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Alterung von Elastomeren

Aspekte der Alterung  
elastomerer Werkstoffe
K. Oßwald, K. Reincke, S. Döhler, U. Heuert, B. Langer, W. Grellmann

Steigende Rohstoffpreise und zunehmende Kundenanforderungen 
an die Zuverlässigkeit und Haltbarkeit führen dazu, dass ein großes 
Interesse daran besteht, aus ökonomischen und ökologischen Grün-
den die Einsatzdauer elastomerer Produkte immer weiter zu erhöhen, 
indem deren Beständigkeit unter den jeweiligen Bedingungen erhöht 
wird. Für oxidative Alterungsprozesse und deren Modellierung spielen 
die werkstoffabhängige Sauerstoffaufnahmefähigkeit und die Sauer-
stoffdurchlässigkeit eine große Rolle. Somit hängt die Alterungsbe-
ständigkeit bezüglich eines thermisch-oxidativen Angriffes wesentlich 
von der Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in das Volumen ab. 
Zur Bewertung der Beständigkeit von Werkstoffen gegenüber äußeren 
Einflüssen bedient man sich in der Praxis Methoden der künstlichen 
Alterung. Der Vorteil dieser Methoden ist, dass infolge einer Verschär-
fung der Versuchsparameter, z. B. Temperatur und Feuchtigkeit, die 
Alterungsprozesse im Vulkanisat beschleunigt werden. Im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss einer künstlichen Alterung un-
ter Sauerstoff und Wärme, sowie Sauerstoff und Sonneneinstrahlung, 
auf die mechanischen und viskoelastischen Eigenschaften hauptsäch-
lich von rußgefüllten Naturkautschuk (NR)-Vulkanisaten untersucht. 
Dabei wurde der Füllstoffanteil variiert und es kam das Alterungs-
schutzmittel IPPD zum Einsatz. Die Analysen zeigten, dass neben den 
mechanischen Eigenschaften, wie z. B. Härte und Zugfestigkeit, auch 
die viskoelastischen Eigenschaften je nach Alterungsdauer und Al-
terungseinfluss eine Veränderung erfahren. Für ausgewählte Proben 
wurde neben der Untersuchung der mechanischen Eigenschaften auch 
eine direkte Bewertung der Werkstoffveränderung mittels analytischer 
Untersuchungen vorgenommen. Dabei wurde der Abbau des Alterungs-
schutzmittels festgestellt.

Rising raw material prices and increasing customer requirements on 
reliability and durability cause a great interest in ever-improving the 
service life of elastomeric products for economic and ecological rea-
sons by boosting their resistance under the respective conditions. The 
material-dependent oxygen intake capacity and the oxygen perme-
ability play an important role for oxidative ageing processes and their 
modelling. Therefore, in case of a thermo-oxidative attack the ageing 
resistance is substantially dependent on the oxygen diffusion rate into 
the material volume. In order to evaluate the resistance of materials to 
external influences, artificial ageing methods are used in practice. The 
advantage of these methods is that due to the intensification of the 
test parameters, e.g., temperature and humidity, the ageing processes 
in the vulcanisate are accelerated. The influence of artificial ageing in 
oxygen atmosphere and at elevated temperature, as well as in oxy-
gen and solar radiation, on the mechanical and viscoelastic proper-
ties mainly of carbon black-filled natural rubber (NR) vulcanisates 
was investigated within the scope of this study. The filler content was 
varied and the antioxidant IPPD was used. The analyses showed that 
besides the mechanical properties, e.g., hardness and tensile strength, 
the viscoelastic properties are influenced with ageing time and ageing 
type as well. In addition to the investigation of mechanical properties, 
a direct evaluation of the material change was carried out for selected 
samples by means of analytical tests. The investigations showed the 
deterioration of the antioxidant activity.
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1 Einleitung

Elastomerbauteile unterliegen während 
ihrer Lebensdauer je nach Einsatzfeld ganz 
verschiedenartigen Beanspruchungen. Meist 
wird eine mechanische Belastung aufge-
bracht, die oftmals durch eine Beeinflussung 
durch Sauerstoff, Ozon, Öle, Fette, Säuren 
usw. ergänzt wird. Weiterhin müssen höhere 
Gebrauchs- bzw. Umgebungstemperaturen 
in die Betrachtungen mit einbezogen wer-
den. Für Reifen kommt es bspw. durch die 
dynamische Belastung während des Fahrens 
aufgrund innerer Reibungsprozesse zum 
„Heat build-up“ und andererseits können im 
Sommer bzw. in Regionen mit hohen Tempe-
raturen sehr hohe Oberflächentemperaturen 
der Straßen auftreten. Hohe Temperaturen 
führen zu einer Beschleunigung der Diffu-
sionsprozesse, wodurch die Sauerstoffoxi-
dationsprozesse deutlich schneller ablaufen 
können. Prinzipiell wird die Veränderung der 
Eigenschaften eines Werkstoffes mit der Zeit 
unter dem Begriff „Alterung“ zusammenge-
fasst. Nach [1] ist der Begriff „Alterung“ als 
„die Gesamtheit von chemischen und phy-
sikalischen Änderungen im Laufe der Zeit, 
die zur Veränderung der mechanischen Ei-
genschaften derart führen, dass die Anwend-
barkeit der Produkte zeitlich reduziert wird“ 
definiert.

