrer Oberflache eine Schicht aus Aluminiumoxid
besitzen.

der Trockenkontakte sind in Abbildung zu sehen. Bei Betrachtung der beiden Systeme
75 FKM 585 mit PAG und 72 NBR 902 mit Mineraldl ist die Vorhersage, dass bei einer
Temperatur von 23 °C die Entnetzung bei 75 FKM 585 / PAG schneller voranschreitet und
somit der Haftreibungskoeffizient grofier sein sollte. Das konnte durch Messungen bestatigt
werden, die im folgenden Kapitel in Abbildung gezeigt sind. Der negative Verlauf
aufgrund des positiven Spreitparameters fiir 75 FKM 585 / Mineralol steht fiir eine Verklei-
nerung der Trockenkontakte aufgrund der in diesem Fall energetisch giinstigeren Situation

einer verringerten Kontaktfliche zwischen Gummi und Aluminiumoxid.

5.1.3 Gleit- und Haftreibung bei stationaren Geschwindigkeiten

Es soll durch systematische, tribologische Messungen mit dem Modellsystem ein besseres
Verstandnis der Vorgénge bei kleinen und mittleren Geschwindigkeiten der Welle erzielt
werden. An den Messungen mit den Lineartribometern sind jeweils drei Komponenten be-
teiligt, die alle in Kapitel genauer beschrieben sind:

1. Ein Gummi der Mischungen 75 FKM 585, 72 NBR 902, NBR-50/10, NBR-50/20, NBR-
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Abbildung 5.14: Berechneter Radius der Trockenkontakte nach Gleichung auf den Mul-
tiindentern bei einer Temperatur von ca. 22°C. Es wurde e = 1 ym ange-
nommen. Bei der Kombination 75 FKM 585 / Mineraldl sollte der Spreit-
parameter fiir eine Verkleinerung der Trockenkontakte sorgen.

70/10, NBR-70/20, NBR-~20/50, NBR~20/48-5, NBR-20/46-10 oder FKM-30

2. Eine Gegenlaufflache, ausgewahlt aus drei Stahlplatten der Stahlsorten C45, 100Cr6 und
X8CrNiS18-9 und zwei Multiindentern aus Aluminium poliert bzw. unpoliert, MI6mmP und
MI6mmU

3. Ein Schmierstoff, wahlweise PAG oder Mineraldl.

Die Form der Vulkanisate war derart an die Gegenlauffliche angepasst, dass der Linien-
kontakt zwischen einem RWDR und einer Welle nachgestellt wurde. Bei den Multiindentern
wurde dazu eine quaderférmige Gummiprobe aus einer Platte mit einer Dicke von 2mm
ausgestanzt, wodurch mehrere, separate Kontaktflichen entstanden. Fiir die Stahlplatten
besafl die Gummiprobe die Form eines Halbzylinders, wodurch nur eine zusammenhangende
Kontaktfliche zwischen Vulkanisat und Gegenlauffliche existierte. Im Gegensatz zur An-
wendung ist der Linienkontakt jedoch nicht geschlossen, sondern zu beiden Seiten offen. Die
Gummiproben wurden dort rundgeschliffen, um Kanteneffekte zu minimieren. Die variablen
Parameter sind Temperatur und Geschwindigkeit. Als Temperaturen wurden 3 °C, 20 °C und
60 °C gewahlt, welche mafigeblichen Einfluss auf die Viskositit der Schmierstoffe, aber auch
auf das viskoelastische Verhalten der Vulkanisate haben. Die Geschwindigkeit wurde diskret
in einem Bereich von 0,1 ™™ bis 300 ™™ variiert. Der Druck betrug 0,5 MPa, wobei es sich
hierbei um den mittleren Druck iiber die gesamte Kontaktfliche zwischen Vulkanisat und
Gegenlaufiiache handelt. Die Kontaktfliche wurde mit der Hertzschen Theorie berechnet,
die in Kapitel beschrieben ist. Dafiir wurden die Ergebnisse der DMA-Messungen aus

Kapitel [5.1.2] benotigt.
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Abbildung 5.15: Anteil der wahren Kontaktfliche bezogen auf die nominelle Kontaktfliche
fir 72 NBR 902 auf MI6mmP (oliert) und auf MI6mmU (npoliert).

Die so berechnete Kontaktflache ist mikroskopischer betrachtet jedoch nicht korrekt. Der
Gummi beriihrt die Gegenlauffidiche nur in manchen Bereichen der kompletten Auflagefléche,
wie in Kapitel erklart wird. Der Grund hierfiir ist die Oberflachenrauheit beider Kon-
taktpartner. Auf Grundlage der Kontakttheorie (Kapitel wurde der Quotient aus wah-
rer Kontaktflache A. und nomineller Kontaktfliche Ay von 72 NBR 902 auf MI6mmP (oliert)
bzw. MI6mmU (npoliert) fiir verschiedene Geschwindigkeiten und einer Temperatur von 20 °C
fiir trockenen Bedingungen simuliert. Das Ergebnis kann Abbildung entnommen wer-
den. Wie zu erwarten ist, besitzt der Gummi bei gleicher, nomineller Kontaktfliche eine
grofere wahre Kontaktfliche mit dem polierten Multiindenter, der eine glattere Oberfliche
hat. Beim unpolierten Multiindenter existieren im Vergleich dazu mehr tiefere Kavitédten, in
die der Gummi nicht relaxieren kann, was zu einer geringeren wahren Kontaktflache fiihrt.
Mit zunehmender Geschwindigkeit wird in beiden Féllen die wahre Kontaktfliche geringer,
weil der Gummi weniger Zeit hat, um in die Kavitdten zu relaxieren. Dieser Effekt ist bei
MI6mmP groBer, weswegen die Differenz zwischen der wahren Kontaktfliche des Gummis
mit MI6mmP und der wahren Kontaktfliche des Gummis mit MI6mmU mit zunehmender
Geschwindigkeit geringer wird. Die Theorie stot bei der Beschreibung von relativ glatten
Oberflichen, wie den verwendeten Multiindentern und Stahlplatten, an ihre Grenzen, wes-
wegen sie fiir den bei dieser Temperatur dynamisch weicheren 75 FKM 585 keine Werte

lieferte.
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Gleitreibung

Die Messungen der Gleitreibung wurden mit dem vom Lineartribometer IMKT durchgefiihrt,
das in Abbildung auf Seite [79) zu sehen ist. Als Beispiel sind in Abbildung jeweils
drei Messungen gezeigt, bei denen sich nur die Gummimischung unterscheidet. Generell re-
sultiert unter den vorgenannten Bedingungen bei Auftragung des Gleitreibungskoeffizienten
in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit unter isothermen Bedingungen ein Ausschnitt aus
einer Stribeck-Kurve. Bei einer Temperatur von 60 °C reicht bei kleinen Geschwindigkeiten
die Viskositéit des Schmierstoffs nicht aus, um einen Schmierfilm ausreichender Dicke aufzu-
bauen und das Vulkanisat und die Gegenlauffliche zu separieren. Dadurch herrscht in diesem
Bereich Grenzreibung und der Gleitreibungskoeffizient nimmt zunéchst mit steigender Ge-
schwindigkeit zu. Ebenso nimmt auch die Schmierfilmdicke zu, sodass die Kontaktfliche
zwischen dem Vulkanisat und der Gegenlauffliche geringer wird und ab einer bestimmten
Geschwindigkeit das System zur Mischreibung iibergeht. Dieser Ubergang ist ungefihr durch
einen maximalen Gleitreibungskoeffizient gekennzeichnet. Bei einer weiteren Erhohung der
Geschwindigkeit sinkt der Gleitreibungskoeffizient im Folgenden, weil die Schmierfilmdicke
weiter zunimmt und immer weniger direkter Kontakt zwischen dem Gummi und der Ge-
genlaufflache herrscht. Je schneller der Gleitreibungskoeffizient mit der Geschwindigkeit ab-
nimmt, desto hoher ist in diesem Bereich die Neigung zu Stick-Slip. Bei weiterer Erhohung
der Geschwindigkeit ist irgendwann ein Minimum erreicht, bei dem der Schmierfilm dick ge-
nug ist, um fast alle Kontakte zwischen dem Vulkanisat und der Gegenlauffiache zu trennen.
Bei noch hoheren Geschwindigkeiten steigt die Reibung durch die Scherung der Fliissigkeit
proportional zu deren Viskositat, weswegen der Anstieg bei einer Temperatur von 3 °C am

hochsten ist.

Wichtige Merkmale der Kurven des Gleitreibungskoeffizienten sind die Hohe und Lage
des Maximums der Grenzreibung und des Minimums am Ubergang zwischen Mischreibung
und hydrodynamischer Reibung, die Stérke des Abfalls im Mischreibungsbereich und die
Starke des Anstiegs nach dem Reibungsminimum. Bei Anwendungen mit hdufigen Stopps
bzw. Drehrichtungsénderungen der Welle ist idealerweise das Maximum moglichst gering
und bei kleinen Geschwindigkeiten (wenig Verschleil bei der Grenzreibung und ein frither
Schmierfilmaufbau), der Abfall im Mischreibungsbereich flach (Vermeidung von Stick-Slip),
das Minimum niedrig und bei moglichst kleinen Geschwindigkeiten (wenig Verschleifi und
kurzer Mischreibungsbereich) und der folgende Anstieg flach (geringer Kraftaufwand zum
Rotieren der Welle). Diese optimalen Merkmale beziehen sich allerdings nur auf das tribo-
logische Verhalten. Zusatzlich spielen auch physikalische und chemische Eigenschaften der

Vulkanisate eine wichtige Rolle.
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Abbildung 5.16: Gleitreibungskoeffizient in Abhéngigkeit der Geschwindigkeit auf MI6mmU

in Mineralol gemessen bei drei verschiedenen Temperaturen.

Beim Vergleich von NBR-70/20 und 72 NBR 902 auf dem unpolierten Multiindenter im
Mineraldl ist bei 20°C und 60°C ein geringeres Reibmaximum bei NBR-70/20 zu sehen,
die Lage bzgl. der Geschwindigkeit ist in etwa gleich. Die Minima der verschiedenen Tem-
peraturen sind bei beiden Mischungen gleich niedrig. Bei 20°C und 60 °C fallt aber beim
72 NBR 902 eine Verschiebung hin zu héheren Geschwindigkeiten auf. Dadurch ist der Ab-
fall im Mischreibungsbereich bei beiden Gummis dhnlich, die Reibwerte bei den hochsten
Geschwindigkeiten der Messung aber bei NBR-70/20 hoher. Der Grund fir die Verschie-
bung des Minimums ist nicht ganz klar. Die Lage wird hauptséchlich von der Viskositat des
Schmierstoffs beeinflusst, der in beiden Féllen derselbe war. Zwar spielen auch die Ober-
flachenrauheiten von beiden Reibpartnern eine Rolle, jedoch war auch die Gegenlauffiache
dieselbe. Entweder hat die méglicherweise unterschiedliche Oberflachenrauheit der Gummi-
proben diese Wirkung oder die hohere dynamische Steifigkeit des NBR-70/20 spielt eventuell
eine Rolle, weil noch einige wenige direkte Kontakte zwischen Gummi und Gegenlauffiéche

kurz vorm Reibminimum verbleiben.

Die Vorhersage aus Abbildung links, nach der die Reibkurve vom 72 NBR 902 bei 20 °C

etwa bei einer Geschwindigkeit von 0,04 ™ vom Grenz- in den Mischreibungsbereich und bei

mm

einer Geschwindigkeit von 5

weiter in den hydrodynamischen Bereich tibergehen sollte,
wird in diesen Messungen nicht bestatigt. Zwar ist die Reibkurve bei der geringsten gemes-
senen Geschwindigkeit von 0,1 ™ bereits im Mischreibungsbereich, wodurch der Ubergang
in diesen nur abgeschitzt werden kann und durchaus bei etwa 0,04 ™ liegen konnte. Der
Ubergang vom Misch- in den hydrodynamischen Reibungsbereich vollzieht sich aber nach den

Messungen erst bei einer Geschwindigkeit von etwa 30 ™. Zusatzlich ist aus Abbildung @
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rechts ersichtlich, dass die minimale Schmierfilmdicke nur in einem eng begrenzten Bereich
am Ende des Reibkontakts gilt. Entlang eines grofieren Bereichs ist der Schmierfilm bereits
dicker, wodurch die Uberginge in den nichsten Reibungsbereich eher bei noch kleineren
als aus der minimalen Schmierfilmdicke errechneten Geschwindigkeiten stattfinden miissten
und sich damit von den experimentellen Werten deutlich unterscheiden. Anscheinend ist der
hydrodynamische Druckaufbau bei der Bewegungsrichtung zwischen einem RWDR und der

Welle geringer als bei einer Bewegungsrichtung senkrecht zum Linienkontakt.
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Abbildung 5.17: Gleitreibungskoeffizient verschiedener Kombinationen aus Gummimischung
und Gegenlauffliche in Abhéngigkeit der Hersey-Zahl vn/P gemessen in
Mineral6l bei drei verschiedenen Temperaturen.

Es kann eine Masterkurve erstellt werden, indem der Gleitreibungskoeffizient in Abhén-
gigkeit des dimensionslosen Produkts vi/P dargestellt wird. Durch diese sogenannte Hersey-
Zahl [166] kénnen Geschwindigkeits-, Viskositéts- und Druckunterschiede derart kompensiert

werden, dass eine Masterkurve entsteht. Die im Messbereich relativ schwache Temperatur-
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abhangigkeit der Eigenschaften des Gummis wird allerdings nicht berticksichtigt. Dies fiithrt
dazu, dass bei den Beispielmessungen in Abbildung die geringen Geschwindigkeiten bei
20 °C deutlicher abweichen, weil dort gerade der Ubergang von der Grenz- zur Mischreibung
stattfindet und der Gummi demnach noch viel direkten Kontakt mit der Gegenlauffliche hat
und seine Eigenschaften den Reibwertverlauf beeinflussen. Abgesehen davon wird fiir ver-
schiedene Mischungen die komplette Stribeck-Kurve erhalten sowohl auf den Multiindentern
als Gegenlauffliche als auch auf der Edelstahlplatte mit nur einem breiteren Linienkontakt.
Auf den Multiindentern ist der Verlauf im Vergleich der verschiedenen Kombinationen sehr
ahnlich. Einzig der Anstieg bei hydrodynamischer Reibung beim NBR-20/50 verlauft flacher.
Beim NBR-20/48-5 auf der Stahlplatte sind drei Unterschiede zu erkennen. Erstens ist das
Reibmaximum beim Ubergang von der Grenz- zur Mischreibung héher und auch leicht zu
groBeren Hersey-Zahlen verschoben. Zweitens ist auch das Reibminimum beim Ubergang von
der Mischreibung in die hydrodynamische Reibung zu gréfleren Hersey-Zahlen verschoben,
diesmal deutlicher, aber mit geringerem Wert. Drittens verlduft der Anstieg im hydrodyna-
mischen Reibbereich, moglicherweise auch bedingt durch die Verschiebung, nochmals flacher
als beim NBR-20/50. Moglicherweise spielt hier die etwas andere Kontaktgeometrie eine
Rolle.

