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Es wurde eine Messapparatur entwi-
ckelt, die es gestattet, die Volumenan-
derung von Elastomeren bei Deformati-
onen im Millisekundenbereich
durchzufiihren. Erste Versuche an
gefiilltem Naturkautschuk hatten
ergeben, dass bei einer Dehnrate von
1000 %/s die Volumenaufweitung um
zwei GrofRenordnungen grofer ist als
die bei Uiblichen Dehnraten gemessene.
Zur experimentellen Sicherung des
Effektes wurde ein zweites Dilatometer,
das ebenfalls nach dem optischen
Prinzip der Abschattung (Skotometer)
arbeitet, in Betrieb genommen, mit
dem die Dehnrate bei herkommlichen
Geschwindigkeiten variiert werden
kann.

Es wurde gezeigt: Die Volumenerho-
hung beim Dehnen von gefiilltem NR
ist unabhangig von der Dehngeschwin-
digkeit. Die Ersetzung der Dehnungsab-
hangigkeit der Hohlraumbildung an
den Fiillstoffen durch die Spannungsab-
hangigkeit fiihrt zu einer quantitativen
Beschreibung der gemessenen Volu-
mendnderung als Funktion der Deh-
nung mit einer Qualitat, die von den in
der Literatur vorhandenen Theorien
nicht erreicht wird.

Measurement of Volume
Changes of Elastomers at
High Strain Rates

Elastomer - Filler - Volume change -
Deformation - Strain rate - Void
formation

A homemade device to measure vol-
ume changes of elastomers on exten-
sion within milliseconds is described.
Measurements were carried out with
strain rates varying up to 1000 % per
second. The following results were
achieved: The increase of volume of
natural rubber filled with inactive fillers
is independent of the strain rate. The
high volume change does not relax at
constant strain. Elastomers containing
active fillers result in the same behavior.
The onset of void formation at the filler
surface is caused by the stress acting on
the surface.

*Vorgestellt auf dem Forschungsprojekte-
Prasentationstag der DKG, 2008 in Fulda
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Messung der Volumenédnderung
von Elastomeren bei hohen

Dehnraten’

In der klassischen Theorie der Entropieela-
stizitdt zur Beschreibung der Deformation
von Elastomeren und in nahezu allen wei-
terfiihrenden Theorien wird eine Volumen-
konstanz der Proben vorausgesetzt. Mes-
sungen an Naturkautschuk, ungefiillt und
in der Regel durch Extraktion in Aceton von
niedermolekularen Bestandteilen befreit,
bestatigen denn auch in erster Naherung
diese Annahme [1 — 4]. Die gemessenen Vo-
lumendnderungen bei einer Dehnung um
100% bewegen sich in dem Bereich von
AV/V,=10" (Abb.1).

Die Volumendnderung eines rugefiillten
Naturkautschuks ist schon etwa eine Gro-
Benordnung hoher (4); inaktive Fiillstoffe
wie Glaskugeln oder Kugeln aus Polystyrol
verursachen eine Volumenaufweitung, die
bereits im Bereich von Prozent liegt, be-
dingt durch die Abl6sung der Matrix von der
Kugeloberflache, wodurch Vakuolen gebil-
det werden [5—8].

Die beschriebenen Hohlrdume konnte Rei-
chert et.al. direkt nachweisen [7]. Abbil-
dung2 zeigt eine Aufnahme dieser Hohlrau-
me, die in einem optischen Polarisationsmi-
kroskop angefertigt wurden. Die Probe be-
steht aus Naturkautschuk, der mit 3,4 % Vol.
Glaskuigelchen mit 50pum Durchmesser ge-
fillt und auf \ = 4 gedehnt ist.

Experimentelles

Zur Messung der relativen Volumenande-
rung einer Elastomerprobe wird ein Skoto-
meter benutzt (aus dem Griechischen:
,0k0TAdi“: Dunkelheit).

