Alterung von Naturkautschuk
in Luft und Meerwasser

P. H. Mott, C. M. Roland*

An einem Naturkautschuk-Vulkanisat, das Luft und Meerwasser ausgesetzt wurde,
wurden beschleunigte Alterungsversuche durchgefiihrt. Die Bruchverformung, von der
nachgewiesen wurde, dass sie mit der Ermiidungsdauer gut korreliert, wurde zur Erfas-
sung des AbbauausmaBes verwendet. Die Wirkung der Temperatur auf die Alterungs-
geschwindigkeit folgte einem Arrhenius-Gesetz mit der Aktivierungsenergie von 90 +4
kJ/mol fiir Alterung in Luft, beziehungsweise 63 £3 fiir Alterung in Meerwasser. Dieser

Unterschied kann auf die Differenz in der Sauerstoffkonzentration der beiden Alte-

rungsmedien zuriickgefiihrt werden.

Accelerated aging experiments were carried out on a natural rubber vulcanizate
exposed to air and to seawater. Failure strain, shown to correlate well with the fatigue
lifetime, was used to monitor the extent of degradation. The effect of temperature on
the rate of aging followed an Arrhenius law, with activation energies equal to

90 +4 and 63 =3 kJ/mol for air and seawater aging, respectively. The difference can be
accounted for by the difference in oxygen concentration for the two environments.

1. Einleitung

Um die Gebrauchslebensdauer eines Gum-
mierzeugnisses voraussagen zu kénnen, das
mehreren Umgebungsbedingungen ausge-
setzt ist, ist es erforderlich, alle Eigenschafts-
verschlechterungen zu berlicksichtigen. Dies
kann in einer komplexen Umgebung, wie
beispielsweise Meerwasser, schwierig sein,
in der unterschiedliche Prozesse wie Oxi-
dation, Quellung, Auslaugung und selbst
biologischer Abbau gleichzeitig stattfinden
kénnen. Die vorliegende Studie wurde durch
die bei der amerikanischen Marine durchge-
fiihrte Entwicklung einer Elastomerscheibe
als der maglichen Torpedo-Abschusseinrich-
tung auf kiinftigen Unterseebooten der Vir-
ginia-Klasse motiviert [1]. Die Entwicklung
der Gummimischung ist bereits an anderer
Stelle beschrieben worden [2]. Die Scheibe
besitzt einen Durchmesser von mehr als 2 m
und eine Dicke im Bereich von 20 bis 30 cm.
Sie soll mit Meerwasser bis auf eine biaxiale
Verformung von 100 % aufgepumpt werden,
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und ihre Leistungsfahigkeit muss iiber eine
Anzahl von grob 2000 Auffiillzyklen hinweg
aufrecht erhalten bleiben (das bedeutet ca.
15 Jahre). Da jegliche Verschlechterung
der mechanischen Eigenschaften eine le-
benswichtige Funktion des Unterseebootes
beeintréchtigen kann, ist eine zuverlassige
Abschatzung der Einsatz-Lebensdauer von
entscheidender Bedeutung.

Eine bewdhrte Methode fiir die Voraussage
der Lebensdauer besteht in der Beschleuni-
gung der Alterung, so dass die Verschlechte-
rung der Eigenschaften in einem verniinfti-
gen Zeitraum von beispielsweise einigen
wenigen Wochen eintritt. Die Arrhenius-
Gleichung [3] wird dann zur Voraussage der

Tab. 1: Gummimischung

Abbaugeschwindigkeit bei der jeweiligen
Einsatztemperatur verwendet:

Dabei ist r, die Reaktionsgeschwindigkeit
bei der Temperatur T, usw., A ist eine Kon-
stante und E_ ist die Aktivierungsenergie.
Die in dieser Weise durchgefiihrte Extrapo-
lation von bei hohen Temperaturen ermit-
telten Kurzzeitergebnissen zur Gewinnung
von Lebensdauer-Schitzwerten fiir Gummi,
der iiber lange Zeiten niedrigeren Tempera-
turen ausgesetzt wird, hat eine lange Vorge-
schichte [4 - 9]. Bei dieser Arbeit lag unsere
besondere Betonung auf den Materialeigen-
schaften, die die gespeicherte Energie und
die Ermiidungslebensdauer beeinflussen, da
diese die Leistungsfahigkeit einer elastome-
ren Torpedo-Abschusseinrichtung unmittel-
bar beeinflussen.