Alterungsprozesse können demnach eine 
Änderung der Werkstoffeigenschaften be-
wirken, die wiederum durch physikalische 
und/oder irreversible chemischen Prozesse, 
z. B. Polymerkettenspaltung, Vernetzung 
oder dem Aufbrechen und der Neuforma-
tion von kovalenten Bindungen (Re-Kombi-
nation), verursacht werden [2 – 13]. Im We-
sentlichen werden dadurch die technisch 
relevanten Eigenschaften von Elastomeren 
wie Festigkeit, Steifigkeit, Härte und Zähig-
keit beeinflusst [2, 6, 9, 14 – 20]. Das Aus-
maß der alterungsbedingten Veränderun-
gen ist stark von der Temperatur und den 
sonstigen Alterungsbedingungen abhängig 
[2, 4, 11, 21, 22] und bewirkt z. B. einen An-
stieg der Vernetzungsdichte, die wiederum 
neben der Temperatur wesentlich durch die 
werkstoffabhängige Sauerstoffaufnahme-
fähigkeit, die Diffusionsgeschwindigkeit und 
die Sauerstoffdurchlässigkeit mitbestimmt 
wird [14, 17]. Alterungsprozesse in schwe-
felvernetzten Elastomeren sind meistens mit 

einem Umbau von polysulfidischen zu mono- 
und disulfidischen Schwefelbrücken verbun-
den [11, 14, 19, 23].

Um Werkstoffe und Elastomerbauteile 
hinsichtlich ihrer Beständigkeit gegenüber 
Alterung untersuchen zu können, bedient 
man sich in der Praxis der Beständigkeits-
untersuchungen. Hierbei wird im Labor eine 
künstliche Alterung realisiert, bei der es wie 
beim praktischen Gebrauch von Elastome-
ren zu Alterungsprozessen kommt. Oft wer-
den für die Nachstellung der in der Praxis 
auftretenden thermischen bzw. thermisch-
medialen Beanspruchungsbedingungen im 
Experiment verschärfte Bedingungen, wie 
Temperaturerhöhung und zusätzlich Luft-
zufuhr, Einwirkung von UV-Strahlung, Ozon 
oder Kautschukgiften (z. B. Cu, Mn) realisiert, 
damit die Alterungsprozesse möglichst be-
schleunigt werden [24].

Prinzipiell unterliegen alle organischen 
Polymere einem Abbau durch Licht und Oxi-
dation. Besonders anfällig für oxidative Pro-
zesse sind Kautschuke mit Doppelbindungen 
in der Hauptkette, wie Naturkautschuk (NR), 
Butadienkautschuk (BR) oder Styrol-Buta-
dien-Kautschuk (SBR) [25, 26]. Sie reagie-
ren oftmals direkt mit dem Sauerstoff und 
bilden Hydroperoxide, die sehr langsam zer-
fallen [27]. Um das zu verhindern werden 
Kautschuke zum einen bereits in der Auf-
bereitung stabilisiert und zum anderen der 
Kautschukmischung Alterungsschutzmittel 
zugegeben. Ein Alterungsschutzmittel dient 
generell dazu, das angreifende Medium che-
misch zu binden oder es unwirksam zu ma-
chen. Bei den Alterungsschutzmitteln wer-
den Antioxidantien, Antiozonantien und Er-
müdungsschutzmittel unterschieden [28].

Einen weiteren Einfluss auf die Alterungs-
beständigkeit von Elastomerwerkstoffen 
üben Füllstoffe aus. So wurde in [18] fest-
gestellt, dass die Alterungsbeständigkeit von 
unverstärktem vergleichsweise höher ist als 
von rußverstärktem Ethylen-Propylen-Dien-
Kautschuk (EPDM). Je größer der Rußanteil 
ist (bis 50 phr), desto stärker verringert die 
thermisch-oxidative Alterung die Zugfes-
tigkeit und die Reißdehnung. Als Grund für 
die mit dem Rußgehalt verhältnismäßig ab-
nehmende Beständigkeit gegen thermisch-
oxidative Alterung wird die durch den Ruß 

verbesserte Sauerstoffaufnahmefähigkeit 
von schwefelvernetzten Vulkanisaten an-
geführt. Je mehr Sauerstoff zur Verfügung 
steht, umso stärker ist der Abbau des Poly-
mers. Zusätzlich muss für füllstoffverstärkte 
Elastomere berücksichtigt werden, dass teils 
unerwünschte und bisher nicht detailliert 
untersuchte Wechselwirkungen zwischen 
Füllstoffoberfläche und dem Alterungs-
schutzmittel bestehen können, die die Al-
terungsbeständigkeit wesentlich beeinflus-
sen [29].

Zur Bewertung der Alterungsbeständigkeit 
bzw. der Auswirkungen können direkte und 
indirekte Methoden angewendet werden. 
Mit den direkten Methoden, wie der Infra-
rotspektroskopie (IR-Spektroskopie) [25, 30], 
der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-
Spektroskopie) [31 – 33], der Chemilumines-
zenz [25] oder auch der Ramanspektrosko-
pie [34] werden alterungsbedingte Verän-
derungen wie (Nach-)Vernetzung, Ketten-
spaltung, Auf- und Abbau von funktionellen 
Gruppen direkt nachgewiesen. Der indirekte 
Nachweis alterungsbedingter Werkstoffver-
änderungen kann z. B. anhand von mecha-
nischen Prüfmethoden erfolgen [2, 5, 35]. 
Bruchmechanische Prüfungen [36 – 38], 
Glanz- und Farbmessungen sowie UV/VIS-
spektroskopische Untersuchungen können 
ebenfalls zur Beständigkeitsbewertung he-
rangezogen werden.