Prinzipiell kann man eine Messung mit dem
Skotometer wie folgt beschreiben: Das Licht
einer beliebigen, homogen abstrahlenden
Lichtquelle fallt auf eine Photodiode, wie in
Abbildung3 dargestellt ist. An dieser kann
man eine Spannung abgreifen, die in ein-
deutigem Zusammenhang mit der Beleuch-
tungsstarke steht. Bringt man nun einen
beliebigen, opaken Gegenstand in den
Strahlengang ein, so dass sein Schatten auf
die Photodiode fallt, so nimmt die Span-
nung an der Photodiode proportional zur

abgeschatteten Flache ab. Wenn der Ge-
genstand immer die gesamte, konstante
Breite der Photodiode abschattet, kann
man durch geeignete Kalibration aus dem
Signal an der Photodiode auf die Hohe des
Gegenstandes schlieBen. Handelt es sich
bei dem Gegenstand z.B. um eine Gummi-
probe bekannter, aber veranderlicher Lange,
so ist es moglich unter der Annahme homo-
gener Deformation die relative Volumenan-
derung zu berechnen.

In Abbildung4 ist der schematische Aufbau
des Skotometers gezeigt. Als Lichtquelle
wird eine Gliihbirne verwendet. Es handelt
sich hierbei um eine Spezialgliihbirne mit
gerader Glithwendel, die liber eine duBerst
gleichmaRige Abstrahlcharakteristik ver-
fligt. Die Linse L1 parallelisierte das Licht-
biindel. Der Lichtstrahl fallt jetzt durch ei-
nen Spalt mit 1 mm Breite und 5mm Hohe.
Dadurch wird verhindert, dass Umgebungs-
licht auf die Photodiode trifft und die Mes-
sung verfdlscht. Direkt hinter dem Spalt
befindet sich eine Linse L2, die das Lichtfo-
kussiert und auf die Messphotodiode biin-
delt. Durch Einstellung der Irisblende, die
zusatzlich am Fokus angebracht ist, kann
restliches Storlicht abgeblockt werden.
Direkt unterhalb der Glihbirne befindet
sich ein Plexiglaszylinder, der das Licht zu-
satzlich auf eine Referenzphotodiode lenkt.
Durch einen Briickenabgleich zwischen den
beiden Photodioden kann die Empfindlich-
keit der Messapparatur erhoht werden.
Ausserdem werden so Schwankungen in der
Helligkeit der Gliihbirne aus dem Messsi-
gnal eliminiert.
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Wegaufnehmer

Aulterer Elektromagnet

Backen mit Probenhalterung

Aulerer Elektromagnet

Zentrierhilfen

H schematischer Aufbau der Verstreckeinrichtung

In Abbildung 5 ist der schematische Aufbau
der Verstreckeinrichtung gezeigt. Die Probe
wird tiber Schraubklemmen auf den beiden
Backen fixiert. Diese sind liber sogenannte
,Schneeberger-Fiihrungen“ reibungsarm
verschiebbar gelagert. Dadurch ist es mog-
lich, die Lange der Probe zu variieren.

Zwischen den Backen mit den Probenhalte-
rungen und den inneren Anschlagen befin-
det sich je eine Schraubenfeder. Werden die
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Backen nach innen geschoben und so die
Probenlange verkiirzt, so werden die Federn
gespannt. Sobald die Backen Kontakt mit
dem inneren Anschlag haben, werden sie
dort mittels Elektromagneten festgehalten.
Eine externe Schaltung versorgt die Elektro-
magneten mit Spannung. Wird ein Auslose-
knopf betatigt, bricht diese zusammen und
die Backen werden durch die Federn nach
aussen beschleunigt. An einer der beiden

A optischer Messaufbau des Skotometers

Backen ist der Messstab eines induktiven
Wegaufnehmers befestigt. So kann wah-
rend der Deformation kontinuierlich auf die
Position der Backe und damit auf die Lange
der Probe zuriickgeschlossen werden.

Test des Skotometers

Homogene Verstreckung

Eine eventuelle inhomogene Deformation mit
Einschniirungen wie bei der Kaltverstreckung
von Thermoplasten wiirde somit eine Volu-
mendnderung vortauschen. Deshalb wurde
der Dehnvorgang mit einer Hochgeschwin-
digkeitskamera (PCO, Kelheim) aufgenom-
men. Bei allen Geschwindigkeiten und Fiill-
graden erwies sich die Deformation als ho-
mogen. Beim Anschlag der Einspannbacken
wurden lediglich Schwingungen der Proben
senkrecht zur Lingsachse beobachtet.