2. Experimentelles

Die Mischungsrezeptur ist in Tabelle 1
aufgefiihrt. Um die Wiederholbarkeit der
Priifergebnisse zu gewahrleisten, wurden
alle Proben aus ein und derselben Mi-
schungscharge hergestellt. Testplatten mit
den Abmessungen 120 x 65 x 1,5 mm wur-
den 30 min. bei 160 °C vulkanisiert, wonach
sie der Einwirkung der unterschiedlichen
Alterungsumgebungen ausgesetzt wurden.
Die Alterung in Luft wurde in einem Kon-
vektionsofen des Typs Delta 9023 ausge-
fiihrt. Die Alterung in Meerwasser wurde
in beliifteten, verschlossenen Tankbehdltern

Bestandteile Handelsname Lieferant phr
Deproteinisierter NR DP-CV H.A. Astlett Co. 100
Zinkoxid Zinkoxid RG-MA Akrochem Corp. 3,0
Zink-di-2-ethylhexoat Octate Z R.T. Vanderbilt Co. 1.5
Diphenylamin-azeton Agerite Superflex Solid G R.T. Vanderbilt Co. 1

Zink-2-Mercaptotolu-imidazol Vanox ZMTI R.T. Vanderbilt Co. 0.5
n-t-Butyl-2-benzothiazolsulfenimid Santocure TBSI Monsanto Chemical Co. 1,0
Schwefel Sulfur RM Akrochem Corp. 25
Prozesshilfe Vanfre AP2 R.T.Vanderbilt Co. 30
n-Cyclohexylthoiphthalimid Vantard PVI R.T. Vanderbilt Co. 0,5
Na0,55(CH,),Na-H,0 Duralink HTS Monsanto Chemical Co. 2,0
RuB N110 Corax N110 Degussa Hiils Corp. 10
RuB N550 Corax N550 Degussa Hiils Corp. 40
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" Alterung

ausgefiihrt, die mit Temperaturreglern und
Zirkulationseinrichtungen ausgestattet wa-
ren. Die Salzlauge wurde hergestellt, indem
ein handelsiibliches Mittel (Aquarium Sys-
tems Instant Ocean) in einer Konzentration
von 3,5 %, die anhand der Dichte ermittelt
wurde, in destilliertem Wasser geldst wurde.
Die Sauerstoffkonzentrationen in den L6~
sungen wurden unter Anwendung der Indi-
go-Carmin-Methode [10] (ASTM D 888-87)
unter Verwendung eines handelsiiblichen
Test-Satzes (Chemets) ermittelt.

Nach Durchfiihrung der Alterung wurden
aus den Platten Probekérper fiir Zug-Deh-
nungs-Messungen ausgeschnitten (Instron
4206 mit optischer Dehnungsmesseinrich-
tung der Fa. Wallace). Die zyklischen Deh-
nungsenergien wurden bei einer Dehnungs-
geschwindigkeit von 1,0 min™' ermittelt, wo-
bei die maximale Deformation 1,0 betrug.
Verwendet wurden die Werte des dritten
Verformungszyklus. Die Priifung der Deh-
nung bis zum Bruch wurde bei einer Deh-
nungsgeschwindigkeit von 7,5 min~' ausge-
fiihrt, wobei mindestens sieben Probekérper
je Alterungsbedingung gepriift wurden. Zur
Ermiidungspriifung wurde ein modifizierter
Fatigue-to-failure-Tester von Monsanto
(ASTM D 4482-85) eingesetzt, wobei zwdlf
Probekorper je Alterungsbedingung beij ei-
ner Dehnung von 1,26 gepriift wurden. Eine
thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde
unter Einsatz eines TGA-7 von Perkin-Elmer
mit Luftstrom ausgefiihrt.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 Elastische Eigenschaften