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, die 
Alterungsbeständigkeit unter Einwirkung 
von Sauerstoff, Wärme und Sonneneinstrah-
lung von NR-Rohkautschuk und rußgefüllten 
NR- und SBR- Vulkanisaten zu untersuchen. 
Die Bewertung der mechanischen und der 
viskoelastischen Eigenschaften stand dabei 
im Vordergrund. Mit Hilfe von NMR und Gas-
chromatographie/Massenspektrometrie (GC/
MS) wurden Struktur-Eigenschafts-Korrela-
tionen erarbeitet, um mögliche Alterungs-
prozesse identifizieren zu können.

Die Untersuchungen zeigten zum einen, 
dass bereits nach 1 000 h Xenonbogenlam-
pen (Xe)-Bewitterung ein deutlicher Ver-
brauch des  Alterungsschutzmittels IPPD er-
folgt ist. Weiterhin wurde eine strukturelle 
Änderung des Polymernetzwerkes festge-
stellt, was sich u. a. in der Zunahme der Härte 
und Änderungen der Zug- und Reißfestigkeit 
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äußerte. Zum anderen wurde festgestellt, 
dass es im Zuge einer thermisch-oxidativen 
Alterung zu einer Nachvernetzung kam, die 
zum Anstieg der Härte und zur Zunahme 
des Speichermoduls mit der Alterungsdau-
er führte.

2 Experimentelles

2.1 Mischungs- und Prüfkörper-
herstellung

Zur Untersuchung wurde Naturkaut-
schuk (NR) vom Typ SMR 10 (Standard Ma-
laysian Rubber) und Lösungs-Styrol-Buta-
dien-Kautschuk (S-SBR) vom Typ Sprintan 
SLR 4602-Schkopau (Trinseo Deutschland 
GmbH) verwendet. Die Herstellung der ruß-
gefüllten NR- und SBR-Mischungen erfolg-
te in einem Laborinnenmischer Plasticorder 
PL 2000 (Brabender GmbH & Co. KG, Duis-
burg) mit einem Kammervolumen von 75 cm3. 
Die Kautschukmischungen wurden entspre-
chend der vorgegebenen Rezeptur (Tab. 1) 
bei einer Anfangstemperatur von 50 °C, einer 
Rotorgeschwindigkeit von 50 min-1 und einem 
Kammerfüllgrad von 75 % hergestellt.

Die Vulkanisationskinetik der Compounds 
wurde bei 160 °C nach DIN 53529 mit einem 
Vulkameter (Göttfert Werkstoff-Prüfmaschi-
nen GmbH) charakterisiert und es wurde an-
hand dessen jeweils die Vulkanisationszeit t90 
bestimmt. Die Herstellung der Vulkanisate 
der Kautschukmischungen erfolgte anschlie-
ßend mit Hilfe einer Laborpresse PM 20/200 
(Fa. Campana Ing. Benedetto) (Plattengrö-
ße 120 mm x 120 mm x 2 mm) bei 100 bar, 
160 °C und einer Presszeit entsprechend der 
ermittelten Zeit t90.

2.2 Künstliche Alterung

Die künstliche Alterung der Vulkanisate 
unter Einfluss von Sauerstoff und Wärme 
wurde in einem Laborofen mit zirkulierender 
Luft bei Temperaturen von 70 °C und 80 °C 
durchgeführt. Die Rohkautschuke wurden 
bei 8 °C in einem Kühlschrank, bei 23 °C in 
Normklima (23 °C/50 % relative Luftfeuch-
tigkeit) und bei 35 °C im Laborofen gealtert.

Neben der thermo-oxidativen Alterung 
wurden NR-Vulkanisate einer künstlichen 

Xenonbogenlampen- sowie einer UV-Bewit-
terung mit einer jeweiligen Dauer von 1 000 h 
ausgesetzt. Die unterschiedlichen Bewitte-
rungsmethoden wurden eingesetzt, um diese 
Form der Beanspruchung hinreichend simu-
lieren zu können. Die Xenonbogen-Bewitte-
rung ist eine geeignete Methode, um eine 
relativ gute Simulation der Sonnenstrahlung 
durch eine spezielle Strahlungsquelle zu er-
möglichen. Der Vorteil dieser Methode liegt 
darin, dass durch die Verwendung geeigneter 
Filter die globale Strahlung, vom ultraviolet-
ten (UV) bis in den sichtbaren Wellenlängen-
bereich nachempfunden werden kann. Der für 
die Alterung von Kunststoffen photochemisch 
wirksame UV- und kurzwellige VIS-Bereich 
wird durch die Nutzung von UV-Fluores-
zenzlampen als Strahlungsquelle erreicht. Die 
künstliche Bewitterung der NR-Vulkanisate 
wurde nach DIN EN ISO 4892-2 (Tab. 2) und 
DIN EN ISO 4892-1 (Tab. 3) durchgeführt.