Die Oberflachenrauheit der Gegenlauffliche beeinflusst den Geschwindigkeitsbereich, in
dem Mischreibung auftritt. Ist die Gegenlauffliche glatter, sind die Ubergéinge von der
Grenz- zur Mischreibung und von der Misch- zur hydrodynamischen Reibung bereits bei
kleineren Geschwindigkeiten im Gegensatz zu einer raueren Gegenlauffliche. Das ist links
in den in Abbildung dargestellten Messungen zu sehen, wo das Reibminimum auf dem
polierten Multiindenter stets bei kleineren Geschwindigkeiten als auf dem unpolierten auf-
tritt. AuBlerdem sind die Werte im Vergleich zu MI6mmP (oliert) auf MI6mmU (npoliert) im
Mischreibungsbereich fiir dieselbe Geschwindigkeit stets hoher. Der Grund hierfiir ist, dass
bei einer gegebenen Geschwindigkeit der Schmierfilm bei der raueren Gegenlauffiache einen
kleineren Teil bedeckt als bei der glatteren und so mehr Festkorperkontakt zwischen dem
Gummi und der Gegenlaufflache herrscht. Im hydrodynamischen Bereich gleichen sich die
Werte fast immer an, weil dort die Fliissigkeit einen gentigend grofien Schmierfilm aufgebaut
hat und der Gleitreibungskoeffizient nahezu ausschlieflich von der Viskositat des Schmier-
stoffs abhangt. Die einzige Ausnahme ist bei der Messung bei 3 °C mit 75 FKM 585 zu sehen,
wo die Werte auf MI6mmP im hydrodynamischen Bereich hoher sind als auf MI6mmU. Die
Ursache bleibt unklar, allerdings ist eine ahnliche Abweichung auch in Abbildung[5.18 rechts

zu sehen.
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Abbildung 5.18: Vergleich des Gleitreibungskoeffizienten verschiedener Gummimischungen
auf Gegenlaufflachen verschiedener Rauheit in Abhéngigkeit der Geschwin-
digkeit bei drei verschiedenen Temperaturen in PAG.

Dort wird der beschriebene Effekt der Oberflichenrauheit der Gegenlauffliche ausgegli-
chen, indem Vulkanisate mit einer grofleren Oberflachenrauheit benutzt wurden. Dazu wur-
de die Oberflaiche der Gummiprobe durch Schleifpapier mit einer 60er-Koérnung aufgeraut.
Der Unterschied der Gleitreibungskoeffizienten im Mischreibungsbereich zwischen MI6mmP
und MI6mmU ist nun geringer, weil nun auch der Gummi Kavitaten fir die Aufnahme des
Schmierstoffs besitzt. Beim 75 FKM 585 ist der Unterschied im Rahmen der Messungenau-
igkeiten génzlich eliminiert, vermutlich weil er deutlich weicher ist als FKM 30. Durch die
Oberflachenrauheit des Gummis ist auch die wahre Kontaktflache generell geringer und als
Folge ist das Reibminimum zu kleineren Geschwindigkeiten verschoben im Gegensatz zu

einer glatten Gummioberfliche.
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Haftreibung

Um die auftretenden Krafte auf den RWDR nach einem Stillstand der Welle zu untersuchen,
wurden tribologische Messungen des Haftreibkoeffizienten mit 75 FKM 585 und 72 NBR 902
auf MI6mmU jeweils in PAG und in Mineralol mit dem Lineartribometer Coesfeld durchge-
fithrt, das in Abbildung auf Seite 80| zu sehen ist. Die Gegenlauffliche wurde dafiir auf

eine Geschwindigkeit von 10 ™ mit ca. 90 75 beschleunigt. Ausgewertet wurde der maxima-

le Reibungskoeffizient, der in der Anfangsphase der Bewegung auftrat. Fiir jede Wartezeit

wurden zwei Messungen durchgefithrt und die beiden Werte gemittelt.
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Abbildung 5.19: Haftreibungskoeffizient verschiedener Gummimischungen in Abhéngigkeit
der Wartezeit gemessen auf MI6mmU bei drei verschiedenen Temperaturen.

Der Haftreibungskoeffizient steigt kontinuierlich mit zunehmender Wartezeit und hoherer

Viskositéit an, wie in Abbildung [5.19] zu erkennen ist. Ein deutlicher Haftreibungspeak tritt

bereits nach einer Wartezeit von 10s auf, wodurch die Belastung auf das Bauteil bei einem
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Losfahren der Welle ab dieser Wartezeit im Gegensatz zu einer kontinuierlichen Bewegung er-
hoht ist. Die Werte zwischen den jeweiligen Temperaturen unterscheiden sich beim Mineralol
aufgrund dessen hoherem VI deutlicher als beim PAG (vgl. Abbildung [5.8)). Die Ergebnisse
lassen fiir den anwendungsrelevanten Temperaturbereich von etwa 80°C darauf schliefen,
dass FKM mit PAG geringere Haftreibungskoeffizienten aufweist, wihrend beim NBR die
Kombination mit Mineralol giinstiger ist.

Ausgehend von den berechneten Radien der Trockenkontakte von 72 NBR 902 und 75 FKM
585 auf Aluminiumoxid in Mineraldl und in PAG in Abbildung ist die Vorhersage, dass
sich mit NBR/PAG die groiten Trockenkontakte ausbilden sollten gefolgt von FKM/PAG,
NBR/Mineralél und FKM/Mineralol. Die Reihenfolge der Haftreibungskoeffizienten in Ab-
bildung bei einer Temperatur von 20 °C sollte entsprechend gleich sein. Das trifft auf
die Kombinationen NBR/PAG, FKM/PAG und NBR/Mineraldl zu. Der Wert der Kombi-
nation FKM/Mineralol fallt hierbei jedoch aus dem Schema heraus, bei der sich die Grofle
der Trockenkontakte verringern sollte und die Haftreibung dementsprechend am niedrigsten
sein miisste. Neben der relativ groflen Unsicherheit bei der Bestimmung der Spreitparameter
spielen hier moglicherweise auch andere Effekte eine Rolle, wie z. B. die Anfangsbedingungen
direkt nach dem Stillstand. Die Messkurven der Haftreibung fiir die Temperaturen 3 °C und
60 °C lassen sich nicht ohne Weiteres mit den Spreitparametern und den Radien der Trocken-
kontakte vergleichen, weil die Grenzflichenenergie nach Gleichung temperaturabhangig
ist. Fiir die Elastomermischungen und die Schmierstoffe sind die molaren Volumen jedoch

unbekannt.
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5.2 Gerduschentwicklung durch Stick-Slip bei Bremszylindern

5.2 Gerauschentwicklung durch Stick-Slip bei

Bremszylindern

In Bremssystemen von Fahrzeugen dienen Bremszylinder der Kraftiibertragung vom Brems-
pedal auf die Reifen. Im Betrieb bewegen sich diese Zylinder mit Frequenzen im Dekahertz-
bereich. Dabei werden sie mit einer Bremsfliissigkeit geschmiert und von einer Dichtung
umgeben. Aufgrund der spezifischen Anforderungen ist diese Dichtung meist aus EPDM.
Der Hauptbestandteil der Bremsfliissigkeit ist Polyglykol, der je nach Typ durch eine Reihe
von Additiven erginzt wurde. Die Viskositat ist deutlich niedriger als die der Schmierstoffe
aus dem vorherigen Kapitel. Es wurde in der Anwendung beobachtet, dass bei einem gege-
benen Zylinder und einer gegebenen Dichtung die Verwendung mancher Bremsfliissigkeiten
Reibinstabilitdten (,,Stick-Slip“) verursacht. Wie bereits in Kapitel beschrieben, ist die
Neigung eines System zu Stick-Slip hoher, wenn der Reibwert im Mischreibungsbereich zu
stark mit einer Erhéhung der Geschwindigkeit sinkt. Dieses Verhalten kann zu unerwiinsch-
ten Storgerduschen im Fahrzeug fithren, die zukiinftig insbesondere bei Fahrzeugen mit einem
leiseren Elektromotor auffilliger sind. Im Folgenden wird dieses tribologische System genauer
untersucht, wobei wieder ein Modellsystem analog zum vorherigen Kapitel verwendet wird.
Dazu wird eine in der Anwendung auffallige und eine unproblematische Bremsflissigkeit un-
tersucht. Die Ergebnisse sind als Teil eines Ringversuchs zu betrachten, der gemeinsam mit
der Abteilung Maschinenbau der Hochschule Hannover, dem Kompetenzzentrum Tribologie
der Hochschule Mannheim, der Bosch AG, der ZF Friedrichshafen AG und der ContiTech
AG durchgefiithrt wurde.

5.2.1 Untersuchte Materialien

In diesem Abschnitt werden die eingesetzten Materialien genauer beschrieben und darge-
stellt. Es wurde eine Gummirezeptur verwendet, die in zwei unterschiedlichen Formen vulka-
nisiert wurde. Auflerdem wurden zwei Bremsfliissigkeiten verschiedener Zusammensetzungen
basierend auf derselben Matrix verwendet. Zusétzlich wurden zwei Arten von Gegenlauffié-
chen verwendet: eine Platte der Stahlsorte C45 und Kugeln der Stahlsorte 100Cr6 mit zwei

unterschiedlichen Oberfléchengiiten.

Gummimischung

Die Rezeptur der untersuchten Gummimischung wurde so einfach wie moglich gehalten (siehe
Tabelle [5.5). Dabei wurde darauf geachtet, dass die wesentlichen Eigenschaften wie Harte
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und Reififestigkeit und das dynamisch-mechanische Verhalten vergleichbar mit den in der

Anwendung eingesetzten Gummimischungen ist.

Tabelle 5.5: Rezeptur der Gummimischung fiir das Dichtungsmaterial. Mengen in phr.

Komponente EPDM-Referenz
Keltan 4450 (EPDM) 100
Ru3 N 550 75
Dicumylperoxid 3

Insbesondere im geschmierten System héngt der Reibwert stark von der Geometrie des
Kontakts ab, da diese die Schmierfilmdicke beeinflusst. Aus diesem Grund und um der tat-
séchlichen Dichtgeometrie mit einem Linienkontakt moglichst nahe zu kommen, wurde eine
Vulkanisationsform fiir ,Rippengummis® angefertigt. Die aus ihr resultierenden Vulkanisa-
te (siehe Abbildung oben) basieren auf einer 2mm dicken Platte, auf der Rippen mit
verschiedenem Durchmesser aufliegen. Der Abstand der Mittelpunkte der Rippen ist gleich

ihrem doppelten Durchmesser.

R=1,0 mm R=2,0 mm

R=5mm

DIK-1 DIK-2 DIK-3

Abbildung 5.20: Verschieden Formen der Elastomerpriifkorper. Oben: Rippengummis mit
jeweils unterschiedlichen Radien der Rippen. Unten: verschieden behandelte
Oberflachen des DIK-EPDM.
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Es wurden unterschiedliche Oberflichenstrukturen des Elastomerpriifkorpers getestet. Sie
sind in Abbildung unten abgebildet und kamen wie folgt zustande: DIK-1 wurde mit
einer verchromten Platte vulkanisiert, DIK-2 mit einer sandbestrahlten und DIK-3 wurde
mit Schleifpapier mit einer 400er-Kérnung aufgeraut. Fir die Herstellung von DIK-3 wurde
DIK-1 als Ausgangsform benutzt, das Schleifpapier mit einer Normalkraft von 50 N auf das
Elastomer gedriickt und auf einer Lange von 50 mm mit einer Frequenz von 1Hz fiir eine

Dauer von 20s gerieben. Die ausgestanzten Priifkorper hatten einen Radius von 5 mm.

A g

a) P .__._.f-:--_."_'-: " E,

- 2 , # :&, ; / » ‘\Fm

__28023m

Abbildung 5.21: Verschieden behandelte Oberflichen des DIK-EPDM. DIK-1 in a), DIK-2
in b) und DIK-3 in c).

Die Oberflédchen von DIK-1, -2 und -3 sind zusétzlich in Abbildung[5.21] zu sehen, in der sie
mit dem Konfokalmikroskop untersucht wurden. Wie beabsichtigt wird mit der verchrom-
ten Vulkanisationsplatte eine sehr glatte Struktur der Oberflache erreicht, wiahrend mit der
sandbestrahlten eine deutlich rauere Oberflache entsteht, die eine gewisse Isotropie aufweist.
Die Oberfliche nach Aufrauung mit dem Schleifpapier hat einen Rauheitswert zwischen den
beiden anderen Oberflichen, jedoch mit einer gerichteten Struktur mit Riefen entlang der

Bewegungsrichtung des Schleifpapiers.
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Bremsfliissigkeiten

Die beiden Bremsfliissigkeiten BF1 und BF2 wurden ausgewéahlt, weil BF1 in der praktischen
Anwendung Probleme bzgl. Gerduschentwicklung verursacht hat, wihrend BF2 dahingehend
unauffallig ist. Das Ziel ist es, in verschiedenen Messungen Unterschiede zwischen BF1 und
BF2 herauszuarbeiten. Die genaue Zusammensetzung beider Bremsfliissigkeiten ist unbe-

kannt.

