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Chemischer Angriff und Quellung

bel Dichtungen

BERNHARD RICHTER, ULRICH BLOBNER

Bei der Uberpriifung von ausgefallenen Dichtungen oder Schéden an ihnen, kommt es nach der Feststellung

und genauen Beschreibung des Schadensbildes darauf an, die richtigen Schliisse fiir den jeweiligen
Anwendungsbereich zu ziehen. Dieser Beitrag soll Hilfe bei der Einordnung und Analyse von zerstérten

Dichtungen geben.

1. EINORDNUNG UND HAUFIGKEIT DES
SCHADENSBILDES

Von den vier Hauptschadensmechanismen wird eine
unzulassige Medieneinwirkung der ersten Gruppe
der unten dargestellten Hauptgruppen zugeordnet:
H Medien

B Temperatur/Alterung

B Mechanische/physikalische Einwirkungen

m Herstellungsfehler

Aus der Auswertung von Uber 2000 durch das O-Ring
Priflabor Richter bearbeiteten Schadensfallen kann
man einen chemischen Angriff oder eine unzuldssi-
ge Quellung als Ausfallursache etwas mehr als 10
Prozent aller Dichtungsausfalle zuordnen.

2. FACHLICHES HINTERGRUNDWISSEN ZUM
SCHADENSBILD

Seit Mitte des 18. Jahrhunderts, als erste Kautschuk-
proben aus Stidamerika zur Untersuchung in Europa
eintrafen, stand der neue Werkstoff vor allem im
Interesse der Chemie Wéhrend es zu Beginn darum
ging geeignete Losemittel fir Kautschuk zu finden,
um diesen verarbeitbar zu machen, kam spéter die
chemische Bestandigkeit immer mehr in den Fokus.
Durch die grof3e Vielfalt heutiger Synthesekautschu-
ke und Mischungschemikalien steht dem Praktiker
inzwischen fir fast jedes beliebige Kontaktmedium
die passende Elastomermischung zur Verfligung.
Chemischer Angriff oder Quellung sind oft sehr komple-
xe Vorgdnge mit einigen Wechselwirkungen, die nicht
immer zu Beginn einer Anwendung Uberblickt werden.

Folgende Mischungsbestandteile haben Einfluss auf
die Widerstandsfahigkeit gegenlber einem chemi-
schen Angriff und einer Quellung [1, 2I:

B Basispolymer (z. B. EPDM, NBR oder FKM)

B Polymerarchitektur (z. B. Diengehalt bei EPDM,
Acrylnitrilgehalt bei NBR, verwendete Ausgangs-
monomere bei FKM, z. B. Co- oder Terpolymere)

B Vernetzungssystem (z. B. bisphenolisches oder
peroxidisches bei FKM)

B Fillstoffe (in stark oxidierenden Medien kdénnen
z. B. RulRe ein Problem darstellen)

B Sonstige Mischungsbestandteile (z. B. Saurea-
kzeptorsystem bei FKM (bspw. Magnesiumo-
xid), Alterungsschutzmittel bei NBR oder EPDM,
Weichmacher)

Bevor die oben genannten Punkte tiefer betrachtet
werden, soll an dieser Stelle zwischen Quellung und
chemischem Angriff unterschieden werden:

Die iibermiaBige Quellung ist ein grofitenteils reversi-
bler Vorgang. Quillt beispielsweise ein NBR in Ben-
zin, so kann die Quellung durch Ricktrocknung, also
ein Verdampfen des Losemittels wieder rlickgangig
gemacht werden. Meist verbleibt jedoch ein Rest
des Losemittels im Elastomer. In besonderen Fallen
kann es nach einer Ricktrocknung sogar zu einer
Schrumpfung kommen, wenn das Ldosemittel den
Weichmacher aus dem Elastomer herausldst. Bei
extremen Quellungen (z. B. unpolares Elastomer in
unpolarem Ldsemittel) kann es auch zu irreversiblen
Schadigungen der Elastomermatrix und der Dichtung
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Meigungswinkel: -20 Grad|

Bild 1: Durch Desinfektionsmittel zerstérte EPDM-Dichtung.