2.3 Mechanische und viskoelastische 
Charakterisierung der Vulkanisate

Nach jeweils unterschiedlichen Alterungs-
zeiten wurden die gealterten Proben des Roh-
kautschuks und der Vulkanisate entnommen 
und hinsichtlich ihrer mechanischen und vis-
koelastischen Eigenschaften untersucht. Die 
Bewertung alterungsbedingter Werkstoffver-
änderungen erfolgte mit Hilfe indirekter Me-
thoden, wie dem Zugversuch, entsprechend 
DIN 53504 unter Verwendung von standar-
disierten S2-Prüfkörpern sowie Shore A- und 
IRHD-Mikro-Härteprüfungen. Die Charakte-
risierung der viskoelastischen Eigenschaften 
der Vulkanisate erfolgte mit Hilfe des Rubber-
Prozess-Analyzer (RPA) (Scarabaeus Mess- 
und Produktionstechnik GmbH). Es wurden 
Amplitudensweeps von 0,1 % bis 100 % bei 
einer Frequenz von 10 Hz und einer Tempe-
ratur von 60 °C realisiert.

Komponenten Hersteller Anteil in phr

NR Standard Malaysian Rubber 100

S-SBR Trinseo Deutschland GmbH 100

Ruß N234 Continental Carbon Company 20, 40, 60

Alterungsschutzmittel IPPD Avokal GmbH 1,5

Stearinsäure Carl Roth GmbH & Co. KG 1,0

Zinkoxid Carl Roth GmbH & Co. KG 3,0

CBS Carl Roth GmbH & Co. KG 2,5

Schwefel Carl Roth GmbH & Co. KG 1,7

Tab. 1: 
Zusammensetzung der 
untersuchten Vulkanisate

Tab. 2:  
Parameter zur Xenon-
bogen-Bewitterung im 
Prüfstand Q-Sun Xe-3-
HDS (Fa. Q-Lab Corpora-
tion, USA) von rußgefüll-
ten NR-Vulkanisaten

Tab. 3:  
Parameter zur UV-Be-
witterung im Prüfstand 
QUV/spray (Q-Lab 
Corporation, USA) von 
rußgefüllten NR-Vulka-
nisaten

Beanspruchungszyklus Prüfparameter

Schmalbandbestrahlung 340 nm

Spektrale Bestrahlungsstärke El 0,51 ± 0,02 W/(m2 · nm-1)

Prüfkammertemperatur T 38 °C ± 3 °C

Schwarzstandardtemperatur BST 65 °C ± 3 °C

Relative Luftfeuchtigkeit 50 % ± 10 %

Verfahren A – Zyklus 1:

Besprühung mit destilliertem Wasser 18 min

Trockenphase 102 min

Bewitterungsdauer 1 000 h

Bestrahlung (ehemals Dosis) H 1 836 kJ/m2

Beanspruchungszyklus Prüfparameter

Spektrale Bestrahlungsstärke El 0,76 W/(m-2 · nm-1)

Schwarzstandardtemperatur BST während der Kondensation 38 °C ± 3 °C

Schwarzstandardtemperatur BST 60 °C ± 3 °C

Verfahren A – Zyklus 1:

Trockenphase 8 h

Kondensationsphase 4 h (Lampen aus)

Bewitterungsdauer 1 000 h
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2.4 Analytische Untersuchungs-
methoden

Mittels NMR-Spektroskopie können prin-
zipiell über die exponentielle, relaxations-
zeitabhängige Abnahme der Magnetisie-
rung die Relaxationszeiten T1 und T2 ermit-
telt werden. T1 ist hierbei die longitudinale 
oder Spin-Gitter-Relaxationszeit, die jedoch 
in der Regel viel größer ist als T2. Die Relaxa-
tionszeit T2 hängt u. a. direkt von der mole-
kularen Beweglichkeit der Probe ab [1, 2]. Die 
Messung des Zerfalls der transversalen Mag-
netisierung, als Funktion der Zeit, beinhaltet 
Informationen über die Mobilität der Ketten 
im Inneren der Probe. Die T2-Relaxationszeit 
kann anhand dieser Funktion mit Hilfe eines 
mathematischen Modells bestimmt werden 
(Gl. 1) [32].

1M(t) = A · exp         + B · exp         + C
-t
T2A

-t
T2B

M(t) ist die Magnetisierung, wobei A und B 
Geschwindigkeitskonstanten sind. C ist eine 
Konstante, die nach [32] nur für ölverstreck-
te Polymere Beachtung findet.

Die Beweglichkeit der Polymerketten hat 
einen Einfluss auf die Magnetisierungsab-
nahme. Das bedeutet: je beweglicher die 
Polymerketten sind, desto schwächer ist die 
Spin-Spin-Wechselwirkung und desto lang-
samer nimmt die Magnetisierung ab. T2A und 
T2B bestimmen die Geschwindigkeit des Ma-
gnetisierungsabfalls. Je kleiner also T2A und 
T2B sind, desto schneller erfolgt die Abnah-
me [32].