Gegenlaufflachen

Der Pumpenkolben eines Bremssystems besteht aus Stahl. Fiir den Tandem-Masterzylinder
wird ebenfalls vorwiegend Stahl verwendet, auch wenn manche aus Kunststoffen angefertigt
werden. Eine fiir beide Bauteile héufig eingesetzte Stahlsorte ist der Wilzlagerstahl 100Cr6,
der fiir oszillierende Reibmessungen als Gegenlaufflache in Form von Stahlkugeln verwendet
wurde. Die Messungen des stationaren und des Haftreibwerts wurden an einer Platte der
Stahlsorte C45 durchgefiihrt, die in Abbildung zu sehen ist. Die chemischen Zusam-
mensetzungen und Eigenschaften beider Sorten sind in Tabelle in Kapitel gezeigt.
Fiir die tribologischen Untersuchungen wurden die Rippengummis mit der Stahlplatte ge-
paart, wodurch wie im vorherigen Kapitel ein Linienkontakt entsteht. Allerdings ist bei den
Messungen in diesem Kapitel die Bewegungsrichtung um 90° gedreht, sodass die Rippen
senkrecht zu ihrer Langsachse iiber die Platte bewegt werden. Zudem ist die Schleifrichtung
der Stahlplatte ebenfalls um 90° zum vorherigen Kapitel gedreht, sodass sie nun orthogonal
zur Bewegungsrichtung verlauft. Beide Anpassungen sind notwendig, um das Modellsystem
von der Nachstellung eines RWDR, dessen Linienkontakt sich parallel zur Schleifrichtung
der Welle und sich selbst bewegt, zur Nachstellung einer Stangendichtung zu transferieren,

deren Linienkontakt sich orthogonal zur Schleifrichtung des Kolbens und sich selbst bewegt.

Abbildung 5.22: Gezeigt ist eine Stahloberfliche der Stahlsorte C45, die fiir die stationdren
Reibmessungen verwendet wurde.
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5.2.2 Charakterisierung der untersuchten Materialien

In diesem Abschnitt werden die untersuchten Materialien bzgl. einiger ihrer Eigenschaften

charakterisiert.

Dynamisch-mechanische Analyse der EPDM-Referenz

Am EPDM-Referenzmaterial wurden physikalische Priifungen durchgefiithrt, um Hérte, Zug-
festigkeit, Reiffestigkeit und -dehnung zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle [5.6
eingetragen und sind dhnlich zu den Werten von Mischungen, die in den Anwendungen ein-

gesetzt werden.

Tabelle 5.6: Wichtigste Kenndaten des EPDM-Referenzmaterials.

Harte Reififestigkeit | Reidehnung | Zugfestigkeit bei 100% Dehnung
80 £ 2Shore A | 22 4+ 2MPa 163 + 7% 11 MPa

Damit das dynamisch-mechanische Verhalten bei den Frequenzen, in deren Bereich sich
der Bremszylinder bewegt, charakterisiert und damit das tribologische Verhalten interpre-
tiert werden kann, wurden DMA-Masterkurven nach der Beschreibung in Kapitel |4.5|erstellt.
Dazu wurden die Einzelmessungen in einem Temperaturbereich von -20 °C bis 4100 °C und
einem Frequenzbereich von 0,1 Hz bis 10 Hz jeweils bei Amplituden von 0,1% und 3% durch-
gefithrt. Die Ergebnisse vom Speicher- und Verlustmodul fiir beide Amplituden sind in Ab-
bildung fiir verschiedene Referenztemperaturen gezeigt. Bei einer Amplitude von 3%
enden die Kurven bei einer geringeren Frequenz, weil der verwendete Priifstand dort an das

Maximum seiner Kraftaufnahme gelangte.

Viskositat der Bremsfliissigkeiten

Die Viskositat wurde am in Kapitel |4.7| beschriebenen Viskosimeter gemessen. Dabei wurden

am Gerit Schergeschwindigkeiten zwischen 0,1s7! und 1000s*

eingestellt und jeweils die
benotigte Schubspannung bei verschiedenen Temperaturen im Bereich zwischen 0°C und
100 °C gemessen. Bei jeder Temperatur wurden drei Messungen durchgefiihrt und die Werte
anschlieend gemittelt. Das Ergebnis ist in Abbildung zu sehen. Der Anstieg der Vis-
kositéat bei hohen Temperaturen und Schergeschwindigkeiten deutet darauf hin, dass es sich
nicht um eine Newtonsche Fliissigkeit handelt. Bei Wirbeln aufgrund turbulenter Stromung

wiirde die Viskositat sinken und durch weitere Messungen wurde rheopexes Verhalten als
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Abbildung 5.23: Dynamisch-mechanische Masterkurven von Speicher- und Verlustmodul der
EPDM-Referenz, gemessen bei einer Amplitude von 0,1% (oben) und 3,0%
(unten).

Erklarung ausgeschlossen, sodass nur dilatantes Verhalten aufgrund des komplexen moleku-
laren Aufbaus der Bremsfliissigkeiten als mogliche Erklédrung verbleibt. Aus dem linearen
Bereich der Messergebnisse bei Schergeschwindigkeiten zwischen 1s~! und 100s~! wurde die
mittlere Viskositat der Bremsfliissigkeiten nach Gleichung ermittelt. Die Ergebnisse der
Viskositatsmessungen sind in Tabelle [5.7] und Abbildung [5.25] gezeigt.

Ublicherweise tritt Gerduschentwicklung im Temperaturbereich unter 25 °C auf. Im gesam-
ten Messbereich unterscheiden sich die untersuchten Bremsfliissigkeiten bzgl. ihrer Viskositat
nur um max. 4%, was auf die Polyglykolmatrix zuriickzufiihren ist, welche den Hauptbei-
trag der Viskositdt ausmacht. Nichtsdestotrotz ist das Verhalten bzgl. Gerauschentwicklung
bei ihnen teilweise sehr unterschiedlich. Anhand der Viskositdten kann jedoch kein Hinweis

gefunden werden, weshalb BF1 anféllig fir Gerduschentwicklung ist und BF2 nicht.
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Abbildung 5.24: Dynamische Viskositdt in Abhéangigkeit der Schergeschwindigkeit von BF1

und BF2 bei verschiedenen Temperaturen mit markierten Auswertungsgren-
zen.
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Abbildung 5.25: Arrheniusgraph der dynamischen Viskositdt in Abhédngigkeit der inversen

Temperatur von BF1 und BF2. Zusétzlich ist die nach Gleichung[5.1]berech-

nete Aktivierungsenergie der beiden linearen Fits fiir die jeweilige Brems-
fliissigkeit angegeben.
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Tabelle 5.7: Viskositiatswerte der beiden Bremsfliissigkeiten.
ocvy | 71 (mPa-s)
T (°C) BF1 BF2
0 31,9 324
23 11,5 12,2
40 6,8 7,1
60 42 43
80 29 29
100 20 21

Grenzflachenenergie

Die Grenzflachenenergien der Bremsfliissigkeiten wurden mit der Wilhelmy-Plattenmethode
in Kombination mit der dynamischen Wilhelmy-Methode, die Grenzflachenenergien der Fest-

korper ausschliellich mit der dynamischen Wilhelmy-Methode bestimmt. Beide sind in Ka-
pitel ab Seite [73] erklart.

] 2 polar
40 { I dispers - g-
1 M total )
T ]
= 30
=
= | d3
; J
= 207
&
= 10
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Gummi BF1 C45 100Cr6

Abbildung 5.26: Oberflachenenergie inkl. polarem und dispersem Anteil der verwendeten

tribologischen Komponenten gemessen mit der Wilhelmy-Plattenmethode
[167).

Die Werte fiir die beiden Stahlsorten in Abbildung links wurden bereits in Abbil-
dung auf Seite gezeigt. Die verwendete EPDM-Mischung erweist sich als komplett
unpolar. BF1 und BF2 zeigen keinen Unterschied bzgl. der totalen Grenzflichenenergie. Die
Polaritat unterscheidet sich leicht. Bei BF1 betragt sie etwa 20%, bei BF2 hingegen etwa

25%. Der Fehler fur die errechneten Werte wird allerdings mit 10% angenommen, wodurch
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der Unterschied in der Polaritdt innerhalb dieser Grenzen liegt. Aus den Messergebnissen
der Oberflaichenenergien lasst sich mit hoher Wahrscheinlichkeit schliefen, dass die Wechsel-
wirkung zwischen den Bremsfliissigkeiten und der EPDM-Referenz immer derart dhnlich ist,
dass die in der praktischen Anwendung beobachteten Unterschiede nicht durch unterschied-

liches, oberflachenenergetisches Verhalten zu erklaren sind.

5.2.3 Tribologische Untersuchungen

In diesem Abschnitt wird untersucht, ob die Unterschiede zwischen BF1 und BF2 in ihrem
tribologischen Verhalten zu erkennen sind. Dazu werden sowohl stationare Reibmessungen
als auch Haft- und oszillierende Reibmessungen auf unterschiedlichen Gegenlaufiachen und

mit Elastomerpriiftkorpern verschiedener Geometrie und Oberflaichenrauheit gezeigt.

Stationare Reibmessungen

Um Unterschiede im Reibungsverhalten der beiden Bremsfliissigkeiten BF1 und BF2 zu
analysieren, wurden Messungen des Gleitreibwerts bei konstanter Geschwindigkeit mit dem
Tribometer Coesfeld in Abbildung durchgefithrt. Dazu wurden die Rippengummis aus
Abbildung und die quer zur Bewegungsrichtung geschliffene C45-Stahlplatte aus Abbil-
dung verwendet. Zunachst wurde der Einfluss der unterschiedlichen Radien der Elas-
tomerpriifkorper auf den Reibwert bei ansonsten gleichen Bedingungen untersucht. Der Un-
terschied ist dann, dass es bei kleineren Radien eine groflere Anzahl separater Kontakte
gibt, die schmaler sind, dafiir aber eine groflere Gesamtlénge besitzen, sodass die gesamte
Kontaktflache unabhéingig vom Radius der Rippen ist. In Abbildung ist exemplarisch
fiir BF1 bei einer Temperatur von 2°C und einem Druck von 1,7 MPa im Reibkontakt das
Ergebnis zu sehen. Der angegebene Druck wurde mit Gleichung auf Grundlage des
Hertzschen Linienkontakts berechnet. Je kleiner der Radius der Rippen ist, desto hoher sind
die Reibwerte. Dieses Verhalten wird durch eine stérkere Verdriangung des Schmierstoffs bei
einem kleineren Radius des Gummis verursacht und mit Hilfe der Navier-Stokes-Gleichungen
erklart. Ergebnisse in verschiedenen Bremsfliissigkeiten konnen also nur dann miteinander
verglichen werden, wenn Elastomerpriifkdrper mit gleichem Radius benutzt wurden. Im Ub-
rigen weisen die Kurven einen fiir geschmierte Tribosysteme typischen Verlauf auf:

1. Bei kleinen Geschwindigkeiten besteht Grenzreibung (Kontakt zwischen Elastomer und
Gegenlauffliche mit Grenzschicht-Schmierfilm). In diesem Bereich steigt der Reibwert mit
der Geschwindigkeit an, da das Elastomer bei hoheren Frequenzen angeregt wird und daher
mehr Energie dissipiert (vgl. Abbildung .

2. Ab einer gewissen Geschwindigkeit baut sich ein beide Reibpartner trennender Schmier-
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5 Ergebnisse und Diskussion

film auf. Dieser Bereich der Mischreibung ist durch einen mit der Geschwindigkeit sinkenden
Reibwert gekennzeichnet.

3. Bei hohen Geschwindigkeiten steigt der Reibwert wieder infolge von Reibung innerhalb
des Fluids an. Dieser Bereich wird in den hier gezeigten Messungen nicht erreicht, weil die

Viskositat der Bremsfliissigkeiten zu niedrig bzw. der Druck im Reibkontakt zu hoch ist.

0,6 — 0,5mm
- 1,0 mm
0,5 —_— 2.0 mm
__ 0,44
5 0,3-
2
o]
2 0,21
0,1
0,0 T T ¥ A L R | T of e e
10* 107 107 10"

Geschwindigkeit (m/s)

Abbildung 5.27: Stationdre Reibmessungen in BF1 bei 2 °C und 1,7 MPa Last auf der quer-
geschliffenen C45-Stahlplatte (Abbildung |5.22)) mit verschiedenen Radien
beim Elastomerpriifkorper.

Stribeck-Kurven fiir BF1 und BF2 bei verschiedenen Temperaturen und Driicken sind
in Abbildung gezeigt. Die Reibwerte fiir die Gerausche verursachende BF1 sind je-
weils bei gleichem Radius der Rippen und gleicher Temperatur hoher. Dabei gibt es vor
allem bei niedrigeren Temperaturen einen signifikanten Unterschied, insbesondere auch im
fiir Gerduschentwicklung relevanten Temperaturbereich von unter 25 °C. Bei beiden Brems-
fliissigkeiten nédhern sich die Reibwerte bei verschiedenen Temperaturen ab einer bestimmten
Geschwindigkeit an. Bei BF1 geschieht dies bei einer geringeren Geschwindigkeit als bei BF2.
Auflerdem fallt bei BF1 auf, dass die Reibwerte bei einer Temperatur von 25°C in einem
bestimmten Geschwindigkeitsbereich hoher sind als die bei 2°C. Dort ist bei der Reibkur-
ve der geringeren Temperatur bereits seit ldngerer Zeit der Mischreibungsbereich erreicht,
wahrend sich die Reibkurve von 25°C erst am Beginn der Mischreibung befindet. Obwohl
das auch fiir BF2 gilt, sind dort die Reibwerte bei einer Temperatur von 25 °C bei allen ge-
messenen Geschwindigkeiten unterhalb derer bei einer Temperatur von 2°C. Auflerdem ist

generell zu sehen, dass das Reibmaximum sich mit steigender Temperatur zu hoheren Ge-
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5.2 Gerduschentwicklung durch Stick-Slip bei Bremszylindern

schwindigkeiten verschiebt. Die Verschiebung von 2 °C auf 75 °C betragt ca. 2 Dekaden. Dies
entspricht in etwa der Verschiebung von G” bzgl. der Frequenz im selben Temperaturbereich
(siehe Abbildung [5.23)), sodass der Grund hier in der dynamischen Anregung des Gummis
zu suchen ist. Weiterhin ist die Tendenz zu geringeren Reibwerten bei hoheren Driicken zu
erkennen, wenngleich der Unterschied nicht grof ist und teilweise die Hierarchie anders aus-
fallt. Diese Tendenz ergibt sich aus den GW-Gleichungen und gilt hier ebenfalls, weil

der hydrodynamische Reibungsbereich noch nicht erreicht wird.

