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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Gemeinsamkeiten und prinzipielle Unterschiede des temperaturabhangigen
mechanischen Verhaltens von thermoplastischen (PMMA, PTFE) und elastomeren (EPDM) Werkstof-
fen mittels der registrierenden Makroeindringprifung bewertet. Es wurde gefunden, dass Martens-
Harte und Eindringmodul fir beide Gruppen makromolekularer Werkstoffe mit zunehmender Tempe-
ratur abnehmen. Weiterhin konnte fiir Polymethylmethacrylat (PMMA) gezeigt werden, dass der Ein-
dringmodul und E-Modul bei Zugbeanspruchung trotz unterschiedlichen Kennwertniveaus die gleiche
Temperaturabhangigkeit zeigen. Im Gegensatz zu PMMA und Polytetrafluorethylen (PTFE) weist
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) mit zunehmender Temperatur eine abnehmende Kriech-
und Relaxationsneigung auf. AulRerdem nimmt die Relaxation von EPDM linear mit dem Logarithmus
der Relaxationshaltezeit zu.

1 Einleitung

Kunststoffe und Elastomere weisen im Gegensatz zu metallischen oder keramischen Werkstoffen
schon bei Raumtemperatur ein ausgepragtes viskoelastisches oder entropieelastisches Deformations-
verhalten auf. Dies ist gerade bei der anwendungstechnischen Konstruktion und Auslegung von
Kunststoffbauteilen und Dichtungen von grof3er Bedeutung [1, 2]. Mit abnehmender Temperatur nimmt
auch die Zeitabhangigkeit der mechanischen Eigenschaften von Thermoplasten ab. Unterhalb ihres
Glasuibergangsbereiches weisen sie — wie anorganische Glaser — ein vielfach sprodes Werkstoffver-
halten mit abnehmender Spannungsrelaxation und Retardation auf [3, 4]. Verglichen damit zeigen
Elastomere ein prinzipiell anderes Verhalten, denn hier nehmen mit abnehmender Temperatur sowohl
die Spannungsrelaxation als auch die Retardation zu. Dies hat einen erheblichen Einfluss auf das
Langzeitverhalten von elastomeren und thermoplastischen Bauteilen im Einsatz. Als praktische Aus-
wirkungen der Viskoelastizitdt bei Thermoplasten und der Entropieelastizitat bei Elastomeren sind
sowohl das Kriechen oder die Retardation bei konstanter statischer Last als auch die Spannungs-
relaxation bei konstanter statischer Deformation bekannt. Hierbei wird die MaRhaltigkeit und Dimen-
sionsstabilitdt besonders durch das Kriechen Uber den gesamten Einsatzbereich beeinflusst. Bei
Spannungsrelaxation kann es zum Lockern oder Lésen von Verbindungen und bei Dichtungs-
materialien zu Undichtigkeiten fuhren, welche die Funktionalitdt gesamter Anlagen beeinflussen kén-
nen. Bei Kunststoffen werden die Kriechneigung und die Spannungsrelaxation durch Fillen oder Ver-
starken der Kunststoffmatrix mit Talkum, Kreide oder Glasfasern deutlich reduziert. Bei Elastomeren
werden der Vernetzungsgrad und der Verstarkungsstoffanteil erhdht, was eine Reduzierung der
Spannungsrelaxation und der Kriechneigung bewirkt [5, 6]. Thermo-, UV- und Alterungs-stabilisatoren
sowie Zahigkeitsmodifikatoren fihren in der Regel zur Erhéhung der Kriech- und Relaxationsneigung.

Bei Priifung der quasistatischen mechanischen Eigenschaften von Thermoplasten und Elastomeren
Uberlagern sich die Kriech- und Relaxationseffekte der wirkenden ziigigen Beanspruchung. Ebenfalls
haben Temperatur und Prifzeit Einfluss auf diese Effekte und spiegeln sich in abnehmenden Festig-
keits- und Hartewerten sowie steigenden Deformationskennwerten wider [7, 8].

Aufgrund der zeitaufwendigen und kostenintensiven Untersuchungen sind einerseits zeitraffende
Prifmethoden gefragt und andererseits einfache aussagekraftige Kenngréf3en zur Beschreibung des
Langzeitverhaltens gefordert. Fir Geokunststoffe wurde die ,Stepped Isothermal Method — SIM* ent-
wickelt, die eine Kombination von Kriechversuchen mit stufenweiser Temperaturerhdhung und des
Boltzmann’schen Superpositonsprinzips darstellt [9]. Durch die Verwendung des Zeit-Temperatur-
Verschiebungsprinzips kann eine Masterkurve flr eine gegebene Temperatur berechnet werden, die
den Zeitaufwand zur Bestimmung des Kriechverhaltens deutlich verringert.