Zur Untersuchung der aus den Vulkanisa-
ten extrahierbaren Substanzen nach 1 000 h 
Bewitterung wurde die Gaschromatografie 
gekoppelt mit Massenspektroskopie (GC/
MS) genutzt. Die Gerätekonfiguration be-
stand aus einem Trace GC Ultra mit einem 
DSQ 1 als Detektor (beide: Thermo Fisher 
Scientific Inc.). Dazu wurden jeweils 0,4 g 
Vulkanisat für drei Tage in 6 ml Tetrahy-
drofuran (THF) bei 21 °C gelagert. Die ge-
lösten Substanzen wurden bei einer Injek-
tortemperatur von 350 °C injiziert und die 
Trennung erfolgte an einer RTX5-Säule mit 
Helium (1,5 ml/min) als Trägergas. Das Tem-
peraturprogramm war: 1 min bei 60 °C mit 
einer Aufheizrate von 10 K/min bis 300 °C 
und anschließend noch 25 min bei 300 °C. 
Am DSQ 1 wurden dann Totalionenchroma-
togramme (EI+) aufgenommen.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Künstliche Alterung durch Einfluss 
von Sauerstoff und Wärme

Unter Zufuhr von Energie in Form von 
Wärme, Licht, Sauerstoff und Ozon erfolgt 
der Abbau von Polymeren und polymeren 
Netzwerken. Der Abbruch der durch Radikale 
initiierten Oxidationsprozesse erfolgt durch 
Rekombination, Netzstellenbildung oder In-
aktivierung der Radikale durch Stabilisato-
ren [39]. Prinzipiell wird davon ausgegangen, 
dass die Alterung polymerer Netzwerke mit 
einer Veränderung der Netzwerkstruktur ver-
bunden ist bzw. begründet werden kann und 
somit wesentlich die technisch relevanten 

Eigenschaften von Elastomeren bestimmt 
[2, 4, 9, 11].

Für die thermisch-oxidative Alterungs-
beständigkeit spielt die Konzentration an 
Doppelbindungen im Polymer eine ent-
scheidende Rolle. So ist z. B. die Konzen-
tration an Doppelbindungen für NR, mit 
13,90 mmol/cm3 wesentlich höher, als für 
ein SBR mit ca. 2,91 mmol/cm3 [25]. Anhand 
Abbildung 1 wird ersichtlich, dass mit der 
Alterungsdauer des NR-Rohkautschuks bei 
unterschiedlichen Temperaturen die Zugfes-
tigkeit der daraus hergestellten Vulkanisate 
geringfügig abnimmt. Im Prinzip konnte die-
ses Ergebnis für alle Alterungstemperaturen 
gefunden werden. Interessanterweise ist die 
Abhängigkeit der Zugfestigkeit des Vulka-
nisates von der Alterungszeit des Rohkaut-
schuks bei einer Raumtemperaturlagerung 
leicht abweichend. Möglicherweise ist hier 
ein Einfluss weiterer Lagerbedingungen, z. B. 
permanente Belüftung, vorhanden. Um zu 
untersuchen, wie sich die thermo-oxidative 
Alterung des Rohkautschuks auf die sich aus-
bildende Netzwerkstruktur auswirkt, wurde 
die NMR-Spektroskopie herangezogen. In 
Abbildung 2 ist die Relaxationszeit T2A in 
Abhängigkeit von der Alterungsdauer des 
Rohkautschuks und zwei Alterungstempe-
raturen dargestellt. Wie bereits erwähnt, 
hängen die mittels NMR bestimmbaren Re-
laxationszeiten direkt von der molekularen 
Beweglichkeit der Ketten ab [40]. In einem 
Elastomer besitzen die Polymerketten jedoch 
nicht überall dieselbe Beweglichkeit. Ketten-
segmente, die weit von Vernetzungspunk-
ten entfernt sind und freie Kettenenden sind 
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Abb. 1: Zugfestigkeitskennwerte von NR-Vulkanisaten in Abhängigkeit von der 
Alterungsdauer des Rohkautschuks und der Auslagerungstemperatur

Abb. 2: Abhängigkeit der das starre Netzwerk beschreibenden Relaxationszeit T2A 
von der Alterungsdauer des NR-Rohkautschuks nach einer Auslagerungs-
temperatur von 8 °C und 35 °C
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bspw. beweglicher, als Kettensegmente in der 
Nähe von Vernetzungsstellen [32]. Die Er-
gebnisse in Abbildung 2 deuten darauf hin, 
dass das bei der Vulkanisation entstehende 
polymere Netzwerk durch eine Alterung des 
Rohkautschuks beeinflusst wird. Mit stei-
gender Alterungsdauer des Rohkautschuks 
kommt es zu einem leichten Anstieg der 
molekularen Beweglichkeit der in das Netz-
werk eingebundenen Ketten, was z. B. auf 
einen veränderten Abstand der Netzknoten 
hindeuten könnte. Die Temperatur der Alte-
rung wirkt sich auf die Relaxationszeit etwas 
unterschiedlich aus. Ein eindeutiger Zusam-
menhang zwischen der Relaxationszeit T2A 
und der Zugfestigkeit (Abb. 1) insbesondere 
unter Berücksichtigung der Alterungstempe-
ratur kann jedoch nicht nachgewiesen wer-
den. Aus den Ergebnissen kann geschlussfol-
gert werden, dass es durchaus bei längeren 
Lagerzeiten zu Veränderungen des Rohkaut-
schuks kommen kann, die sich direkt auf das 
polymere Netzwerk auswirken.