Haftreibung bei kurzen Stillstandszeiten

Stick-Slip-Effekte, welche die Ursache fiir Gerduschentwicklung sind, werden durch einen ho-
heren Unterschied zwischen Haft- und Gleitreibwerten begiinstigt. Mit dem Lineartribometer
Coesfeld (siehe Abbildung wurden verschiedene Bewegungsmuster mit Stillstandszeiten
untersucht, welche in Abbildung [5.29] gezeigt sind. Dabei wurde mit einer Losbrechgeschwin-

O mm

= jeweils nach Standzeiten von 0,2s, 0,5s und 0,7s, jeweils bei 25°C und

digkeit von 2
75°C und jeweils mit einer Normalkraft von 50 N und 100 N die Haftreibkoeffizienten der
Rippengummis bestimmt. Die Abtastrate betrug 1kHz.

Die Resultate der Messung der Haftreibkoeffizienten ist in Abbildung zu sehen. Er-
wartungsgemaf sind sie bei einer hoheren Temperatur aufgrund der niedrigeren Viskositéat
der Bremsfliissigkeit geringer. Aufgrund der kurzen Unterschiede in den Haltezeiten lésst sich
nur bedingt die Tendenz zu hoheren Werten nach ldngerem Stillstand erkennen. Die beiden
Bremsfliissigkeiten verhalten sich sehr dhnlich und es besteht keine eindeutige Beziehung,
aus der eine Tendenz zu Stick-Slip-Verhalten abzuleiten wéare. Insbesondere auch nicht beim

Vergleich mit den Gleitreibwerten beider Fliissigkeiten.

Stick-Slip und Gerauschentwicklung bei oszillierender Belastung

Fiir die praxisnahe Reibungsmessung bei oszillierender Belastung wurde ein besonderes Ver-
fahren angewendet, das in Tabelle [4.4] auf Seite [83] beschrieben und dessen Aufbau in Abbil-
dung dargestellt ist. Es wurden die Herstellung und Vorbehandlung des Elastomers, die
Auswahl und Vorbehandlung des Metalls, die experimentellen Parameter wie Temperatur,
Hublange, Normalkraft, Frequenz der Bewegung, Zyklenanzahl und Anzahl der Wiederho-
lungen fir die Messungen und die Auswertungsprozedur der Messergebnisse festgelegt. Als
Elastomerpriiftkorper wurden DIK-1, DIK-2 und DIK-3 aus Abbildung und als Gegen-
lauffiache Stahlkugeln der Sorte 100Cr6 mit einer genormten Oberflichengiite G5 verwendet.
Wiéhrend bei DIK-1 und DIK-2 wegen des isotropen Oberflachenprofils keine Richtungsab-

héangigkeit zu erwarten ist, wurden bei DIK-3 die durch das Schleifpapier verursachten Riefen
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Abbildung 5.28: Stribeck-Kurven fiir den Rippengummi auf der quergeschliffenen C45-
Stahlplatte in BF1 (,laut®, links) und BF2 (,leise“, rechts) bei verschie-
denen Radien, Temperaturen und Driicken.
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Abbildung 5.29: Fahrprofile auf dem Lineartribometer Coesfeld zur Untersuchung der Haft-
reibung bei verschiedenen Stillstandszeiten.

B BF1
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Abbildung 5.30: Haftreibkoeffizienten in BF1 und BF2 bei verschiedenen Temperaturen,
Driicken und Haltezeiten. Die Losbrechgeschwindigkeit betrug 20 ™

s
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5 Ergebnisse und Diskussion

sowohl parallel als auch orthogonal zur Bewegungsrichtung ausgerichtet, um eventuelle Un-
terschiede festzustellen. Sofern nichts Anderes angegeben ist, wurden die Riefen orthogonal
zur Bewegungsrichtung ausgerichtet. Als Ergebnis der Messungen werden jeweils fiir BF1
und BF2 die Reibwerte und die Standardabweichung in Abhangigkeit der Normalkraft und
der Frequenz erhalten. Die Standardabweichung ist in den Gleichungen und auf
Seite [84] definiert und in den Abbildungen bis in Abhéngigkeit ihrer Frequenz und
Normalkraft zu sehen. In Tabelle [5.8| sind die Mittelwerte der Standardabweichung gelistet,
bei deren Berechnung aufgrund der teilweise hohen Streuung der Messwerte ein Medianfilter

verwendet wurde.

Tabelle 5.8: Mediangefilterte Mittelwerte der Standardabweichung der Reibmessungen bei
oszillierender Bewegung. Zur besseren Lesbarkeit wurden sie mit 1000 multipli-
ziert.

DIK-1 | DIK-2 | DIK-3 | DIK-3 (@ 20 mm)
BFL| 0,73 | 3,3 | 2,24 1,41
BF2 | 025 | 098 | 1,15 0,66

Wie in Abbildung[5.31]zu sehen ist, hat BF1 mit allen Elastomerprifkérpern meist deutlich
erhohte Werte. Das kann ein Indiz fiir ihr teilweise schlechteres Verhalten in der Anwendung
sein. Am geringsten ist der Unterschied bei der Messung mit DIK-1, dem Elastomerpriifkor-
per mit der geringsten Oberflichenrauheit (siche Abbildung [5.21)). Bei der grofieren Rauheit
von DIK-2 und DIK-3 tritt Stick-Slip besonders bei einer Bewegungsfrequenz von 2 Hz auf,
also einer im Vergleich langsamen Geschwindigkeit von 16 ™™ im Mittel bzw. max. 26 =*.

Es wurden Wiederholungsmessungen zur Uberpriifung der Verlisslichkeit der Messergeb-
nisse durchgefiihrt. Wie in Abbildung in der oberen Reihe zu sehen ist unterliegen
die Ergebnisse sichtbaren Schwankungen. Die Aussage iiber das schlechtere Schmierverhal-
ten von BF'1 bleibt nichtsdestotrotz bestehen, das also durch die Reibmessungen eindeutig
belegt werden kann. Beim Vergleich der Abhéngigkeit der Orientierung von Schleif- und
Bewegungsrichtung zueinander treten besonders bei BF1 Unterschiede auf. Diese Streuung
ist aber nicht grofier als die Streuung der Wiederholungsmessungen mit DIK-2, obwohl dort
keine richtungsabhéngige Topographie vorhanden ist und kann daher nicht als verlasslich
angesehen werden. In BF2 hingegen gibt es beim DIK-3 keine erkennbare Richtungsabhan-
gigkeit, was an der generellen Abwesenheit von Stick-Slip mit dieser Bremsfliissigkeit liegen
kann.

Es wurde festgestellt, dass die Systemsteifigkeit der Messapparatur einen Einfluss dar-
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Abbildung 5.31: Standardabweichung in Abhéngigkeit der Frequenz und der Normalkraft

fiir die Kombinationen aus den drei Elastomerpriifkérpern und den beiden
Bremsfliissigkeiten. Jeder blaue Punkt stellt einen Zyklus dar.
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Abbildung 5.32: Standardabweichung in Abhéngigkeit der Frequenz und der Normalkraft
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fiir Vergleichsmessungen bzgl. der Reproduzierbarkeit bzw. der Richtungs-
abhéngigkeit. Jeder blaue Punkt stellt einen Zyklus dar. Obere Reihe: Wie-
derholungsmessungen bei identischen Parametern. Mittlere und untere Rei-
he: Variation bzgl. der Ausrichtung von Schleif- und Bewegungsrichtung.
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Abbildung 5.33: Standardabweichung in Abhéngigkeit der Frequenz und der Normalkraft.

Jeder blaue Punkt stellt einen Zyklus dar. Obere Reihe: Ergebnis der Mes-
sungen mit einem DIK-3-Elastomerpriifkorper mit einem Durchmesser von
20mm statt 10 mm. Mittlere und untere Reihe: Anderung der Temperatur
auf 0°C und Erweiterung des Frequenzbereichs auf 1 Hz.
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Abbildung 5.34: Vergleich des Reibwerts in Abhéngigkeit der Frequenz und der Normalkraft
zwischen BF1 und BF2 am Beispiel von DIK-2. Jeder blaue Punkt stellt
einen Zyklus dar.

auf hat, wo in der von der Frequenz und der Normalkraft aufgespannten Ebene Gerausch-
entwicklung auftritt und eine erhéhte Standardabweichung gemessen werden koénnen. Das
Lineartribometer Coesfeld scheint eine derartige Steifigkeit zu besitzen, dass die typische
Charakteristik fiir Gerduschentwicklung eher bei hohen Lasten und kleinen Anregungsfre-
quenzen bzgl. der ausgewahlten Parameter liegt. Eine Moglichkeit, die Systemsteifigkeit zu
andern besteht darin, den Durchmesser des Elastomerpriifkorpers zu d&ndern. Daher wurden
Messungen mit DIK-3 in beiden Bremsfliissigkeiten mit dem doppelten Durchmesser des
Priifkorpers bei ansonsten identischen Parametern durchgefithrt, die in Abbildung [5.33] in
der oberen Reihe zu sehen sind. Bei beiden Bremsfliissigkeiten ist im Vergleich eine Ver-
ringerung der Standardabweichung bei hohen Frequenzen zu erkennen, bei BF1 zusatzlich
auch bei niedrigen Frequenzen. Weiterhin ist die Stick-Slip-Amplitude in BF1 gegentiber BF2
verstirkt. Es wurden auflerdem erneut Messungen mit DIK-1 und DIK-3 durchgefiihrt, bei
denen der Frequenzbereich hinunter auf 1 Hz erweitert wurde. Diese sind in Abbildung [5.33
in der unteren und mittleren Reihe zu sehen. Zusatzlich wurde bei diesen Messungen die
Temperatur auf 0 °C gedndert. Wahrend DIK-1 weiterhin bei beiden Bremsfliissigkeiten kein
Stick-Slip zeigt, ist mit DIK-3 die Standardabweichung bei BF1 noch héher und auch bei
BF2 tritt eine erhohte Standardabweichung bei einer Frequenz von 1 Hz auf. Das lasst darauf
schlieflen, dass im Modellsystem bei bestimmten Parameterkombinationen von Temperatur,
Frequenz und Normalkraft jede Bremsfliissigkeit eine erhohte Standardabweichung haben
konnte. Entscheidend fiir die Storgerdusche in der Anwendung wird jedoch sein, bei welchen

Bedingungen das passiert.
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Abbildung 5.35: Reibkraft-Weg-Messungen fiir BF1 in a) und b) und BF2 in ¢) und d).
In den Diagrammen a) und c) wurde DIK-2 verwendet, wihrend in den
Diagrammen b) und d) DIK-1 verwendet wurde. In allen Féallen wurde die
gleiche mittlere (= 24 ™) und maximale Geschwindigkeit (~ 38 ™) er-
zeugt [167).

Weiterhin ist auffillig, dass anscheinend eine gewisse Rauheit des Elastomerpriifkorpers
vorhanden sein muss, damit Reibinstabilitdten entstehen. Fiir eine weitere Analyse sind
in Abbildung [5.35] vier Diagramme der Reibkraft in Abhéngigkeit des Wegs von représen-
tativen Messungen dargestellt. Es wurden die Bremsfliissigkeiten BF1 und BF2 und die
Gummiproben DIK-1 und DIK-2 kombiniert. Offensichtlich tritt nur bei der mit BF1 ge-
schmierten Gummiprobe DIK-2 ein signifikanter Stick-Slip auf. Anhand des dargestellten
Wegs lésst sich berechnen, dass die Reibinstabilitdten ungefahr wahrend einer Geschwindig-
keit der Kugel von 9 ™ bis 38 " auftreten. Das entspricht dem Bereich der Mischreibung
in Abbildung bei einer Temperatur von 25°C. Die Frequenz der Schwingung betragt
(190 + 5)Hz. Neben geringeren Reibwerten im Vergleich zu DIK-2 zeigt DIK-1 bei bei-
den Bremsfliissigkeiten kein Stick-Slip. Daraus lédsst sich schlieflen, dass dafiir eine minimale
Oberflachenrauheit des Gummis erforderlich ist. Als Erkléarung fiir die Entstehung von Stick-
Slip bei diesem Aufbau wird vermutet, dass die oszillierende Bewegung der Kugel, bei der
die Reibkurve mit dem Gummi immer wieder den Grenz- und Mischreibungsbereich durch-
lauft, Schwingungen im Gummi verursacht. Diese Schwingungen werden normalerweise durch
die viskoelastische Dissipation des Gummis gedampft. Befindet sich das System jedoch bei
einer Geschwindigkeit, wo die Reibkurve ein Gefélle hat, konnen sie sich verstédrken und
so zu Stick-Slip fiihren und Gerausche verursachen. Das Geféalle hierfiir muss hinreichend
stark sein, wobei auch andere Faktoren wie Temperatur, Druck, Kontaktgeometrie, Visko-
sitdt und die Systemsteifigkeit einen Einfluss haben [167]. Als Zusammenhang zwischen der

Stick-Slip-Frequenz f,, einer kritischen Geschwindigkeit v., ab der Stick-Slip auftritt und
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einer charakteristischen Lange 1, des Gummis wird
ve = fs- 1l (5.2)

angenommen. Die charakteristische Lange des Gummis entspricht der maximalen Raubheit,
die durch die Korrelationslinge £ gegeben ist. Beim Gleiten mit der Geschwindigkeit v
erzeugt diese Rauheit Druckschwankungen der Wellenldnge 1,,, die im instabilen Gleitregime
charakteristische Schwingungen der Frequenz v/l, erzeugen kénnen. Durch Einsetzen der
ermittelten Werte fir f; und 1, in die Gleichung ergibt sich fiir die Kombination BF'1
mit DIK-2 eine kritische Geschwindigkeit v. = 8,74 4 2,30 ™. Dies korreliert gut mit
den beobachteten 9 "™, wo Stick-Slip beginnt. Wird BF1 durch BF2 ersetzt, tritt beim
oszillierenden Gleiten kein Stick-Slip auf, was mit dem geringeren Gefélle der Reibkurve in
diesem Geschwindigkeitsbereich zusammenhéngt.

Es wurden bei gleichen Bedingungen stets hohere Reibwerte bei BF1 als bei BF2 gemes-
sen, wie an einem Beispiel in Abbildung zu sehen ist. Dieses Verhalten wurde fiir alle
Elastomerpriifkorper beobachtet und ist im Einklang mit den stationdren Reibmessungen.