Vergrafierung: X20,0

kommen. Durch die UbermaRige Quellung verliert
das Bauteil stark an Festigkeit, sodass es zu Materi-
alausbriichen oder —abscherungen in der Anwendung
fihren kann. Flr dynamische Dichtungen kdnnen
schon moderate Quellraten (lber 10 Prozent) zu einer
erheblichen Verkirzung der Lebensdauer flhren. Bei
statisch eingesetzten Dichtungen kann man deutlich
mehr Quellung zulassen. Wenn der Einbauraum dies
zulasst, miissen Quellraten in Olen bis zu 30 Prozent
und Quellraten in Losungsmitteln zwischen 50 und
60 Prozent kein K.o.-Kriterium darstellen

Beim chemischen Angriff handelt es sich um einen
irreversiblen Vorgang. Das Medium greift zunachst
die Kontaktflache der Dichtung an und pflanzt sich
dann — getrieben durch die Diffusion des Mediums
—in das Innere der Dichtung weiter fort. Dabei findet
eine Wechselwirkung mit der Netzwerkstruktur des
Werkstoffes aus Polymer und Vernetzungsbriicken
statt, was zu einer Nachvernetzung und/oder einer

' .
0,50mm

Bild 3: Chemischer Angriff und Quellung mit Blasenbildung.

VergroBerung: X50,0 Neigungswinkel: 1 Grad
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Bild 2: Chemischer Angriff eines FKM-Werkstoffes durch eine
anorganische Sdure.

VergriBerung: X50,0 Neigungswinkel: 0 Grad

Zerstorung der Vernetzungsbricken und/oder einer
Segmentierung der langen Polymerketten flhrt. Die
Folgen davon sind ein Verlust der Vorspannung und
ein Abbau der Festigkeit, deutlich schneller als dies
allein durch Temperatur und Einwirkung von Luftsau-
erstoff eintreten wirde.
Das Basispolymer ist von entscheidender Wichtigkeit
fUr die chemische Bestandigkeit eines Elastomers.
Als erste Orientierung fir das Quellverhalten hilft
hier die aus der Alchemie bekannte lateinische Regel
,Similia similibus solvuntur” (, Ahnliches wird in Ahn-
lichem geldst.”). So ist zum Beispiel eine Gummi-
mischung aus einem polaren FKM-Kautschuk nicht
gegen polare Lésemittel, wie zum Beispiel Aceton,
bestéandig (Quellung >100%), jedoch gegen unpolare,
wie Ole und Kraftstoffe. Dagegen quillt ein unpolarer
Kautschuk wie EPDM sehr stark in unpolaren Mine-
raldlen (>100%).
Unter Polymerarchitektur versteht man den Aufbau
des Polymers, der durch spezielle Verfahrenstechni-
ken in der Herstellung erzeugt wird. Bei EPDM muss
beispielsweise besonderes Augenmerk auf den Dien-
und Ethylengehalt gelegt werden. Ist der Diengehalt
hoch, z. B. > 6 Prozent, so flhrt dies meist zu einer
schlechteren Alterungsbestandigkeit bzw. zu einer
niedrigeren Resistenz gegen einen oxidativen Angriff.
Das Vulkanisationssystem muss zudem in die
Bestandigkeitsanalyse mit einbezogen werden. So
sollten zum Beispiel wegen der begrenzten Heil3-
wasserbestandigkeit eines bisphenolischen Vernet-
zungssystems derart vernetzte FKM-Werkstoffe auf
Dauer nicht Gber 100 °C in Wasser eingesetzt wer-
den, wahrend hingegen peroxidisch vernetzte FKM-
Werkstoffe einen deutlich erweiterten Einsatzbe-
reich haben und bei optimalem Mischungsaufbau
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Bild 4: Hydrolyse (Chem. Angriff durch Wasser) einer
Polyurethandichtung.

bis 200 °C in Wasser eingesetzt werden kdnnen.

In stark oxidierenden Medien kann es Sinn machen,
keine RulRe als Fllstoffe einzusetzen.

Eine bedeutende Rolle spielen bei FKM-Werkstof-
fen auch die Saureakzeptorsysteme. Sie konnen die
Erklarung dafir sein, warum die eine hochfluorierte
FKM-Rezeptur in konzentrierter Salzsaure bei 60 °C
nach drei Wochen eine Volumenquellung von Uber
200 Prozent zeigt, wahrend eine andere hochfluo-
rierte FKM-Rezeptur unter denselben Bedingungen
nur 7 Prozent quillt.

Die Anwesenheit von Weichmachern kann bei einer
schwachen Quellwirkung des Mediums (z. B. Brems-
flissigkeit in EPDM) auch zu einer Extraktion und
damit zu einem Schwund fihren. Insbesondere bei
Weichmacheranteilen in einer Rezeptur von Uber 10
Prozent kann das allein schon einen Ausfall der Dich-
tung herbeiflhren.