Fir die Auswahl von Thermoplasten und Elastomeren als Konstruktions- und Dichtungswerkstoff
wird eine schnelle Einschatzung der Kriech- und Relaxationsneigung gefordert, auch wenn noch keine
Daten zum Langzeitverhalten vorliegen. Unter der Voraussetzung einer geeigneten Prifkdrpertempe-
rierung ist die instrumentierte Eindringprifung zur Durchfiihrung von Kriech- und Relaxationsver-
suchen eine alternative Prifmethode.

2 Experimentelles

Registrierende Makrohartemessungen werden im Allgemeinen bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Da
Thermoplaste und Elastomere stark temperaturabhangige Eigenschaften aufweisen und ihre Kenn-
werte dadurch auch temperaturabhéngig sind, wurde in Zusammenarbeit mit der Firma Zwick/Roell
GmbH & Co. KG in Ulm eine Temperierung fiir das registrierende Makrohartemesssystem ZHU 2,5
entwickelt (Bild 1) [10]. Weiterhin ist eine Druckplatte zur Verringerung der Flachenpressung entwi-
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ckelt worden, um Elastomere und Thermopaste bei erhdhten Temperaturen erfolgreich prifen zu kén-
nen.

Hiermit kénnen sowohl Hartekennwerte als auch Kriech- und Relaxationswerte in Abhangigkeit von
der Temperatur aufgenommen werden. Weiterhin sind verschiedene Indentergeometrien realisierbar.
Mit dem grof3en Temperaturbereich von -100 °C bis +100 °C kdnnen fast alle Kunststoffe und Elasto-
mere in ihren jeweiligen Einsatztemperaturbereichen geprift werden. Der entwickelte Prototyp besitzt
je ein Heizplattenpaar (23 °C bis +100 °C) und ein Kihlplattenpaar (-100 °C bis 23 °C) mit Kiihlung
durch flissigen Stickstoff, welche tber zwei Thermofiihler und einen Temperaturcontroller von Euro-

therm® geregelt werden.
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Bild 1: Registrierende Makroharteprifung mit Temperierkammer und Hartekopfschnitt

Damit die Solltemperatur schnell und genau erreicht werden kann, wird der Regelkreis kaskadiert
betrieben, wobei die obere Platte als Master und die untere Platte als Slave betrachtet werden. Zur
Vermeidung des Ubersteuerns betragt der Temperaturunterschied zwischen den Platten bis zu 15 K.
Weiterhin wurde der Hartemesskopf fur die Temperierkammer modifiziert, indem der Tastful und die
Indenteraufnahme verlangert wurden. Die Eindringtiefenmessung wird als Differenzweg zwischen
Tastful? und Indenter vorgenommen. Die Prufkdrper sollten in der Regel prismatisch und planparallel
sein und eine Abmessung von max. 60 x 60 x 10 mm?3 haben. Die Positionierung in x-Richtung ist
mittels einer Mikrometerschraube mdglich, um in kurzer Zeit eine Messreihe aufzunehmen. Die Rege-
lung und Auswertung sowohl der Hartemessungen als auch der Kriech- und Relaxationsmessungen
werden mit der Zwick TestXpert® durchgefihrt. Die Eurotherm®-iTool Software steuert den Regelkreis
und zeichnet die Soll- und Ist-Temperaturen auf. Alle hier aufgeftihrten Prifungen sind in Anlehnung
an DIN EN ISO 14577-1 [11] durchgeflhrt worden, da es bis zu diesem Zeitpunkt noch keine spezielle
Norm flr Kunststoffe und Elastomere gibt. Die untersuchten Werkstoffe sind ein PMMA 8N mit ver-
schiedenen Fullstoffgehalten an Aerosil 200 (nano SiO,) der Evonik R6hm GmbH, ein reines PTFE
von DuPont und ein EPDM mit 40 phr Rul3. Fur alle Prifungen wurde ein Vickers-Indenter verwendet.
Die Priflast bei den PMMA-Werkstoffen betrug bei allen Experimenten 10 N und die Zeit bis zum Er-
reichen der Maximalkraft 20 s. Bei den Kriech- und Relaxationsversuchen wurde eine Haltezeit von 60
s realisiert. Dieselben Parameter wurden ebenfalls fir den PTFE Werkstoff verwendet und zusétzlich
noch die Laststufe 100 N. Beim EDPM betrug die Pruflast bei den Hartemessungen, Kriech- und Re-
laxationsmessungen max. 15 N und die Zeit bis zum Erreichen der Maximalkraft 30 s. Die Haltezeit
bei den Kriechversuchen war 60 s. Die Haltezeiten bei den Relaxationsversuchen wurden von 5 s bis
20 min bei der registrierenden Hartemessung und bis 3 h im Zeitstandzugversuch variiert. Die Aus-
gangsléange Ly in den Zeitstandzugversuchen war 65 mm und die Anfahrgeschwindigkeit betrug 100 %
Lo/min bis zu einer Verlangerung von 50 % L.