Gleichzeitigkeit von Weg- und
Photospannung

Die Messung des Weges und des Photo-
stromes geschieht unabhdngig voneinander.
Um eine Gleichzeitigkeit der beiden
Messsignale zu erhalten, wurden Simulati-
onen des Wegverlaufes und einer verzoger-
ten Photosignalspannung vorgenommen.
Abbildung6 zeigt, wie bei einer nicht
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A simulation des Wegverlaufs(oben links) und einer verzogerten Photosignalspannung (oben rechts), aus denen sich die Volumenénderung

bestimmt (unten)

synchronen Registrierung der Spannungen
fir die Langen- und Dickendnderung der
Probe (Abb.6 oben links und rechts) eine
Volumenerhéhung vorgetauscht werden kann
(Abb. 6 unten). Die Simulationen fiihrten zu
einer Veranderung eines Dampfungsgliedes
im elektronischen Regenkreis.

Um die Gleichzeitigkeit der Signale von
Wegaufnehmer und Photodiode zu liber-
priifen, wurde ein dreieckiges Kalibrierstiick
aus Blech angefertigt. Es ist auf Abbildung 7
zu sehen.

Dieses wurde so auf dem Schlitten befes-
tigt, dass sich der spitz zulaufende Teil im
Strahlengang befand. Das Ergebnis der nun
ausgelosten Messung ist in Abbildung8 zu
sehen. Man erkennt, dass die Anderungen
in der Spannung des Wegaufnehmers und
der Spannung an der Photodiode simultan
beginnen. Ein fester Versatz der Messsi-
gnale ist damit auszuschlieBen.

Als ndchstes wurde der Einfluss der Ge-
schwindigkeit der Anderung des Messsi-
gnals untersucht. Dazu wurde das Kalibrier-
stiick langsam in den Strahlengang einge-
schoben und dann schnell durch die Feder
wieder aus diesem entfernt. In Abbildung9
ist flir beide Messungen die Spannung an
der Photodiode gegen die Spannung am
Wegaufnehmer angetragen. Die beiden
Graphen sind bis auf statistische Schwan-
kungen deckungsgleich. Daraus lasst sich
schlieRen, dass die Geschwindigkeit der Di-
ckendnderung in dem relevanten Bereich
zu keiner Verdanderung des Messsignals
fihrt.

Ergebnisse
Messung mit geringer Dehnrate

Der Kalciumcarbonatgefiillte Naturkau-
tschuk wurde mit Hilfe der langsamen Appa-

Dreieckiges Kalibrier-
stiick

ratur bis X\ = 2,65 verstreckt. Die Verstreck-
geschwindigkeit betrug hierbei 2,76/min.
Hierbei wurden vier Proben je fiinfmal ver-
streckt und die Ergebnisse gemittelt. Abbil-
dung 10 zeigt die gemessene Volumendnde-
rung. Die Volumenaufweitung steigt mono-
ton mitdem Dehngrad an und erreicht einen
Maximalwert von etwa 25 %.

Geschwindigkeitsabhdngige
Messungen

Als nachstes wurde die Verstreckrate variiert.
In Abbildung 11 sind vier Messungen dersel-
ben Probe aufgetragen. Die Dehnrate wurde
hierbei von 124%/min bis 110000%/min va-
riiert, die schnellste Verstreckrate wurde mit
der schnellen Verstreckapparatur realisiert.
Eine systematische Abhangigkeit der Volu-
menaufweitung von der Verstreckrate ist
nicht erkennbar.

Volumenrelaxation

Es ist von hohem Interesse, ob die hohe ge-
messene Volumenaufweitung liber lange
Zeiten konstant bleibt oder schnell wieder
relaxiert. Um dies herauszufinden, wurde
eine Probe des beschriebenen Materials mit
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Langsame Verstreckung des CaCO,-gefiillten NR (2,76/min)

hoher Geschwindigkeit (950/min) defor-
miert. Nach der Deformation wurde die
Messfrequenz herabgesetzt und fiinf Minu-
ten lang weiterhin Messwerte aufgezeich-
net. In Abbildung 12 ist das relative Volu-
men gegen den Logarithmus der Zeit aufge-
tragen. Man kann leicht erkennen, dass das
Volumen wahrend der Deformation zu-
nimmt und seinen Wert von ca. 113 % des
Ursprungsvolumens uber die gesamte Zeit
der Messung beibehdlt. Die starken Schwin-
gungen im Bereich von 0,05 s lassen sich
durch den Anschlag der Probenhalterungen
gegen die Prellbocke und die damit einher-
gehenden Schwingungen erklaren.