Bei hier nicht dargestellten Messungen ohne Vorlagerung der Kugeln bei erhohter Tem-
peratur in der entsprechenden Bremsfliissigkeit war die Standardabweichung von BF1 und
BF2 gleichermaflen niedrig. Dies deutet darauf hin, dass eine optimale Reinigung der Kugel-
oberfliche von den Resten des Herstellungsprozesses sichergestellt werden muss, damit der
Einfluss der Bremsfliissigkeit auf die Reibeigenschaften dominiert. Allerdings wird an dieser
Stelle darauf hingewiesen, dass nicht auszuschliefien ist, dass mit der maximalen Abtastrate
des Lineartribometers Coesfeld von 1 kHz die Frequenz des Storgerdauschs mit typischerweise
2kHz nicht immer eindeutig detektiert werden kann und auch deswegen die Standardabwei-

chung ohne Vorlagerung der Kugeln unauffillig sein kann.
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5.3 Reibungsminimierung durch kohlenstoffbasierte

Mischungsadditive

In den beiden vorherigen Abschnitten ging es um die Reibungsminimierung infolge einer
Schmierung durch verschiedene Fliissigkeiten. Das ist nicht in allen Anwendungen méoglich,
in denen Elastomerbauteile benutzt werden. Trotzdem soll teilweise auch in solchen Féllen
die Reibung zwischen dem Elastomer und seiner Gegenlauffliche moglichst gering gehalten
werden. Ansonsten kann z. B. Stick-Slip mit unerwiinschten Nebengerduschen oder erhohter
Verschleif auftreten. Eine mogliche Alternative, neben der nach der Herstellung durchgefiihr-
ten Beschichtung der Bauteile, ist die Nutzung von Materialien in der Elastomermischung,
die durch intrinsische Schmierung zur Reibungsminimierung beitragen, ohne dabei einen
sichtbaren Film auf der Gegenlauffliche zu hinterlassen. Bisher werden tiblicherweise Gra-
phite als RuBersatz verwendet, die aber wegen ihres erheblich gréfleren Durchmessers zu
schlechteren mechanischen Eigenschaften fithren. Ein besseres Verhalten versprechen koh-
lenstoftbasierte Nanofiillstoffe, wie z. B. GnP, die als Festkorperschmierstoff dienen. In die-
sem Abschnitt soll daher das tribologische Verbesserungspotential von kohlenstoffbasierten
Nano-Fillstoffen in verschiedenen Anwendungen untersucht werden, in denen Gummi ge-
gen unterschiedliche Oberflachen reibt. Nattirlich muss auch darauf geachtet werden, dass
andere wichtige Eigenschaften dadurch nicht verschlechtert werden. Deswegen werden Ruf3
und GnP auch gemeinsam verwendet und die hergestellten Elastomermischungen umfassend

charakterisiert.

5.3.1 Untersuchte Materialien

Es wurden neben verschiedenen, eigens hergestellten und vulkanisierten Elastomermischun-
gen auch unterschiedliche Gegenlaufflachen verwendet. Im Folgenden werden die einzelnen

Materialien fiir das verwendete tribologische Modellsystem detailliert benannt.

Gummimischungen

Es wurden insgesamt 15 verschiedene Gummimischungen hergestellt. Die Rezepturen sind
in und gelistet. Ein phr bedeutet ein Hundertstel der Masse des gesamten in der
Mischung vorhandenen Kautschuks. Im Wesentlichen gab es vier verschiedene Systeme aus
Kautschuk und Vernetzer (EPDM + Peroxid, EPDM + Schwefel, NBR + Schwefel und
NR/BR + Schwefel), deren Fiillstoffanteil jeweils variiert wurde. Fir jedes dieser Systeme
gab es jeweils eine Mischung mit 20 Vol.-% Ruf}, 10 Vol.-% Rufl + 10 Vol.-% GnP und 10 Vol.-
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5 Ergebnisse und Diskussion

% GnP als Fullstoff. Als Rufl wurde der Typ N 330 eingesetzt. Die GnP wurden von der Firma
XG Sciences Inc. bezogen, wobei der Typ M 25 verwendet wurde. Eine REM-Aufnahme dieses
Typs ist in Abbildung [5.36] links zu sehen.

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :14 Dec 2010 i
WD = 60mm Mag= 353KX Time :13:54:20 EHT =2.00kV Mag=4T72KX

>3 s - H WD =3.00mm Signal A = SE2

Abbildung 5.36: Von den jeweiligen Herstellerfirmen zur Verfiigung gestellte REM-
Aufnahmen der verwendeten Fiillstoffe von Interesse. Links: M 25 von XG
Sciences Inc. Rechts: ABG 1045 als Beispiel fiir die verwendeten expandier-
ten Flockengraphite von Superior Graphite.

Beim EPDM-Schwefel-System wurden zuséatzlich drei Mischungen mit verschiedenen Ty-
pen von expandierten Flockengraphiten mit einem Anteil von jeweils 15 Vol.-% als Fillstoff
hergestellt. Dabei handelte es sich um die Typen ABG 1010, ABG 1025 und ABG 1045 von
der Firma Superior Graphite. Deren BET-Oberflache wurde mit 22,0 mTQ, 21,3 %2 und 18,6 m?Q
bestimmt. Eine REM-Aufnahme von ABG 1045 ist in Abbildung [5.36] rechts zu sehen. Alle
Mischungen enthielten 10 phr eines geeigneten Weichmachers (Pionier 1115 fiir EPDM, Me-
samoll IT fiir NBR und Vivatec 500 fiir NR/BR), Zinkoxid und Stearinsaure als Aktivatoren
sowie das jeweilige Vernetzungssystem und wurden bei einem Fillgrad der Mischkammer
von 75 Vol.-% gemischt. Im ersten Schritt wurde der Kautschuk in zerkleinerten Ballen in
die Mischkammer eingefiillt und fiir eine Dauer von 3 min vermischt. Dies diente dem Abbau
der Polymerketten fiir eine bessere Verarbeitung. Beim Blend-System NR/BR wurde zuerst
der NR fiir drei Minuten in die Mischkammer gegeben und anschlieBend BR ebenfalls fiir
drei Minuten. Bei den folgenden Schritten gab es keine feste Zeitvorgabe. Stattdessen wur-
de in jedem Schritt so lange gemischt, bis das Drehmoment keine wesentliche Verringerung
mehr zeigte, was flir eine gute Durchmischung der sich in der Mischkammer befindenden
Stoffe spricht. Bei den Rufimischungen war der zweite Schritt die Zugabe von Zinkoxid,
Stearinsaure, Weichmacher und zwei Drittel des Rufles, im dritten Schritt wurde der restli-

che Ruf} hinzugefiigt. Bei den Hybridmischungen mit Rufl und GnP als Fiillstoff wurde im
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Tabelle 5.9: Rezepturen Teil 1. Alle Mengenangaben in phr.

Komponente | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM
P 20+0 | P 10+10| P0+10 | S204+0 | S10+10| S0+10 | S1010 | S1025 | S 1045

KELTAN 2650 100
Rufl N 330 63 31,5 - 61,5 | 30,75 -
xGnP M 25 - 37,5 33,5 - 37 32,5 -
ABG 1010 - 52 -
ABG 1025 - 52 -
ABG 1040 - 52
Pionier 1115 10
Zinkoxid
Stearinsdure 1
DCP 40%
TAIC 70%
MgO -
Schwefel - 2
CBS - 3
TBzTD - 0,7

w
1

D
1

w

zweiten Schritt zuerst ein Drittel des Weichmachers mit den GnP hinzugegeben, wobei die
GnP aufgrund ihrer geringen Schiittdichte in mehreren Vorgangen in die Mischkammer ein-
gearbeitet werden mussten, und anschlieBend Zinkoxid und Stearinsdure zusammen mit dem
restlichen Weichmacher. Im dritten Schritt wurde der Rufl hinzugefiigt. Die Vorgehensweise
bei den Graphen- und Graphitmischungen war identisch zu der bei den Hybridmischungen,
mit der Ausnahme, dass kein Rul hinzugegeben werden musste. Der letzte Schritt bei jeder
Mischung war die Zugabe der Vernetzungschemikalien. Vor diesem Schritt wurde gewartet,
bis die Temperatur in der Mischkammer auf 90 °C gesunken war, damit die Mischung nicht

bereits in der Mischkammer zu stark vernetzt.

Bei den Mischungen, die GnP enthielten, wurden vor der Vulkanisation mit einem Labor-
walzwerk dehnungsinduzierte Orientierungen erzeugt, indem der Walzenspalt auf 0,5 mm ein-
gestellt wurde. Die Vulkanisationsdauer wurde bei allen Mischungen auf die tgo-Zeit optimiert
und erfolgte bei den Systemen EPDM + Peroxid, NR/BR + Schwefel und EPDM + Schwe-
fel mit Graphiten an der Heizpresse ohne Evakuierung und bei NBR + Schwefel sowie den
iibrigen Mischungen mit EPDM + Schwefel an der evakuierbaren Heizpresse. Die schwefel-
vernetzten Mischungen wurden bei 160 °C und 28,5 MPa vulkanisiert, die peroxidvernetzten
Mischungen hingegen bei 180 °C und 28,5 MPa und anschliefend in einem Warmeofen fiir
16 h bei 140 °C getempert.
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Tabelle 5.10: Rezepturen Teil 2. Alle Mengenangaben in phr.

Komponente NBR NBR NBR | NR-BR | NR-BR | NR-BR
S20+0 | S10+10| SO0+10 | S 20+0 | S 10+10 | S 0+10
PERBUNAN 3445 F 100 -
TSR 10 (NR) - 70
BUNA CB 24 (BR) - 30
Rufl N 330 54 27 - 57 28,5 -
xGnP M 25 - 32 28,5 - 34 30
Mesamoll 11 10 -
Vivatec 500 - 10
Zinkoxid 5)
Stearinsiure 1
Schwefel 2
CBS 1,5 2
TBzTD 0,35 0,5

Gegenlaufflachen

Fir die Reibversuche bei stationdren Gleitgeschwindigkeiten wurden als Gegenlaufflichen
Hart-PVC, Stahl der Sorte MnCrV8 und Floatglas verwendet (siche Abbildung|5.37)). Diese
stellen typische Gegenlaufflichen in verschiedenen Anwendungen dar, fiir die kohlenstoffba-

sierte Nanofiillstoffe Verbesserungspotential haben. Eine genauere Analyse befindet sich auf

Seite [147]

5.3.2 Charakterisierung der untersuchten Materialien

In diesem Abschnitt werden die untersuchten Materialien bzgl. einiger ihrer Eigenschaften

charakterisiert.

Fiillstoffverteilung

Die DIAS-Methode brachte bei den Mischungen, die GnP enthalten, keine verwertbaren Er-
gebnisse, weil im Lichtmikroskop nicht zwischen Fillstoffpartikeln und der Polymermatrix
unterschieden werden konnte (siehe Abbildung . Die Untersuchung der Fillstoffver-
teilung wurde daher mit einem Transmissions-Elektronenmikroskop durchgefithrt, um die
Fillstoffstruktur qualitativ auf der Nanoskala zu betrachten. Es wurden die Mischungen
EPDM S 2040, EPDM S 10410, EPDM S 0+10, EPDM S 1025 und EPDM S 1045 ausge-

wahlt, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten und alle verschiedenen Fiillstoffzusammen-
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=

Abbildung 5.37: Verwendete Gegenlauffichen. Oben: Hart-PVC. Mitte: Stahl (MnCrVs).
Unten: Floatglas.

setzungen abzubilden. Eine repriasentative Auswahl der TEM-Aufnahmen ist in den Abbil-
dungen - zu sehen. Bei EPDM S 20+0 zeigt sich ein durch den Ruf3 ausgebildetes
Fillstoffnetzwerk mit einer optisch guten Dispersion. Bei EPDM S 10410 sind im Vergleich
zu den Primérpartikeln des Rufles relativ grofie Strukturen der GnP zu erkennen, deren
Zwischenrdaume durch die Ruipartikel ausgefiillt werden. Der Fiillstoffanteil des Rufles reicht
hier nicht aus, um ein Netzwerk zu bilden. Im Gegensatz zur optisch guten Dispersion der
RuBpartikel sind bei den GnP immer wieder groffere Ansammlungen einzelner Pléttchen zu
beobachten. Die Struktur der GnP bei EPDM S 0410 sieht mit Ausnahme von fehlenden

RuBpartikeln dhnlich aus. Scheinbar haben zuséatzliche Rufipartikel keinen Einfluss auf die

Abbildung 5.38: DIAS-Messungen als Beispiel fiir Mischungen ohne bzw. mit GnP aus Ka-

pitel
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5 Ergebnisse und Diskussion

Verteilung der GnP wahrend des Mischvorgangs. Die Dispersion der expandierten Flocken-
graphite sieht optisch etwas besser aus als bei den GnP, weil haufiger kleinere Stiicke zu
beobachten sind. Ein Fillstoffnetzwerk wird hier aber ebenfalls nicht aufgebaut und insbe-

sondere bei ABG 1045 sind auch groflere Ansammlungen zu beobachten.

4 1000 1m

Abbildung 5.40: TEM-Aufnahmen der Gummimischung EPDM S 10410

Physikalische Eigenschaften

Die 15 in diesem Abschnitt untersuchten Gummimischungen wurden physikalischen Priifun-

gen unterzogen. Die bestimmten Eigenschaften waren Héarte, Riickprallelastizitit, Dichte,
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Abbildung 5.41: TEM-Aufnahmen der Gummimischung EPDM S 0+10

1000 nm

Abbildung 5.42: TEM-Aufnahmen der Gummimischung EPDM S 1025
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2500 nm 8 2500 nm

Abbildung 5.43: TEM-Aufnahmen der Gummimischung EPDM S 1045

Abrieb und aus Zug-Dehnung-Priifungen Reifldehnung, Reifl- und Weiterreiifestigkeit. Al-
le Priifungen wurden bei einer Temperatur von 23 °C durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung [5.44] gezeigt.

In allen schwefelvernetzten Vulkanisaten bewirkt die Ersetzung von 10 Vol.-% RuBanteil
durch 10 Vol.-% Graphenanteil keine Anderung der Hérte und nur beim EPDM eine leicht
hohere Riickprallelastizitat durch eine anscheinend leicht geringere Dissipation. Werden die
tibrigen 10 Vol.-% RuB ersatzlos in der Mischung weggelassen, verringern sich erwartungsge-
mafl Héarte und Dissipation deutlich und die Riickprallelastizitéit steigt. Beim Einsatz von
Peroxid zeigt sich ein anderes Verhalten. Die Hérte ist bereits bei der Hybridmischung si-
gnifikant gegentiber der Rufimischung verringert und auf dem Niveau der reinen Graphen-
mischung mit weniger Fiillstoffvolumen. Die Riickprallelastizitit éndert sich im Vergleich
dieser drei Mischungen kaum. Von den Graphiten reichen 15Vol.-% in der Mischung, um
eine gleiche Harte wie bei 20 Vol.-% Ruf3 zu erhalten bei einer hoheren Riickprallelastizitat,

die im Bereich zwischen der von der Hybrid- und der Graphenmischung liegt.