3 Ergebnisse
Die temperaturabhangigen Untersuchungen wurden im Temperaturbereich von -80 °C bis +80 °C

durchgefuhrt, wobei die Martens-Héarte HMs und der elastische Eindringmodul aus den Anstiegen der
Belastungs- und Entlastungskurve bestimmt wurden. In Bild 2 a sind die nahezu linearen Abhangigkei-
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ten des elastischen Eindringmoduls E;; und des E-Moduls unter Zugbeanspruchung E; als Funktion
der Temperatur dargestellt. Beide, mit zunehmender Temperatur abnehmenden Kennwerte, stimmen
aufgrund der unterschiedlichen Beanspruchungsarten und Belastungsgeschwindigkeiten erwartungs-
gemalf nicht Gberein, zeigen aber qualitativ den gleichen Verlauf. Die Martens-Harte HMg von PMMA
und PMMA mit 5 M.-% Aerosil 200 nimmt ebenfalls linear mit zunehmender Temperatur ab (Bild 2 b).
Zwar weisen HM; und E fir das Elastomer EPDM ebenfalls eine Abnahme mit zunehmender Tempe-
ratur auf, im Gegensatz zu den Thermoplasten ist diese Abnahme jedoch nicht mehr linear, sondern
wird ab ca. -20 °C zunehmend geringer (Bild 3). Weiterhin sind, wie erwartet sowohl Martens-Harte
HM;s als auch elastischer Eindringmodul E;; bei EPDM um ein Vielfaches geringer als bei PMMA.
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Bild 2: Elastischer Eindringmodul E;; und E-Modul unter Zugbeanspruchung E; (a) und Martens-
Harte HMg von PMMA-Werkstoffen in Abhangigkeit von der Temperatur (b)
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In Bild 4 a sind die Ergebnisse der Kriechversuche und in Bild 4 b die Ergebnisse der Relaxations-
versuche von PMMA im Temperaturintervall von -80 °C bis +80 °C dargestellt. Die Kriech- und Span-
nungsrelaxationsneigung von PMMA in Form des Kriechens Ci; und Relaxation Ry nehmen mit zu-
nehmender Temperatur zu. Diese mittels registrierender Makroharteprifeinrichtung ermittelten Ergeb-
nisse wurden mit dem Verlustfaktor tan 8, ermittelt in einer Dynamisch-Mechanische Thermo- Analyse
(DMTA), vergleichend dargestellt. In den Darstellungen ist zu erkennen, dass die Abhéangigkeiten Ver-
lustfaktor und der Retardation bzw. Relaxation von der Temperatur quantitativ vergleichbar sind. Die
Verschiebung der B-Nebenrelaxationstemperatur kommt dadurch zustande, dass die DMTA-Kurven
nur im elastischen Werkstoffbereich ermittelt werden und weiterhin von der Heizrate, der Anregungs-
frequenz und dem Auslenkwinkel beeinflusst werden.