Ein Beispiel für die Folge einer thermo-oxi-
dativen Alterung von rußverstärkten Elasto-
merwerkstoffen ist in Abbildung 3 anhand 
der Shore A-Härtekennwerte gezeigt. Bei den 
untersuchten Werkstoffen handelt es sich um 
ein NR-Vulkanisat mit 40 phr und ein SBR-
Vulkanisat mit 60 phr Ruß. Die Alterungstem-
peratur von 70 °C bzw. 80 °C entsprach dabei 
einer in der Praxis oft gewählten Temperatur 
für derartige Untersuchungen, was z. B. mit 
dem Einsatz solcher Werkstoffe in Reifen be-
gründet werden kann. Im Rahmen der Unter-
suchungen wurde eine Erhöhung der Härte 
mit der Zeit der thermo-oxidativen Alterung 

festgestellt, unabhängig von der Alterungs-
temperatur. Bereits in früheren Arbeiten [41] 
wurde für rußgefüllte NR- und SBR-Vulkani-
sate ein Anstieg der Shore A-Härte beobach-
tet, wobei dies für beide Werkstoffe in unter-
schiedlicher Weise erfolgte. Ebenfalls zeigte 
die IRHD-m-Härteprüfung, dass sich für das 
NR-Vulkanisat eine Oberflächenschicht höhe-
rer Härte ausgebildet hat.

In einigen, in der Literatur dokumentier-
ten Untersuchungen [6, 8, 18, 19, 42] wurde 
der Anstieg der Härte mit einer auftretenden 
Nachvernetzung während der thermisch-
oxidativen Alterung begründet. Der Anstieg 
des Spannung bei 100 % Dehnung und der 
Härte kann nach [18] aber auch auf den 
Abbau von polysulfidischen Bindungen bei 
gleichzeitiger Formation von mono- oder di-
sulfidischen Bindungen zurückgeführt wer-
den. Auch nach [26] stellt für schwefelver-
netzte Elastomere neben der thermisch-oxi-
dativen Spaltung von Polymerketten die an-
aerobe Umwandlung der Netzknotenstruktur 
eine der Hauptursachen für die Alterung dar. 
Das bedeutet, das Netzwerk selbst kann noch 
intakt sein, die Netzknotenstruktur aber be-
reits verändert, was letztlich auch zur Ver-
änderung der physikalischen Eigenschaften 
führen kann. Zusätzlich kann freier Schwe-
fel zu einer Nachvernetzung beitragen, was 
dann in der Summe mit einer Erhöhung der 
Vernetzungsdichte und damit mit der Verän-
derung der molekularen Relaxationsprozesse 
verbunden sein kann.

Für füllstoffverstärkte Vulkanisate ist be-
kannt, dass sich ein Füllstoffnetzwerk ausbil-

det, wobei der Kautschuk im Füllstoffnetz-
werk teilweise inkludiert ist und sich somit 
eher wie ein Füllstoff verhält und dadurch 
der effektive Füllstoffanteil ansteigt. Es wird 
davon ausgegangen, dass mit zunehmender 
Amplitude das Füllstoffnetzwerk zusam-
menbricht und der eingeschlossene Kaut-
schuk freigesetzt wird, der dann wieder an 
der Verformung teilnimmt. Das hat zur Fol-
ge, dass der effektive Füllstoffanteil und der 
Schubmodul abnehmen. Diese Nichtlinea-
rität wird durch Hystereseverluste begrün-
det, die beim Abbau des Füllstoffnetzwerkes 
auftreten [43]. Die Effekte wurden bereits 
von Payne [44] beobachtet und diskutiert. 
Der nach dem Autor benannte Payne-Effekt 
beschreibt also die Modulabnahme mit zu-
nehmender Amplitude und lässt sich mit 
Adsorption- und Desorptionsprozessen von 
Polymerkettenabschnitten von der Füllstoff-
oberfläche diskutieren [45].

Für das NR-Vulkanisat mit 60 phr Ruß kann 
prinzipiell beobachtet werden, dass bereits 
nach 250 h thermisch-oxidativer Alterung 
ein Anstieg des Speichermoduls G‘ erfolgt 
ist (Abb. 4). Weiterhin kann beobachtet wer-
den, dass bei einer Dehnung von 0,1 % G‘ von 
ca. 8 MPa im Ausgangszustand auf 16 MPa 
nach 2 000 h Alterungsdauer ansteigt. Es kann 
zudem eine Reduzierung der im Experiment 
maximal möglichen Dehnung von 100 % im 
Ausgangszustand auf 30 % beobachtet wer-
den. Als ein quantitatives Vergleichsmaß des 
Payne-Effektes wurde die Differenz des maxi-
malen und minimalen komplexen Moduls G* 
ermittelt und ist in Abbildung 5 in Abhän-
gigkeit von der Alterungszeit für ein NR-Vul-
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Abb. 4: Einfluss der Dauer einer thermisch-oxidativen Alterung bei 80 °C auf den 
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Abb. 3: Shore A-Härte in Abhängigkeit von der Alterungsdauer rußverstärkter NR- 
und SBR-Vulkanisate nach thermisch-oxidativer Alterung bei 70 °C bzw. 
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kanisat mit 60 phr Ruß dargestellt. Es ist hier 
ein Anstieg mit der Dauer der Alterung zu 
verzeichnen. Das heißt, der Beitrag zur Höhe 
des ∆G*, der den Füllstoff-Füllstoff-Wechsel-
wirkungen zugeschrieben wird, wird mit zu-
nehmender Alterung größer. Das bedeutet, die 
während der Alterung ablaufenden Prozesse 
betreffen unmittelbar nicht nur das polymere 
Netzwerk, sondern auch das Füllstoffnetzwerk 
selbst. Ursache dafür ist die durch Nachver-
netzungsreaktion [22] hervorgerufene Erhö-
hung der Festigkeit, die mit einer gleichzei-
tigen Verringerung der Energieaufnahme-
fähigkeit durch eine verminderte Ketten-
beweglichkeit verbunden ist [2].