Obschon die Héarte bei den schwefelvernetzten Vulkanisaten von Rufl- und Hybridmischung
gleich ist, ist das Abriebverhalten gemessen nach DIN 53516 gegen eine abrasive Gegenlauf-
flache stark unterschiedlich. Mit GnP ist der Abrieb stark erhoht. Dabei ist es unerheblich, ob
noch zuséatzlich Rufl enthalten ist oder nicht. Fiir die Mischung NBR S 10+10 konnte wegen
Materialmangels die Abriebuntersuchung nicht durchgefithrt werden. Aufgrund der anderen
Ergebnisse ist jedoch anzunehmen, dass auch hier der Abrieb hoher ist als bei NBR S 20+0
und im Bereich von NBR S 0410 liegt. Beim NBR ist der Unterschied jedoch am kleins-

ten. Auch die Graphite fithren zu einem hohen Abrieb, dessen Wert teilweise iiber dem der
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Abbildung 5.44: Grafische Darstellung der Ergebnisse der physikalischen Priifungen der fiir
diesen Abschnitt hergestellten Gummimischungen.
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Mischungen mit GnP liegt.

Das Abriebverhalten zeigt eine gute Antikorrelation mit der Reififestigkeit. Aufféllig ist
hier der sehr niedrige Wert von EPDM P 10410 und EPDM P 0+10. Offenbar kann beim
Einsatz von Peroxid keine Verstarkungswirkung entfaltet werden, was auf eine unzureichende
Vernetzung hindeutet. Wahrscheinlich wird es von den GnP adsorbiert, wodurch eine signi-
fikante Menge nicht mehr fiir die Vernetzung zur Verfiigung steht. Beide Mischungen sind
auch in der Weiterreiifestigkeit auffillig, dort jedoch im positiven Sinn. Des Weiteren zeigt
sich hier bei EPDM S und NBR S die hochste Weiterreififestigkeit bei der Hybridmischung,
wahrend sie beim NR-BR S bei der Rufimischung am hochsten ist. Die Graphite zeigen alle
Werte, die iiber der entsprechenden Rufimischung liegt, besitzen jedoch die geringste Reif3-
dehnung. Beim EPDM hat die Hybridmischung eine hohere Reildehnung als die Ruf3- und
die Graphenmischung, die beide etwa gleichauf liegen. Beim NBR und NR-BR hingegen ist
sie fiir die Graphenmischung am héchsten, bei vergleichbaren Werten fiir die Ruf3- und die
Hybridmischung.

Bei Betrachtung der Rissbilder in Abbildung fallt auf, dass die reinen Rulmischungen
in allen Fallen eine glatte Risskante aufweisen. Im Gegensatz dazu ist sie bei den Mischungen
mit GnP deutlich rauer, im Fall von EPDM S 10410 und NBR S 10410 sogar auffallend
schichtartig. Das ist sehr wahrscheinlich auf den Einsatz der schichtférmigen GnP zuriickzu-
fithren. Bei den Hosenproben wird der Riss in vielen Fallen seitlich abgelenkt. Hier ist kein

Unterschied zwischen den Mischungen mit und denen ohne GnP zu erkennen.

Dynamisch-mechanische Eigenschaften

Fiir die dynamisch-mechanischen Messungen wurde jeweils fiir eine bestimmte Tempera-
tur die Frequenz der Tordierung von 0,01 Hz bis 10 Hz mit fiinf Messpunkten pro Dekade
variiert. Die Deformationsamplitude betrug jeweils 0,2% (Bereich der linearen Viskoelastizi-
tat) und 3% (EingangsgroBe fiir die Reibsimulation, siehe Kapitel [5.3.4). Pro Deformation
wurde jeweils eine andere Probe verwendet. Der Temperaturbereich der Messungen betrug
100 °C mit der niedrigsten Temperatur etwa 20°C unterhalb der Ty des jeweiligen Kau-
tschuks (EPDM: ~ - 50°C, NBR: ~ - 23°C, NR/BR: ~ - 60°C). Im Bereich der jewei-
ligen T der Vulkanisate wurden die Temperaturschritte kleiner gewahlt. Die Messkurven
der einzelnen Temperaturen wurden schliellich gemafl der WLF-Theorie basierend auf dem
Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip (beschrieben in Kapitel zu einer Masterkurve
verschoben. Speicher-, Verlustmodul und -faktor in Abhéngigkeit der Frequenz sind in den

Abbildungen - zu sehen. Als Referenztemperatur wurde stets 20 °C gewéahlt.

Anhand des Maximums des Verlustmoduls kann die T abgelesen werden. Liegt es bei
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Abbildung 5.45: Rissbilder der Zug-Dehnung-Priifungen an S3a-Stében (links) zur Bestim-
mung der Reififestigkeit und Reidehnung und an Streifenproben (rechts)
zur Bestimmung der Weiterreififestigkeit. Von oben nach unten: EPDM P,
EPDM S, NBR S, NR-BR S. Von links nach rechts: 20+0, 10410, 0+10.
Auffillig an den S3a-Stédben sind die glatten Bruchkanten bei den Rufimi-
schungen im Gegensatz zu den schichtartigen Bruchkanten bei den Hybrid-
und Graphenmischungen.
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Abbildung 5.46: DMA-Masterkurven der Gummimischungen des EPDM /Peroxid-Systems.
Gezeigt sind Speichermodul G’ und Verlustmodul G” (links) und der Ver-

lustfaktor tan § = %/ (rechts) iiber der Frequenz.

derselben Referenztemperatur bei einer geringeren Frequenz, tritt der Glasiibergang bei einer
héheren Temperatur auf. Die Ersetzung von Rufl durch GnP mit dem halben Volumenanteil
fiihrt zu keiner erkennbaren Anderung der T¢;. Bei allen schwefelvernetzten Mischungen sind
sowohl das Maximum des Verlustfaktors als auch die Stufe des Speichermoduls (die Differenz
seiner Werte bei maximaler und minimaler Frequenz) bei der Graphenmischung am héochsten.
Letzteres liegt hauptséchlich an einer geringeren dynamischen Héarte dieser Mischung bis zu
einer Frequenz von 10° Hz. Der Verlustmodul im niedrigen Frequenzbereich weist stets bei der
Graphenmischung auf die geringste Dissipation hin. Durch den geringeren Fiillstoffanteil ist
dieses Verhalten zu erwarten. Im Vergleich zwischen der Ruf3- und der Hybridmischung weist
letztere einen erhohten Verlustmodul auf. Auch der Speichermodul ist oberhalb der T leicht
hoher. Ob beides auch bei einer reinen Graphenmischung mit 20 Vol.-% Fiillstoffanteil der
Fall wére oder durch Synergieeffekte zustande kommt, muss weiter untersucht werden. Die
verschiedenen Graphitmischungen reihen sich in diese Beobachtungen ein. Auch hier ist der
Fillstoffanteil geringer als bei der Rufimischung, was zu einem geringeren Speichermodul und
einer geringeren Dissipation beitrigt. Zwischen den verschiedenen Graphittypen ist auffallig,
dass ABG 1025 eine leichte Verschiebung der T bewirkt. Sie ist jedoch nicht signifikant und

liegt innerhalb der Mess- und Auswertegenauigkeit.

Hingegen verhalten sich beim EPDM /Peroxid-System die Ruf- und die Graphenmischung
in dynamisch-mechanischer Hinsicht iiber den gesamten Verlauf nahezu gleich, wahrend bei
der Hybridmischung das Maximum des Verlustfaktors und die Stufe des Speichermoduls am

hochsten sind. Hier ist das Hybridsystem bei niedrigeren Frequenzen dynamisch am weichs-
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Abbildung 5.47: DMA-Masterkurven der Gummimischungen des EPDM /Schwefel-Systems.
Gezeigt sind Speichermodul G’ und Verlustmodul G” (links) und der Ver-

lustfaktor tan & = & (rechts) iiber der Frequenz.
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Abbildung 5.48: DMA-Masterkurven der Gummimischungen des NBR/Schwefel-Systems.
Gezeigt sind Speichermodul G’ und Verlustmodul G” (links) und der Ver-
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Abbildung 5.49: DMA-Masterkurven der Gummimischungen des NR-BR/Schwefel-Systems.
Gezeigt sind Speichermodul G’ und Verlustmodul G” (links) und der Ver-

lust

G/l

faktor tan § = o

(rechts) iiber der Frequenz.
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5.3 Reibungsminimierung durch kohlenstoftbasierte Mischungsadditive

ten. Der Grund fiir dieses von den schwefelvernetzten Mischungen abweichende Verhalten
ist unklar. Die aus den Ergebnissen der Reiffestigkeit abgeleitete unzureichende Vernetzung
sollte auch bei der Graphenmischung zu einem geringeren Speichermodul fithren. Méglicher-
weise gibt es einen Zusammenhang mit der im Vergleich zur Rufimischung geringeren Hérte

der Hybridmischung bei der Peroxidvernetzung im Gegensatz zur Schwefelvernetzung.

Hohendifferenzkorrelation der Gegenlaufflachen

Aus zehn Messungen mittels Tastschnittverfahren an den verwendeten Gegenlauffldchen wur-
den jeweils die gemittelten Werte der Oberflichenparameter Ra und Rz bestimmt. Auflerdem
wurde beim Stahl fiir jedes der zehn Hohenprofile die HDK und daraus die fraktalen De-
skriptoren als Eingangsgrofle fiir die Reibsimulationen gemittelt. Ein Beispiel einer HDK ist
in Abbildung [5.50] zu sehen. Die fir die Reibsimulationen relevanten Grofien sind in Tabelle
dargestellt. Fiir die Oberflachen Glas und PVC wurde keine HDK berechnet, weil die in
Kapitel angewandte Reibsimulation in dieser Form nicht fiir solch glatte Oberflaichen

geeignet ist.

10-12 s
g 10—13 .
=<
J
=14 ]
10 Ay = 4.43 um
Dm=2.09 §;=19.24 um
Dy=2.72 £,=0.54 um

10-° 10> 104 1073 102
A(m)

Abbildung 5.50: Eine der zehn ermittelten HDK von MnCrV8 mit den fraktalen Deskripto-
ren.

Grenzflachenenergie

Die polaren und dispersen Anteile der Grenzflachenenergien der 15 Vulkanisate wurden mit
der OWRK-Methode (beschrieben in Kapitel [4.9.3)) aus Kontaktwinkelmessungen mit der dy-
namischen Wilhelmy-Methode (beschrieben in Kapitel [4.9.1]) bestimmt. Fiir die Gegenlauf-

147
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Tabelle 5.11: Fraktale Deskriptoren und ausgewéahlte Oberflaichenparameter der Gegenlauf-
flachen. Alle Werte sind gemittelt aus zehn Messungen mittels Tastschnittver-

fahren.
Gegenlauffliche | & (um) | A (pm) | & (pm) | Dy, | Dy | Ra (um) | Rz (um)
Stahl (MnCrV8) | 19,79 4,40 0,54 2,70 | 2,09 0,303 3,099
Glas 0,011 0,114
PVC 0,029 0,663

flachen wurde die statische Sessile-Drop-Methode (beschrieben in Kapitel angewendet.
Die Ergebnisse sind in Abbildung gezeigt. Mit Ausnahme des EPDM /Schwefel-Systems
bewirkt ein geringerer Ruflanteil einen hoheren polaren Anteil. Dieses Verhalten ist beim
EPDM /Peroxid-System besonders ausgepréigt. Beim EPDM /Schwefel-System hingegen ist
der polare Anteil bei der Rufimischung am héchsten. Dieses Verhalten ist wichtig, falls das
Produkt in Kontakt mit unpolaren oder stark polaren Stoffen ist, zwischen denen Migration
stattfinden kann. Die totale Grenzflichenenergie bleibt jeweils bei den schwefelvernetzten
und bei den peroxidvernetzten Vulkanisaten untereinander im Rahmen der Messgenauigkeit
konstant. Die verschiedenen Graphittypen haben keinen messbaren Einfluss auf die Grenz-
flichenenergien, weder auf deren Anteile noch insgesamt.

Bei den Gegenlaufflachen besitzt Glas die hochste Grenzflachenenergie gefolgt von PVC
und Stahl mit der niedrigsten Oberflachenenergie. Zwischen den Werten gibt es einen deutli-
chen Abstand. Auffallig sind auch der hohe polare Anteil von Glas mit iiber 50% der totalen
Oberflachenenergie und im Gegensatz dazu der niedrige polare Anteil von PVC mit unter
10%. Zu beachten sind bei der hier angewendeten Messmethode die groferen Unsicherhei-
ten, die bei Anwendung der OWRK-Methode deutlich werden. Die Griinde dafiir sind in
Kapitel beschrieben.

5.3.3 Reibmessungen bei stationaren Geschwindigkeiten

Inwieweit kohlenstoffbasierte Nanofiillstoffe zu einer Reibungsminimierung fithren, wurde
durch stationire Reibmessungen mit dem Lineartribometer Coesfeld (siehe Abbildung
auf Seite untersucht. Es wurden folgende Parameter kombiniert:

1. Temperatur: 23 / 40°C

2. Last: 0,1 / 1 MPa

3. Schmierung: trocken / Seifenwasser (5% Tensidanteil)

4. Geschwindigkeit: 1 / 4 / 10 / 40 / 100 / 500 / 1000 mm/s
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Abbildung 5.51: Grenzflichenenergien der hergestellten Gummimischungen und verwende-
ten Gegenlaufflachen.

5. Gegenlauffliche: PVC / Stahl / Glas

6. Vulkanisat: EPDM P 20+0 / EPDM P 10+10 / EPDM P 0+10 / EPDM S 2040 /
EPDM S 10410 / EPDM S 0+10 / EPDM S 1010 / EPDM S 1025 / EPDM S 1045 /
NBR S 2040 / NBR S 10+10 / NBR S 0+10 / NR-BR S 20+0 / NR-BR S 10+10 /
NR-BR S 0410

Als Ausnahmen wurde die Gegenlauflache PVC aufgrund der nicht hinreichend definierten
Kontaktbedingungen auf dem relativ weichen PVC nicht mit der Last 1 MPa kombiniert und
die Reibkoeffizienten der Graphitmischungen wurden nicht mit Seifenwasser und nicht auf
PVC oder Glas gemessen. Die relative Luftfeuchtigkeit ¢ wurde nicht eingestellt, jedoch

ebenfalls gemessen.