Ruf als Fiillstoff

Weitere geschwindigkeitsabhangige Mes-
sungen wurden an den ruBgefiillten Natur-
kautschuksystem durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse fiir 7 verschiedene Geschwindigkeiten
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sind in Abbildung 13 gezeigt. Eine systema-
tische Geschwindigkeitsabhangigkeit ist
wiederum nicht zu erkennen.

Hohlraumbildung durch Spannung an
den Fiillstofteilchen

Die Theorie der Hohlraumbildung durch
Spannung an den Fiillstoffteilchen stellt eine
Modifikation der Theorie von Hopfenmiiller
[9] dar. Die Annahme seiner Theorie war,
dass die GroRe der Hohlrdaume direkt mit
dem makroskopischen Dehngrad korreliert.
In dieser Arbeit wird dagegen angenom-
men, dass die GroBe der Hohlrdume nur
von der lokalen Spannung abhdngt, die die
Kautschukmatrix vom Fiillstoffteilchen ab-
zieht. Sie muss daher direkt proportional
zu der im Neo-Hookeschen Gesetz der En-
tropieelastizitdt angegebenen Spannung
sein. Damit ergibt sich eine Volumenauf-
weitung von

KBl Verstreckung des CaCO,-gefiillten NR bei verschiedenen Ge-
schwindigkeiten in X\~

1/min

& _ 2 1)
v, 2 X2

® ist der Volumenanteil des Fiillstoffs in der
Probe, C stellt eine Proportionalitatskonstan-
te dar, die das Verhaltnis der Volumenauf-
weitung zur Spannung beschreibt. In sie flie3t
sowohl die Netzbogendichte und die Tem-
peratur ein als auch die Haftung der Fiillstoff-
teilchen in der Kautschukmatrix und die Form
der Hohlraume, X ist das Verhaltnis der Lan-
ge der gedehnten zu der ungedehnten Probe.
Die Messergebnisse fiir den kreidegefiillten
Naturkautschuk konnen von der Theorie gut
wiedergegeben werden: Abbildung 14 zeigt
die Anpassung der Gleichung an die gemit-
telten Ergebnisse aus Abbildung 11.

Fiir die Proportionalitatskonstante ergibt
sich ein Wert von C = 1. Die Messungen am
ruBgefiillten System sind in Abbildung 15
angepasst.



12 116 T ———r Yy e———erri S— 1 r—T
- 108 4 pated "IL -
1144 il 4 | 3
1 i I 167 4 " h
1124 f ; 3k g— -”:.e.- N
w}_" ; ] 108 3 i
1 | 104 < —
e 1 o el .
= ws: II A F 0] -087)mn | ]
{ | 1 13d!mn |
104 - | 4 167 282)mn | 7]
| ; 106G - 517! mn .
102 - [l ?_63 |' mn -
/ ] 1237 !min | ]
c5a : N
e N g7 239 !min | 4
ase ' " ' ' T S ——

ae o4 ‘ ol A ca ¢ 12 4 1€ 12 2¢ 22 24 26

Logt =

Verstreckung des CaCO,-gefiillten NR mit hoher Geschwindigkeit

FE] Verstreckung des ruRgefiillten Naturkautschuks bei verschie-

mit Augenmerk auf die Relaxation denen Geschwindigkeiten in X\ /™"
: e L N, P e S e S 10 T T P ———— T T
- Messung 1 4
125 4 Thearm 107 4 Meszurg
{ |=—Theane 4
1 10 — -
120 J | _
105 -
a4 1154 . 1 1
= -3 0 i
F T 1 = | |
s - 103 i
105 4 102 4 4
1 1 1014 i
100 = - 4
4 100 £
CE A——— 17— i) {
W 12 14 e @ 2¢ 22 24 26 e Mt T T T T Tr—y———
. w2 4 € 1@ 2c 22 24 2¢
* .
Ao

i Mittelung der Messungen aus Abb. 11. Die rote Linie gibt den

theoretischen Verlauf wieder

Auch sie passen sehr gut zur theoretischen
Vorhersage, jedoch musste hier C = 0,3 ge-
setzt werden, um eine ideale Deckung zu
erreichen. Dies ist dadurch zu erklaren, dass
der hochaktive RuB N121 sehr viel besser an
den Kautschukketten haftet als die inaktive
Kreide. Deshalb reissen bei gleicher lokaler
Spannung weniger Hohlrdume auf.

B Mittelung der Messungen aus Abb. 13. Die rote Linie gibt den

theoretischen Verlauf wieder
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