Wie man daraus ableiten kann, ist es allein mit der
Auswahl eines Werkstoffes mittels einer Medien-
bestandigkeitstabelle nicht getan, auch wenn das
eine wichtige Grundvoraussetzung darstellt. Wich-
tig bei der Werkstoffauswabhl ist ebenso ein, fir die
Anwendung, geeigneter Mischungsaufbau. Neben
diesen beiden Punkten ist aber flr einen chemischen
Angriff auch die Einsatztemperatur und —dauer von
entscheidender Bedeutung.

Die RGT-Regel (Reaktionsgeschwindigkeit-Tempera-
tur-Regel, auch als van-"t-Hoff'sche Regel bekannt)
besagt, dass eine chemische Reaktion bei einer Tem-
peraturerhéhung um 10 Kelvin mit der zwei- bis dreifa-
chen Geschwindigkeit ablduft. In der Praxis heif3t das,
dass z. B. ein Elastomer in einem bestimmten Fluid
bei Raumtemperatur nach einer Woche Einlagerung
nicht angegriffen wurde und damit als augenschein-
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Bild 5: Starke Quellung und daraus resultierende Abscherung.

lich bestandig gilt, wahrend es nach der gleichen Zeit
bei 70 °C zerstort werden kann. Aus diesem Grund
finden Bestandigkeitsprifungen bei moglichst hohen
Temperaturen und langen Zeiten statt, um eine mog-
lichst lange Anwendungszeit abzubilden.

3.SCHADENSBILD

3.1 Beschreibung des Schadensbildes und prob-
lematischer Bereiche Ein chemischer Angriff kann,
muss aber keine Spuren an der Oberflache im Kon-
taktbereich hinterlassen, er kann auch , lediglich” zu
einer hohen bleibenden Verformung flhren, insbe-
sondere wenn es zu nur zu einem Angriff auf die
Vernetzungsbritcken kam.

3.1.1 Schadensbild ,,Chemischer Angriff*

Anzeichen flr einen stattgefundenen chemischen

Angriff sind (siehe Bilder 1 bis 4):

B Risse zum Medium hin, die mit bloRem Auge oder
erst unter dem Mikroskop und unter Dehnung zu
erkennen sind. Diese kénnen bereits auftreten,
bevor der Werkstoff seine Elastizitat verliert.

B Starkes Setzverhalten der Dichtung

m Klebrige Oberflache und starke Erweichung (Poly-
merabbau), zum Teil auch rufiende Oberflache

®m Verhartung und Verlust der Elastizitat, d.h.
Bruch der Dichtung nach leichter Biege- oder
Zugbeanspruchung

3.1.2 Schadensbild ,,Quellung”

Anzeichen einer stattgefundenen Quellung als Scha-

densursache (siehe Bild 5 und 6):

m Die Dichtung verhalt sich noch typisch elastisch

B Materialausbrlche oder ein- bzw. zweiseitige
Extrusionsfahnen
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Bild 6: Stark gequollene EPDM-Dichtung nach einer
dynamischen Beanspruchung einer Lippendichtung.

m Deutliche Volumenzunahme, was in der Regel zu
einer Dichteabnahme, Harteabnahme und zu einer
Zunahme der Querschnittsflache fihrt

B Ein Vergleich mit einer neuen (unbenutzten) Dich-
tung ergibt in der Thermogravimetrischen Analyse
(TGA) oder bei der Losemittel-Extraktion deutlich
hohere Anteile verdampfbarer bzw. extrahierbarer
Bestandteile.

3.2 Auswirkungen des Schadens Durch einen che-
mischen Angriff kann es entweder zu einem Poly-
merabbau, also einer Erweichung kommen. Dadurch
steigt die Gefahr von Spaltextrusion bzw. nimmt die
Rickstellkraft der Dichtung signifikant ab. Oder es
kommt durch den Angriff zu einer Verhartung und
schlieRlich zum Bruch der Dichtung, was zu einem
Versagen des Dichtsystems flhrt. Haufig ist die blei-
bende Verformung eine Begleiterscheinung des che-
mischen Angriffs, was dann letztlich zur Leckage fuhrt.

3.3 Abgrenzung zu ahnlichen Schadensbildern
Dem Schadensbild des chemischen Angriffs ist
das Schadensbild der Alterung durch Warme und
Sauerstoff (Thermische Uberbeanspruchung), siehe
Bild 7, sehr ahnlich, schliellich ist der eigentliche

Bild 7: Risse infolge Alterung durch Wédrme und Sauerstoff unter
leichter Dehnung an der Anlagefldche eines O-Rings erkennbar.
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Schadensmechanismus derselbe, ndmlich eine Nach-
vernetzung und eine Kettenspaltung, nur eben vom
Luftsauerstoff verursacht.