3.2 Künstliche Alterung durch Einfluss 
von Temperatur, Sauerstoff und 
Strahlung

Für viele Produkte ergibt sich aus der tech-
nischen Anwendung heraus die Notwendig-
keit, gegenüber einer künstlichen Bewitte-
rung, insbesondere gegenüber UV-Strahlung, 
stabil zu sein, wobei unter stabil die Erfüllung 
der Funktion des Produktes unter Berück-
sichtigung des jeweiligen Anforderungspro-
fils verstanden werden soll. Ein Einfluss einer 
Alterung kann nach Definition schon vorlie-
gen, wenn bei Werkstoffen bzw. Erzeugnissen 
optische Veränderungen wie Verfärbungen 
oder Glanzverlust auftreten und das Produkt 
damit einen für den Kunden klaren Mangel 
aufweist. Beim Einsatz von technischen Er-
zeugnissen kann eine Freibewitterung oder 
auch eine Bestrahlung hinter Fensterglas über 
einen mehr oder weniger langen Zeitraum bis 
hin zu mehreren Jahre erfolgen. Aufgrund der 

gegebenen Abhängigkeit der Ergebnisse vom 
Bewitterungsort, d. h. vom lokalen Klima, der 
Jahreszeit, sowie der Lage auf der Erde, be-
sitzt die künstliche Bewitterung signifikante 
Vorteile bei der Bewertung der Witterungs-
beständigkeit. Durch eine konstante, repro-
duzierbare Bestrahlungsstärke, Temperatur, 
Feuchtigkeit sowie Benässungsperioden/Re-
genzyklen sind schnelle, standortunabhängige 
Aussagen möglich.

Die im Rahmen der Arbeiten durchgeführ-
te künstliche Bewitterung eines mit 20 phr 
Ruß verstärkten NR-Vulkanisates führte mit 
zunehmender Bewitterungsdauer zu einem 
Anstieg der Shore A-Härtewerte (Abb. 6). 
Tendenziell ist dieser Anstieg infolge der UV-
Bewitterung stärker als nach Xenonbogen-
Bewitterung, der Verlauf ist aber ähnlich.

Aus Abbildung 7 und Abbildung 8 wird 
ersichtlich, dass die künstliche Bewitterung 
mit UV- und Xenonbogen für das NR-Vul-
kanisat weiterhin tendenziell zu einer Redu-
zierung der Zugfestigkeit und der Reißdeh-
nung führte. Der Vergleich der Ergebnisse für 
die beiden Bewitterungsarten zeigt, dass die 
Xenonbogen-Bewitterung teilweise zu einer 
stärkeren Erniedrigung der Kennwerte führte 
als die UV-Bewitterung.

Eine mögliche Begründung für dieses Ver-
halten sind die nach [46] im Polymernetz-
werk infolge von Alterungsprozessen vor-
handenen aktiven Ketten und frei beweg-
liche Kettenfragmente. Während des Fort-
schreitens der Alterungsprozesse nimmt die 
Dichte an aktiven Ketten ab und der Anteil 

der freien Ketten steigt an und führt damit 
zum Verlust der werkstoffspezifischen Stei-
figkeit des Materials. Für den hier untersuch-
ten Elastomerwerkstoff gibt es jedoch kei-
ne Hinweise auf derartige Veränderungen. 
Im Gegenteil, es ist eher davon auszugehen, 
dass diese ansteigt. Die in Abbildung 9 dar-
gestellten Werte der Relaxationszeiten T2A 
lassen den Schluss zu, dass sich das primäre 
Netzwerk aufgrund der chemischen Reak-
tion mit Schwefel während der künstlichen 
Bewitterung nicht verändert. Das bedeutet, 
eine regelrechte Nachvernetzung mit Resten 
des Schwefel-/Beschleunigersystems kann 
hier nahezu ausgeschlossen werden.

Der Härteanstieg scheint demzufolge eher 
mit Veränderungsprozessen im Netzwerk ver-
bunden zu sein, die mit den nicht fest ein-
gebundenen Ketten in Verbindung stehen. 
Dies geht aus der Verringerung der Relaxati-
onszeit T2B mit der Alterungszeit hervor, was 
zudem bei einer UV-Bewitterung noch deut-
licher ausgeprägt ist. Diese Verringerung ist 
ein Maß für die Erniedrigung der molekula-
ren Beweglichkeit [47, 48], d. h., die Anzahl 
der beweglichen Kettensegmente wird kleiner. 
Da das primäre Netzwerk nahezu unverändert 
bleibt, kann diese Veränderung der Relaxati-
onszeit T2B eher durch zunehmende Wechsel-
wirkungen beweglicher Kettensegmente mit 
dem Füllstoff erklärt werden. Eine weitere Er-
klärung für die Veränderung von T2B mit der 
Alterungszeit sind Wechselwirkungen zwi-
schen Polymerketten und niedermolekularen 
Mischungsbestandteilen, z. B. dem Alterungs-
schutzmittel. Eine GC/MS-Untersuchung der 
Extrakte sollte deshalb zeigen, wie die nieder-
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molekularen Bestandteile des Werkstoffes auf 
die Bewitterung reagieren. In Abbildung 10 
sind Ausschnitte aus den erhaltenen GC/MS-
Chromatogrammen gezeigt. Es wurden ver-
schiedene Peaks gefunden und den Substan-
zen Palmitinsäure, Stearinsäure (beides Fett-
säuren) und den Alterungsschutzmitteln IPPD 
und 6PPD zugeordnet. Nach Identifikation der 
den Peak verursachenden Substanzen in sol-
chen Chromatogrammen kann eine halbquan-
titative Auswertung durchgeführt werden, 
wodurch eine vergleichende Abschätzung 
der in den Proben vorhandenen Menge der 
jeweiligen Substanz möglich ist. Bereits der 
qualitative Vergleich der Chromatogramme 
zeigt, dass durch die Bewitterung eine starke 
Reduktion der Menge des Alterungsschutz-
mittels IPPD erfolgt ist. Die Bewitterungsart 
hat hier einen deutlichen Einfluss. In Tabel-
le 4 sind dazu die Peakflächen des IPPD-Peaks 
aufgeführt, der bei einer Retentionszeit von 
17,98 min auftritt. Demnach ist bereits nach 