Die rechteckigen Gummiproben wurden aus einer 2-mm-Platte ausgestanzt. Die beiden
Kanten, deren Verlauf orthogonal zur Reibrichtung war, wurden durch Schleifen abgerun-
det, um Kanteneffekte zu minimieren, welche sich auf den Reibkoeffizienten auswirken. Bei
einer Last von 0,1 MPa betrug deren Flache 25 mm - 20 mm und bei einer Last von 1 MPa
18 mm - 14mm. Folgend werden die einzelnen Kautschuk/Vernetzer-Systeme separat be-

trachtet und reprasentative Ergebnisse gezeigt.

Auf den sehr glatten Oberflichen PVC und Glas kann davon ausgegangen werden, dass
der Hysteresebeitrag zum Reibwert vernachléssigbar ist. Generell ist festzustellen, dass die

Reduzierung der Reibwerte auf Stahl und besonders auf Glas desto erfolgreicher war, je héher
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5 Ergebnisse und Diskussion

der Anteil der GnP am gesamten Fillstoff war. Insbesondere auf Stahl ist auch eine hohere

Last forderlich. Auf PVC funktioniert diese Reibreduzierung weniger gut.

Ein Beispiel dafiir ist das EPDM /Peroxid-System, dessen Ergebnisse in Abbildung
dargestellt sind. Fiir die Graphenmischung wird auf allen Gegenlaufflichen eine sehr gute
Reduzierung der Reibkoeffizienten auf 0,5 erreicht, was etwa einem Drittel bis der Hélfte der
Werte der Rufimischung entspricht. Dieser Wert ist unabhéngig von der Geschwindigkeit.
Es entsteht ein deutlich sichtbarer Schmierfilm auf der jeweiligen Gegenlauffléiche. Dieses
Verhalten kann mit der sehr geringen Reiffestigkeit in Verbindung gebracht werden, wo-
durch das Abriebverhalten sehr schlecht ist. Die Hybridmischung verhalt sich auf Glas sehr
ahnlich zur Graphenmischung und auf Stahl bei hoherer Temperatur und héherem Druck.
Bei 23°C und 0,1 MPa sind die Reibkoeffizienten auf Stahl zwar wesentlich hoher als bei der
Graphenmischung, liegen aber deutlich unter denen der Rufimischung. Auf PVC hingegen
hat die Hybridmischung héhere Reibkoeffizienten als die Rufimischung. Es ist ein deutliches
Reibmaximum zu erkennen, das bei beiden Mischungen im gleichen Geschwindigkeitsbereich
liegt. Das Gleiche gilt fiir Stahl bei 23°C und 0,1 MPa. EPDM/P 0+10 zeigt hingegen auf
allen Gegenlauffiichen einen von der Geschwindigkeit unabhéngigen Reibwert, was auch mit
dem starken Abrieb zusammenhdngen kann. Die ebenso wenig reififeste Hybridmischung

zeigt dieses Verhalten erst bei einem hoheren Druck.

Beim EPDM /Schwefel-System in Abbildung werden die Reibkoeffizienten bei 23 °C
und 1 MPa auf Glas von 2,0 bei der Rumischung iiber 1,2 bei der Hybridmischung bis her-
unter auf 0,7 bei der Graphenmischung reduziert. Das Adhésionsmaximum verschiebt sich
bei der Hybrid- und der Graphenmischung zu hoheren Geschwindigkeiten im Gegensatz zur
RuBmischung. Anders als bei EPDM P 0410 ist hier kein ausgepréigter Schmierfilm sicht-
bar. Auch auf Stahl gelingt eine deutliche Verringerung der Reibkoeffizienten bei 40 °C und
1 MPa. Bei diesen Bedingungen verhalten sich die Hybrid- und die Graphenmischung gleich.
Bei geringerer Temperatur und geringerem Druck hingegen ist das Maximum des Reibkoef-
fizienten der Hybridmischung am geringsten. Auffillig ist hier, dass das Reibmaximum zu
héheren Geschwindigkeiten verschoben wird, wenn der Anteil der GnP am gesamten Fiillstoff
steigt. Bedingt durch den geringeren Druck sind die Reibwerte hoher, der bei der niedrige-
ren Temperatur kleineren wahren Kontaktfliche bedingt durch den harteren Gummi zum
Trotz, was allein betrachtet zu niedrigeren Reibwerten fithren wiirde. Auf PVC zeigt die
Hybridmischung die geringsten Reibkoeffizienten und die Graphenmischung sogar hohere als
die Ruimischung. Die Graphitmischungen, die nur auf Stahl gemessen wurden, zeigen dort
bei einer Temperatur von 40 °C eine stérkere Druckabhéngigkeit als die Rufimischung. Da-

durch weisen sie beim hoheren Druck geringere Reibkoeffizienten auf als die Rufimischung,
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Abbildung 5.52: Ausgewdhlte Reibmessungen der drei Mischungen des EPDM /Peroxid-
Systems.

wahrend sie beim niedrigeren Druck alle vergleichbar sind. Lediglich das Reibmaximum der
Graphitmischungen ist leicht zu hoheren Geschwindigkeiten verschoben. Innerhalb der Gra-
phitmischungen ist EPDM S 1045 hervorzuheben, welche in allen Fallen leicht geringere

Reibkoeffizienten aufweist als die Mischungen mit den beiden anderen Graphittypen.

Beim NBR/Schwefel-System funktioniert die Reibungsminimierung durch GnP auf Stahl
und Glas ebenfalls sehr gut. Dabei ist beim geringen Druck der maximale Reibkoeffizient bei
der Hybridmischung leicht geringer als bei der Graphenmischung (Abbildung [5.54)). Es ist
wieder bei Stahl und Glas eine Verschiebung des Reibmaximums zu héheren Geschwindig-
keiten durch GnP zu erkennen. Das Verhalten auf PVC ist bei allen drei Mischungen sehr
ahnlich, wobei die Hybridmischung wie schon beim EPDM /Schwefel-System die niedrigsten

Reibkoeffizienten im experimentell untersuchten Geschwindigkeitsbereich hat.
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Abbildung 5.53: Ausgewédhlte Reibmessungen der sechs Mischungen des EPDM /Schwefel-
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Abbildung 5.54: Ausgewdhlte Reibmessungen der drei Mischungen des NBR/Schwefel-
Systems.

Beim NR-BR/Schwefel-System funktioniert die Reibungsminimierung durch GnP beson-
ders auf Glas sehr gut, wo das Maximum des Reibkoeffizienten bei der Hybrid- und der
Graphenmischung gleichermafien von 3,2 auf 1,4 im Vergleich mit der Rufimischung verrin-
gert werden konnte (Abbildung . Auch auf Stahl sind die Reibkoeffizienten geringer. Bei
der geringeren Temperatur in Kombination mit der geringeren Last ist das Reibmaximum
der Graphenmischung zu héheren Geschwindigkeiten verschoben, wahrend sich dessen Lage
bei der Ru}- und der Hybridmischung kaum unterscheidet. Dieses Verhalten findet sich sehr
ahnlich auch auf PVC wieder.
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Abbildung 5.55: Ausgewdhlte Reibmessungen der drei Mischungen des NR-BR/Schwefel-
Systems.

5.3.4 Reibsimulationen

Mit Hilfe der in Kapitel beschriebenen Theorie zur Gummireibung von Klippel und
Heinrich [82] wurden die Gleitreibkoeffizienten, unterschieden nach Adhésions- und Hyste-
reseanteil, in Abhéngigkeit der Gleitgeschwindigkeit unter trockenen Bedingungen simuliert
und mit den gemessenen Werten verglichen. Dazu wurden die Ergebnisse der dynamisch-
mechanischen Analyse der Gummimischungen und der Oberflichenrauheitsmessungen des
Stahls verwendet. Als Parameter wurden eine Temperatur von 23°C und eine Last von
0,1 MPa festgelegt. Die Oberfléche des Gummis wurde hierbei der Theorie entsprechend als
ideal glatt angenommen. Das Ergebnis fiir die Systeme NBR /Schwefel und NR-BR/Schwefel
mit Stahl als Gegenlauffliche ist in Abbildung dargestellt. Als Vergleich sind Nassreib-

koeffizienten mit Seifenwasser mit einem 5%-igen Tensidanteil als Schmierstoff gezeigt.
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Beim NBR steigt durch die Zugabe von GnP in der Mischung zwar die Hysteresereibung,
jedoch sinkt die Adhésionsreibung deutlich, sodass in der Summe die Gleitreibkoeffizienten
mit GnP in der Mischung wesentlich niedriger sind. Es besteht bei den jeweiligen Mischungen
keine Korrelation zwischen dem Verlustmodul in Abbildung bei der entsprechenden
Frequenz und dem Hysteresemaximum. Die Graphenmischung hat durch ein deutlich hoheres
Hysteresemaximum als die Hybridmischung auch ein hoheres Reibmaximum. Wahrend sich
die Lage des Hysteresemaximums bzgl. der Geschwindigkeit nicht dndert, verschiebt sich
das Adhéasionsmaximum durch die Zugabe von GnP um knapp eine Dekade zu hoheren
Geschwindigkeiten. Die Nassreibwerte, die hoher sind als die der Hysteresereibung, zeigen,
dass trotz des Seifenwassers noch deutliche Adhasionsanteile vorhanden sind, besonders wenn
Ruf} in der Mischung vorhanden ist.

Beim NR-BR éndert sich die Hysteresereibung nicht, die Adhésionsreibung sinkt nur leicht.
Das fiihrt insgesamt zu einem geringeren Riickgang der Reibwerte durch Zugabe von GnP
in der Mischung als bei NBR. Auch beim NR-BR kann keine Korrelation zwischen dem
Verlustmodul in Abbildung und der Hysteresereibung hergestellt werden. Die Lage des
Adhésionsmaximums verschiebt sich bei geringerem Ruflanteil sukzessive um eine Dekade
zu hoheren Geschwindigkeiten, vergleichbar mit der Situation bei NBR. Bedingt durch den
durchgéngig niedrigen Hystereseanteil besitzen auch die Nassreibwerte hauptséachlich Adha-
sionsanteile.

Die Simulation liefert bei NR-BR erst ab einer Geschwindigkeit von 4 ™™ Ergebnisse, weil
nach Anwendung der Kontakttheorie die wahre Kontaktfliche an dieser Stelle zu kleineren
Geschwindigkeiten hin eine Diskontinuitét aufweist und somit die Reibwerte bei kleineren
Geschwindigkeiten nicht mit der Theorie berechnet werden konnten. Beim NBR gilt dasselbe
fiir Geschwindigkeiten < 50 . Fiir EPDM sowie auch fiir die Gegenlaufflichen Glas und
PVC konnte die wahre Kontaktfliche generell nicht mit der Kontakttheorie berechnet wer-
den und somit auch keine Gleitreibkoeffizienten. Bei den Gegenlaufflichen ist die zu glatte
Oberflache der Grund, bei PVC kommt hinzu, dass die Oberfliche aufgrund der geringeren

Hérte nicht mehr als starr angenommen werden kann.
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5 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.56: Simulation der Adhésions- und Hysteresereibung auf Stahl bei 23°C und
0,1 MPa von NBR S (links) und NR-BR S (rechts). Von oben nach unten:
20+0, 10+10, 04+10. Fir die Messungen unter nassen Bedingungen wurde
Seifenwasser mit einem 5%-igen Tensidanteil verwendet.

156



6 Zusammenfassung und Ausblick

Fiir drei verschiedene Anwendungen, in denen Elastomere eine wichtige Rolle spielen, wurden
tribologische Modellsysteme entwickelt, um deren Verhalten nachstellen und charakterisie-
ren zu konnen. Zu diesen Anwendungen gehorten erstens RWDR bei einem oszillierenden
Betrieb der Welle, zweitens Dichtungen in Bremszylindern und drittens verschiedene Elas-
tomerbauteile mit schichtférmigen, kohlenstoffbasierten Nano-Fiillstoffen. Die beiden erstge-
nannten Anwendungen werden im Betrieb zur Minimierung der Reibung mit einem fliissigen
Schmierstoff verwendet, wobei sich deren Viskositat deutlich unterscheidet: Bei den RW-
DR sind die eingesetzten Ole um GréSenordnungen viskoser als die in Bremszylindern ver-
wendeten Bremsfliissigkeiten. Bei der letztgenannten Anwendung hingegen wurden speziell
Elastomerbauteile untersucht, die in der Anwendung ohne fliissige Schmierstoffe auskommen
missen. Hier sollen die eingesetzten Fiillstoffe zu einer Reibungsminimierung fithren. Fiir
jedes Modellsystem wurden zuerst die beteiligten Materialien charakterisiert. Dafiir wurden
physikalische und dynamisch-mechanische Priifungen der Elastomere, Viskositdtsmessungen
der Schmierstoffe und Messungen der Oberflichenrauheit der Gegenlaufflichen durchgefiihrt
sowie die Grenzflichenenergien aller Materialien bestimmt. Abschliefend wurden umfassen-
de Reibmessungen durchgefiihrt, um ein besseres Verstéandnis fiir das tribologische Verhalten
der Systeme zu erzielen.

Bzgl. der RWDR im oszillierenden Reibkontakt lag der Fokus insbesondere auf deren Reib-
verhalten bei kleinen und mittleren Geschwindigkeiten im Bereich der Grenz- und Mischrei-
bung. Dafiir wurden tribologische Messungen der Gleit- und Haftreibung durchgefithrt und
die Ergebnisse mit den Daten aus der Charakterisierung der beteiligten Materialien vergli-
chen. Zusétzlich wurden aus den Grenzflichenenergien die Spreitparameter berechnet und
Simulationen der Bedingungen im Reibkontakt fiir ein besseres Verstédndnis der Messergeb-
nisse erstellt.