Zu unterscheiden sind diese beiden Schadensme-
chanismen dadurch, dass ein chemischer Angriff
die Dichtung an der Kontaktseite zum Medium hin
schadigt, wahrend die Alterung durch Warme und
Sauerstoff auf der Luftseite oder im Kontaktbereich
mit dem Gehause auftritt.

Das Schadensbild der Quellung kann dagegen ahnlich
aussehen wie das Schadensbild einer Nutiberfillung
infolge einer zu engen Nut oder einer zu groféen Dich-
tung, nur dass sich die typischen Begleiterscheinun-
gen der Quellung, siehe oben, nicht finden.

Um einen chemischen Angriff klar von anderen Scha-
densmechanismen abzugrenzen und um das angrei-
fende Medium bestimmen zu kénnen, stehen dem
Anwender heute verschiedene analytische Nach-
weisverfahren zur Verfligung:

Hierzu soll an erster Stelle die GC-MS-Analyse
genannt werden, bei der Uber eine Thermodesorption
die flichtigen Stoffe aus dem Polymer ausgetrieben
werden, dann Uber den Gaschromatographen aufge-
trennt und anschlieRend Uber ein Massenspektrome-
ter identifiziert werden.

Auch die FTIR-Analyse kann hier gute Dienste leisten,
indem man die schadhafte Dichtung vorher extrahiert
und die Extrakte analysiert, wenngleich dieses Ver-
fahren eine deutlich geringere Auflésung hat.

Sehr zu empfehlen ist jeweils ein Vergleich mit der
ungequollenen, neuen Dichtung. Zu beachten ist,
dass der Nachweis von eindiffundierten Stoffen
kein zwingender Nachweis ist, dass diese auch den
chemischen Angriff beziehungsweise die Quellung
verursacht haben. Dies kann im Rahmen einer Plau-
sibilitdtsprdfung, zum Beispiel mit Hilfe von Medien-
bestandigkeitstabellen oder mit Bestandigkeitspru-
fungen durchgefiihrt werden.

4 PRAVENTIONSMASSNAHMEN

Folgende Fragen konnen dem Praktiker helfen diesen

Schaden zu vermeiden:

B Sind tatsadchlich alle Medien bekannt, mit denen
das Bauteil in Berlhrung kommt?

B Gibt es eventuell vor- oder nachgeschaltete Verar-
beitungs-, Reinigungs- oder Montageschritte, bei
welchen das Elastomer in Kontakt mit kritischen
Medien kommt?

[ | Sind die tatsachlichen Temperaturbela-
stungen und die Kontaktdauer mit kritischen Medi-
en der jeweiligen Anwendung bekannt?
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B Liegt ein guter Stand der Technik eines Dich-
tungswerkstoffes vor? (z. B. im Vergleich zur ISO
3601-5)

B Liegen rezepturspezifische Prifergebnisse vom
Dichtungslieferanten vor? Falls nicht, ist zu prifen
(Risikoabschatzung), ob hier noch Vertraglichkeits-
tests durchgefihrt werden mussen.

5. PRAXISTIPPS (PRUFMOGLICHKEITEN/
NORMEMPFEHLUNGEN)

In einem ersten Schritt zur Klarung der Elastomer-
bestandigkeit konnen zunachst Medienbestandig-
keitstabellen wertvolle Hilfestellungen geben. Dann
ist es wichtig, dass man aus der empfohlenen Poly-
mergruppe auch eine Rezeptur entsprechend dem
Stand der Technik wahlt. Die neue ISO 3601-5 gibt
hier einen guten Uberblick, welche Anforderungen
ein guter Compound erflillen sollte. Insbesondere im
Einsatz mit Olen kommt es dariiber hinaus nicht nur
auf die Vertraglichkeit mit dem Basisdl an, sondern
auch mit der Additivierung des Oles. Diese Unsi-
cherheit kann in der Regel erst durch angemessene
Bestandigkeitsprifungen ausgeraumt werden, z. B.
nach ISO 1817. Besondere Vorsicht ist geboten beim
Einsatz von FKM-Werkstoffen in Sauren, weil erst
Uber Sonderrezepturen das Potenzial, das in diesen
Werkstoffen steckt, ausgeschdpft werden kann,
ebenso wie beim Einsatz in HeiRwasser und Dampf.
Last, not least ist es immer gut, wenn man die Hilfe-
stellung eines Fachmannes in Anspruch nimmt, sei
es vom Dichtungslieferanten, Polymerhersteller oder
einem spezialisierten Dienstleistungsunternehmen.
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