In beiden Darstellungen ist im Bereich von etwa -20 °C bis +20 °C (T) der Einfluss der B—Neben-
relaxation von PMMA zu erkennen (Plateau von C;r und Rr). Die Glastemperatur T4 von PMMA liegt
bei ca. 121 °C und ist durch den Anstieg des Verlustwinkels ab ca. 100 °C zu erkennen. Die genauen
Werte von T und T, héngen von den unterschiedlichen Belastungsgeschwindigkeiten und Haltepunk-
ten im Kriechversuch (mit Kraftregelung) und Relaxationsversuch (mit Eindringtiefen-regelung) sowie
den grundsatzlichen Unterschieden der molekularen Retardations- und Relaxationszeiten amorpher
Thermoplaste zusammen. Das teilkristalline PTFE hat dem gegenuber ein spezielles Werkstoffverhal-
ten Uber den gemessenen Temperaturbereich. Die Glaslibergangstemperatur liegt bei ca. -100 °C
(siehe Bild 5 bei -100 °C). Weiterhin wiest PTFE einen charakteristischen Doppelpeak bei ca. 19 °C
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und 30 °C auf, bei denen es sich um Kristallumwandlungen handelt. Bei ca. 150 °C gibt es einen wei-
teren Umwandlungspunkt [12-15]. In Bild 5 ist sowohl bei der Retardation als auch bei der Relaxation
die Kristallumwandlung nahe Raumtemperatur dadurch zu erkennen, dass die Retardations- bzw.
Relaxationswerte in diesem Temperaturbereich ein Maximum ergeben. Es ist weiterhin zu erkennen,
dass die Abhangikkeiten von Verlustfaktor, Retardation und Relaxation von der Temperatur ebenfalls
vergleichbar sind, auch bei unterschiedlichen Belastungen. Es hat sich gezeigt, dass bei unterschied-
lichen Laststufen die Sensibilitdt gegenliiber morphologischer Phdnomene bei der Retardation ab-
nimmt. Im Gegensatz zu PMMA nehmen bei EPDM die Retardation und die Relaxation mit zuneh-
mender Temperatur ab (Bild 6). Die Glastemperatur von EPDM-Werkstoffen liegt ungeféhr zwischen -
55 °C und -30 °C. Bei diesen Temperaturen (-55 °C fiir C;r und -30 °C fiir Ryy) sind Anderungen im
Anstieg der Kurven zu erkennen. Dieses Verhalten von Elastomerwerkstoffen ist einerseits durch den
gegeniber Thermoplasten unterschiedlichen molekularen und strukturellen Aufbau zu begriinden,
andererseits haben Vernetzungsgrad und Fullstoffanteil einen groRen Einfluss auf das Relaxations-
und Kriechverhalten von elastomeren Werkstoffen.
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Bild 4: Eindringkriechversuche (Ct) (a) und Eindringrelaxationsversuche (R;r) von PMMA in Abhan-
gigkeit von der Temperatur (b) im Vergleich mit tan &
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Bild 5: Eindringkriechversuche (C;) (a) und Eindringrelaxationsversuche (R7) (b) von PTFE in Ab-
héangigkeit von der Temperatur im Vergleich mit tan &

Die Messwertstreuungen in Bild 4 — 6 sind besonders bei Temperaturen zu beobachten, bei denen
morphologische Phdnomene auftreten. Die schwierige Temperaturregelung in diesen Temperaturbe-
reichen ist darauf zuriickzufiihren, dass die Werkstoffe ein allgemein schlechtes Warmeleitniveau
aufweisen, obwohl die Temperaturschwankungen bzw. -drift gering ausfallen und die Temperierungs-
zeiten mit ca. 30 min ab Erreichen der Solltemperatur eine ausreichende Durchkiihlung bzw. Durch-
warmung gewahrleisten.

Bei der Variation der Haltezeit in den Eindringrelaxations- und vergleichend durchgefiihrten Relaxa-
tionsversuchen bei Zugbeanspruchung ergab sich eine Zunahme der Relaxation mit zunehmender
Haltezeit (Bild 7). Bei logarithmischer Darstellung der Zeitachse ist diese Zunahme fast linear. Aus der
nahezu identischen Zeitabhéngigkeit der mittels des Eindringrelaxations- und Relaxationsversuchs bei
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Zugbeanspruchung ermittelten Relaxationswerte lasst sich ableiten, dass von Ergebnissen der Kurz-
zeittests auf das Langzeitverhalten geschlossen werden darf.
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Bild 6: Eindringkriechversuche (C7) (a) und Eindringrelaxationsversuche (R;r) von EPDM in Abhé&n-
gigkeit von der Temperatur (b)
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4 Schlussfolgerung und Ausblick

Es konnte gezeigt werden, dass die mittels registrierender Makroharteprufeinrichtung, erweitert durch
eine Temperiereinheit, ermittelten Abhangigkeiten einen vergleichbaren Verlauf tber die Temperatur
aufweisen, wie die DMTA-Messungen ergeben und somit eine Erweiterung zur Aussage auf das
viskoelastisch-viskoplastischen Werkstoffverhalten ermdglichen. Es konnte weiterhin nachgewiesen
werden, dass die registrierende Makroharteprifeinrichtung mit Temperiereinheit auch fir elastomere
Werkstoffe zur Bestimmung von Hartekennwerten und Eindringmodul sowie zur Bewertung des
Kriech- und Relaxationsverhaltens geeignet ist. Weiterhin wurde gezeigt, dass mittels des Eindringre-
laxationsversuchs an EPDM durchgefiihrte Kurzzeitmessungen eine Vorhersage des Langzeitrelaxa-
tionsverhaltens im Relaxationsversuch bei Zugbeanspruchung zulassen.
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