1 000 h Xenonbogen-Bewitterung das Alte-
rungsschutzmittel in dem NR-Vulkanisat na-
hezu aufgebraucht. Dieses Ergebnis korreliert 
nicht mit der Relaxationszeit T2B (Abb. 9). So-
mit sollte es nahezu ausgeschlossen sein, dass 
die Wechselwirkungen zwischen niedermole-
kularen Bestandteilen und Polymerketten für 
die Abnahme der molekularen Beweglichkeit 
der mobilen Kettensegmente mitverantwort-
lich sind.

Ein weiterer Aspekt kann anhand der Er-
gebnisse diskutiert werden. Im vorliegenden 
Fall war das Alterungsschutzmittel nahezu 
vollständig verbraucht und damit ist perspek-
tivisch kaum noch eine Schutzwirkung ge-
geben. Die gleiche Untersuchung an einem 
SBR-Vulkanisat [49] hat gezeigt, dass noch 
wesentlich mehr Alterungsschutzmittel nach 
gleicher Belastung und Alterungszeit in einem 
SBR-Vulkanisat mit ebenfalls 20 phr Ruß ent-
halten ist. Das unterstützt die Aussage in [25], 

dass die Effektivität von Alterungsschutzmit-
teln unterschiedlich ist. Die Wirkungsweise 
von Alterungsschutzmitteln beruht auf der 
Abspaltung von H-Atomen unter Bildung 
reaktionsträger Radikale, die die radikalisch 
ablaufende Oxidation in der Kautschukmo-
lekülkette stoppen. Bei einer einzelnen Reak-
tionskette können ca. 10 bis 100 Sauerstoff-
moleküle übertragen werden [50]. Es scheint 
jedoch sinnvoll, zukünftig weitere systemati-
sche Untersuchungen zur Wirkung von Alte-
rungsschutzmitteln in Kombination mit un-
terschiedlichen Polymeren durchzuführen.

Tab. 4:  Relativer Vergleich der Peakflächen des 
Peaks des Alterungsschutzmittel IPPD in 
einem rußgefüllten NR-Vulkanisat ermittelt 
durch GC/MS-Analyse

Beanspruchungsprobe IPPD-Peakfläche

Vergleichsprobe 363

1 000 h UV 156

1 000 h Xenon 26
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4 Fazit

Das Ziel der Arbeit bestand darin, unter-
schiedliche Formen der künstlichen Alte-
rung gegenüberzustellen und insbesondere 
die Änderung der mechanischen und visko-
elastischen Eigenschaften von rußgefüllten 
NR- und SBR-Werkstoffen zu analysieren. 

Die künstliche Alterung des Rohkaut-
schuks unter Sauerstoffeinwirkung und 
Wirkung von niedrigen und erhöhten Tem-
peraturen machte deutlich, dass die me-
chanischen Eigenschaften der daraus her-
gestellten Vulkanisate geringfügig verän-
dert werden. Es gibt also Hinweise darauf, 
dass das Polymernetzwerk durchaus beein-
flusst werden kann. Zu lange Lagerzeiten 
des Rohkautschuks sollten deshalb vermie-
den werden.

Die Alterung unter Einfluss von Sauerstoff, 
Temperatur und Strahlung zeigte, dass es zu 
Veränderungen der mechanischen Eigen-
schaften schon nach vergleichsweise gerin-
ger Bewitterungszeit von 1 000 h kommt. 
Diese Veränderung steht wahrscheinlich mit 
der Veränderung der Mobilität der flexiblen, 
d. h. nicht in das primäre Netzwerk einge-
bundenen Kettensegmenten in Verbindung. 

Es wurde weiterhin gezeigt, dass die Xe-
nonbogen-Bewitterung im Vergleich zur 
UV-Bewitterung zu einer stärkeren Beein-
flussung führte. GC/MS-Untersuchungen 
zeigten, dass bereits nach 1 000 h Xenon-
bogen-Bewitterung das verwendete Alte-
rungsschutzmittel IPPD nahezu verbraucht 
wurde. Die UV-Bewitterung verringerte zwar 
ebenfalls die Menge des IPPD in der Probe, 
jedoch war noch deutlich mehr enthalten. 
Die Schutzwirkung bei einer UV-Bewitte-
rung wäre also deutlich länger als bei einer 
Xenonbogen-Bewitterung. Aus den Unter-
suchungsergebnissen wurde weiterer For-
schungsbedarf bezüglich der Wirkung von 
Alterungsschutzmitteln abgeleitet.
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