Aus den vorliegenden Messungen wird deutlich, dass der RWDR, bei oszillierendem Be-
trieb der Welle immer wieder den Grenz- und Mischreibungsbereich durchlduft, in dem er
sowohl Kontakt zur Welle als auch nennenswerte Reibkoeffizienten hat. Dieser Bereich ist
ausgepragter fiir Gegenlaufflichen mit hoherer Oberflaichenrauheit und kann zu einer ho-

heren Belastung des Bauteils fithren als bei einer kontinuierlich rotierenden Welle. Durch
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eine Aufrauung der Gummioberfliche kann dem entgegengewirkt werden. Auflerdem treten
signifikant hohere Haftreibwerte nach einem langeren Stillstand der Welle ab etwa 5min
auf, wenngleich diese nur kurzzeitig wirken. Die Auspridgung dieser Haftreibwerte konn-
te in vielen Féllen durch Korrelation mit der Groéfle von Trockenkontakten vorhergesagt
werden. Dazu wurden mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen die Grenzflichenenergien der
beteiligten Materialien berechnet und aus diesen wiederum der Spreitparameter. Zusam-
men mit der dynamischen Viskositédt und minimalen Schmierfilmdicke des Schmierstoffs und
des Elastizitatsmoduls des Gummis konnte so in erster Naherung die Vergréflerung von
Trockenkontakten beim Stillstand berechnet werden. Die treibende Kraft dahinter sind die
Grenzflichenenergien der beteiligten Materialien, die eine méglichst geringe Summe anstre-
ben. Die Vorhersage traf nicht in allen Féllen zu, moglicherweise auch weil die Grofle der
Trockenkontakte nur mit deutlichen Unsicherheiten berechnet werden konnte aufgrund der
Ungenauigkeiten beim Spreitparameter wegen der sensitiven Kontaktwinkelmessungen. Hier
konnte eine Alternative Abhilfe schaffen, bei der durch eine Messung der Hohe H und des
Radius R eines Tropfens zwischen einem Elastomer und einer Gegenlaufflache mittels Inter-
ferenzmikroskopie der Spreitparameter mit Hilfe der Gleichung direkt bestimmt werden
kann (siehe dazu Abbildung . Dafiir muss die Gegenlauffliche aber transparent sein.

Die Oberflachenenergie kann z. B. durch Silanisierung geandert werden [136].

Durch eine Auftragung der Gleitreibwerte unter Verwendung der Hersey-Zahl konnte durch
Eliminierung der Messparameter Druck, dynamische Viskositdt und Geschwindigkeit eine
Masterkurve erstellt werden. Mit dieser Methode kénnen Messungen miteinander verglichen
werden, die unter verschiedenen Bedingungen durchgefithrt wurden. Dafiir sollten sich im
untersuchten Temperaturbereich die dynamisch-mechanischen Eigenschaften des Gummis
nicht zu stark andern, weil deren Temperaturabhingigkeit nicht berticksichtigt wird und
insbesondere bei direktem Kontakt zwischen Elastomer und Gegenlauffliche im Grenz- und

Mischreibungsbereich Abweichungen auftreten.

Die Druckverteilung und der Verlauf der Schmierfilmdicke im Reibkontakt konnten zwar
fiir die Komponenten des verwendeten tribologischen Modells simuliert werden, allerdings
nur fiir eine Bewegungsrichtung senkrecht zum Linienkontakt zwischen dem Elastomer und
der Gegenlauffliche. Eine Ubertragung der Ergebnisse aus der theoretischen Untersuchung
des Schmierungsmechanismus auf die Bewegungsrichtung, wie sie bei RWDR vorkommt,
eine Erweiterung der Hysterese-Reibtheorie auf geschmierte Systeme im Grenz- und Misch-
reibungsbereich und die Vorhersage fiir einen experimentell nicht zuganglichen Geschwindig-

keitsbereich sollte Gegenstand weiterfithrender Forschung sein.

Bzgl. der Dichtungen in Bremszylindern lag der Fokus auf dem Einfluss verschiedener
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Bremsfliissigkeiten auf das ansonsten selbe Bremssystem. Die Ergebnisse der Viskositéts-
untersuchungen und die Grenzflichenenergien haben gezeigt, dass der geringe gemessene
Unterschied der untersuchten Bremsfliissigkeiten in beiden Grofien nicht mit den Erfah-
rungen aus der praktischen Anwendung korreliert, wo die Bremsfliissigkeiten ein deutlich
unterschiedliches Verhalten zeigen. Insgesamt konnte kein chemischer Einfluss identifiziert
werden, welcher die Unterschiede in der Anwendung erklart. Dartiber hinaus wurde der Glei-
treibungskoeffizient sowohl bei stationdren Geschwindigkeiten als auch unter oszillierenden

Bedingungen untersucht sowie Haftreibmessungen bei kurzen Stillstandszeiten durchgefiihrt.

Bei den tribologischen Untersuchungen des Gleitreibwerts zeigte sich eine eindeutige Diffe-
renzierbarkeit zwischen den Bremsfliissigkeiten BF1 und BF2, wie sie auch in der Anwendung
beobachtet wurde. BF1 zeigt hier bei oszillierender Reibbelastung hohere Standardabwei-
chungen in einem bestimmten Frequenz-Last-Bereich als BF2, deren Standardabweichungen
mit allen Oberflichen der Elastomerprifkorper unauffillig sind. Dieses Ergebnis deutet auf
eine hohere Affinitét fiir Stick-Slip im Reibkontakt hin, wenn dieser mit BF1 geschmiert ist,
aus denen sich storende Gerdusche entwickeln konnen. Voraussetzung fiir diese Differenzie-
rung scheint hier allerdings zu sein, dass die fiir die Messung benutzten Stahlkugeln vorher
fiir einen gewissen Zeitraum bei hoher Temperatur in der entsprechenden Bremsfliissigkeit
gelagert werden. Ohne diese Vorlagerung verschiebt sich das Auftreten der Vibrationen, ab-
hangig von der Steifigkeit des Messsystems, nach aulerhalb der festgelegten Messparameter.
AuBlerdem muss eine gewisse Rauheit der Elastomeroberfliche vorhanden sein, wie die nied-
rigen Standardabweichungen mit DIK-1 auch fiir BF1 nahelegen. Es wird vermutet, dass
die oszillierende Bewegung der Kugel, bei der die Reibkurve mit dem Gummi immer wieder
den Grenz- und Mischreibungsbereich durchlauft, Schwingungen im Gummi verursacht. Die-
se Schwingungen werden normalerweise durch die viskoelastische Dissipation des Gummis
gedampft. Befindet sich das System jedoch bei einer Geschwindigkeit, wo die Reibkurve ein
Gefille hat, konnen sie sich verstiarken und so zu Stick-Slip fithren und Gerausche verur-
sachen. Das Gefélle hierfiir muss hinreichend stark sein, wobei auch andere Faktoren wie
Temperatur, Druck, Kontaktgeometrie, Viskositat und die Systemsteifigkeit einen Einfluss
haben [167]. Die Wellenldnge dieser Geréusche wird gleich der parallelen Korrelationslénge
der Oberflichenrauheit des Gummis angenommen, die wiahrend der ,,Stick-Phase“ abgeschélt
werden muss. Je nach Geschwindigkeit der Kugel besitzen die Gerdusche dann eine bestimm-
te Frequenz, die bei glatteren Oberflichen hoher ist und auflerhalb des horbaren Bereichs
liegen kann. Zudem wird bei glatten Oberflachen bereits bei kleineren Geschwindigkeiten
der hydrodynamische Bereich erreicht, wo die Kugel und der Gummi keinen direkten Kon-

takt mehr haben und so Gerdusche vermieden werden. Im Fall von BF2 trigt das geringere
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Gefille der Reibkurve im Mischbereich zur Vermeidung von Stick-Slip auch bei den raueren
Oberflachen von DIK-2 und DIK-3 bei.

Unabhéngig davon haben die Messungen immer die hochsten Reibwerte fiir BF1 gezeigt.
Dieses Ergebnis korreliert mit den Messungen des stationdren Gleitreibwerts. Dort wurden
fir BF1 hohere Werte im Grenz- und Mischreibungsbereich gemessen als fiir BF2 und das
Gefélle der Reibwerte im Mischreibungsbereich ist fiir BF1 grofler als fir BF2, was das
Auftreten von Stick-Slip-Erscheinungen begtinstigt.

Ein weiteres Problem fiir die Dichtungen in Bremszylindern ist neben der Gerduschentwick-
lung auch der Abrieb. Hier gibt es analog zur in dieser Arbeit untersuchten Problemstellung
ebenfalls Bremsfliissigkeiten, bei denen mehr oder weniger Abrieb an den Dichtungen auftritt.
Im Gegensatz zu einem auftretenden Gerédusch ist aber der Abrieb schwieriger zu quantifizie-
ren, weil er generell bei geschmierten Systemen mit glatten Gegenlaufflachen sehr gering ist
und sich die Oberfliche der Dichtung auch bei gewiinschtem Verhalten éndert, z. B. durch
Deformation infolge der Last oder durch leichte Quellung. Weil Abrieb im Gegensatz zu
Geréauschentwicklung nicht nur Unbehagen verursacht, sondern vor allem sicherheitsrelevant

werden kann, ist hier weitere Forschung notwendig.

Bzgl. der Elastomerbauteile mit schichtférmigen, kohlenstoffbasierten Nano-Fillstoffen lag
der Fokus auf einem Vergleich ihrer tribologischen und mechanischen Eigenschaften zu Elas-
tomerbauteilen mit Ruf3 als Fiillstoff bei ansonsten gleicher Rezeptur. Es wurden Gleitreib-
messungen bei stationdren Geschwindigkeiten unter trockenen Bedingungen durchgefiihrt
sowie fiir beispielhafte Systeme Reibsimulationen erstellt, um zwischen Adhésions- und Hys-

teresereibung unterscheiden zu konnen.

Die in dieser Arbeit hergestellten Elastomermischungen zeigen mit GnP als Fiillstoff ei-
ne sehr gute Reibungsminimierung unter trockenen Bedingungen besonders auf Glas, aber
auch auf Stahl als Gegenlauffliche. Das kann wesentlich dazu beitragen, Stick-Slip-Effekte,
erhohten Energieaufwand durch hohe Reibkréfte und hoheren Verschleil zu vermeiden. Die
Reibsimulationen fiir die NBR- und NR/BR-Mischungen lassen darauf schliefien, dass durch
die GnP vor allem die Adhésionsreibung unterdriickt wird. Der genaue Mechanismus ist we-
gen der fehlenden Korrelation zum Verlustmodul unklar. Es wird vermutet, dass vor allem
die GnP, aber auch die Flockengraphite, einen Festkorperschmierfilm zwischen dem Gummi

und der Gegenlauffiiche bilden und so die Adhésion verringern.

In den dynamisch-mechanischen Eigenschaften zeigen Hybridsysteme mit GnP und Ruf} als
Fillstoff bei gleichem Fillstoffvolumentanteil in schwefelvernetzten Mischungen ein sehr ahn-
liches Verhalten im Vergleich zu Mischungen, die ausschlieflich Ruf} als Fiillstoff enthalten.
Auch Harte und Riickprallelastizitiat sind vergleichbar. Allerdings ist die Verstiarkungswir-
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kung deutlich verringert, was aus der geringeren Reiflfestigkeit hervorgeht. Die Reifldehnung
ist hier nur fir EPDM erhéht. Auch ist der Abrieb auf rauen Gegenlaufflachen deutlich
erhoht, was am fehlenden Fillstoffnetzwerk liegen konnte. Fiir Anwendungen im Kontakt
mit glatten oder sehr glatten Gegenlaufflichen, wie Stahl oder Glas, ist dieser Wert aber
nur bedingt aussagekraftig. Wird Peroxid als Vernetzer verwendet, scheinen die GnP die
Vernetzung zu unterbinden, sodass keine Verstarkungswirkung erzielt wird.

Die untersuchten Elastomermischungen mit ausschlieSlich Flockengraphit als Fiillstoff be-
sitzen im Vergleich zu den Hybridmischungen eine etwas hohere Riickprallelastizitit bei ge-
ringerer Reififestigkeit und -dehnung. Die Hérte entspricht der der Rufimischung, der Abrieb
gegen abrasive Oberflichen ist aber noch etwas hoher als der der Mischungen mit GnP. Eine
Reibungsminimierung findet bei ihnen mit dem gewéhlten Fiillstoffvolumenanteil von 15%
und Stahl als Gegenlaufflache erst bei héheren Driicken statt. Bei einer Last von 1 MPa ver-
ringert sich im Fall von ABG 1045 der maximale Reibwert von 1,4 auf unter 1 im Gegensatz
zur Ruimischung, weswegen ihr Einsatz dahingehend anwendungsspezifisch sein sollte.

In weiteren Messungen wurde schichtformigen Nano-Fillstoffen auflerdem eine Barriere-
wirkung nachgewiesen. Das trigt dazu bei, die Eigenschaften des Vulkanisats langerfristig
zu erhalten, indem eine fortschreitende Verhartung durch Alterung infolge thermisch indu-
zierter Oxidation oder Weichmacheraustritt deutlich verlangsamt wird. Ein Grund hierfir
ist die Erh6hung der mittleren freien Wegléange fiir Stoffe, die durch den Gummi diffundieren
konnen, aufgrund der speziellen Geometrie der Fiillstoffe.

Eine gute Dispersion der einzelnen Bestandteile einer Elastomermischung ist wichtig fiir
ein homogenes Materialverhalten iiber das gesamte Bauteil hinweg. Die Dispersion der GnP
und Flockengraphite konnte zwar nur qualitativ untersucht werden, dennoch war zu erken-
nen, dass sie im Gummi schlechter war als bei der Verwendung von Ruf§ als Fillstoff. Eine
Herausforderung ist demnach, die Dispersion bei diesen speziellen Fiillstoffen mit einer sehr
geringen Schiittdichte zu verbessern. Eine Moglichkeit ist deren Dispergierung in einer Fliis-
sigkeit vor der Hinzugabe in den Mischer, z. B. in einem ohnehin verwendeten Weichmacher.
Werden keine Fliissigkeiten in der Mischung verwendet, sollten andere Moglichkeiten gefun-
den werden, damit die GnP und Graphite konkurrenzfahiger gegentiber den billigeren Ruflen
werden konnen. Zudem bedarf es weiterer Forschung, um den optimalen Anteil der GnP an
der Mischung herauszufinden, gerade auch im Hinblick auf ihre Kosten.

Die zu erwartenden Vorteile durch Reibungsminimierung in bestimmten Systemen sind
unstrittig. Anhand dieser drei Anwendungsbeispiele wurden Moglichkeiten aufgezeigt, wie
sie zu erreichen ist. Eine Ubertragung kann zweifelsohne fiir spezielle Fille schwierig sein,

jedoch wird sich die Miithe wegen der Kosten- und Energieeinsparung sicher lohnen.
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