Abbildung 1 gibt die Auswirkung der
Alterung auf die Zug-Dehnungskurve des
Gummis wieder. Es ist eine erhebliche Ab-
nahme der Bruchverformung bei einem
gleichzeitigen Modulanstieg zu verzeich-
nen. Die Alterung in Luft hatte bei allen
Temperaturen mit zunehmender Dauer ei-
nen bestindigen Anstieg des Moduls zur
Folge, obwohl bei der hichsten Alterungs-
temperatur (120 °C) der Anstieg nicht mehr
als 50 % betrug. Die Auswirkungen der Al-
terung in Meerwasser waren weniger stark
ausgepragt, wobei die Verdnderungen in der
Spannungs-Dehnungs-Kurve nur bei linge-

Abb. 1:

Charakteristische Kurven
der Dehnung bis zum Bruch
fiir das ungealterte,

{328,2 h bei 98 °C)

in Meerwasser gealterte
und (44,8 h bei 120 °C} in
Luft gealterte Vulkanisat

Abb. 2:

Wirkung der Alterung in
Luft bei den angegebenen
Temperaturen auf Bruch-

dehnung und Zugfestigkeit |

Abb. 3:

Auswirkung der Alterung in

Meerwasser bei den ange-
gebenen Temperaturen auf
Bruchdehnung und Zugfes-
tigkeit
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| Abb. 4:

i Ermiidungsdauer nach Alte-
; rung in Luft bei

{ 110 °C als Funktion der

! Expositionszeit

Abb. 5:
Korrelation zwischen
. Ermiidungsdauer und
Bruchdehnung bei Alterung
in Luft bei 110 °C.
Zu beachten ist, dass beide
- Achsen logarithmisch
geteilt sind.

Abb. 6:

Ermiidungsdauer auf-
getragen iiber dem
reziproken, mit der Defor-
mationsenergie fiir einen
einfachen Dehnungsvor-
gang bis zum Bruch nor-
mierten Wert des Deforma-
tionsenergie-Parameters

ren Expositionszeiten oberhalb der versuchs-
bedingten Streuung erkennbar waren.

3.2 Ermiidungseigenschaften

Die Ermiidungseigenschaften nehmen
mit zunehmender Alterungsdauer ab, wie in
Abbildung 2 fiir Exponierung in Luft und in
Abbildung 3 fiir Exponierung in Meerwas-
ser gezeigt wird. In gleicher Weise nimmt die
nach Alterung in Luft bei 110 °C ermittelte
Ermiidungsdauer mit zunehmender Alte-
rungszeit ab (Abbildung 4). Gewdhnlich
wird die Ermiidung von Gummi bei Zugbe-
anspruchung unter Anwendung der Bruch-
mechanik interpretiert, wobei die Anzahl der
Zyklen, N, von der Deformationsenergie, W,
in folgender Weise abhangig ist [11, 12]

Dabei ist c, die AusgangsrissgréBe, und B
und f3 sind Materialkonstanten. Der Parame-
ter K ist eine langsam variierende Funktion
der Deformation [13]

Dabei ist A das Streckungsverhiltnis.

Die Gleichung (2) kann dazu verwendet
werden, die Ermiidungsdauer bei Zugbean-
spruchung fiir ein gegebenes Material mit
der Bruchenergie in Verbindung zu bringen,
aber die Alterung hat chemische Verinde-
rungen zur Folge. Die Schnittwachstumsei-
genschaften, d. h. B und B und auch die De-
formationsenergie fiir ein gegebenes A, ver-
dndern sich bei Alterung. Trotzdem korreliert
die Ermiidungsdauer von gealterten Proben
recht gut mit ihrem Wert der Bruchdehnung
(Abbildung 5). Dies bedeutet, dass die Glei-
chung (2) dazu verwendet werden kann, die
Bruchdehnung mit der Ermiidungsdauer in
Verbindung zu bringen.

In der Abbildung 6 ist die Ermiidungs-
dauer als Funktion des Verhiltnisses des De-
formationsenergie-Parameters, KW in Glei-
chung (2), fiir N = 1 (einmalige Dehnung bis
zum Bruch) zu dem Wert von KW fiir die
Ermiidungspriifung bei A = 2,26 im doppelt
logarithmischen MaBstab dargestellt. Der Ex-
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Alterung

ponent ist 1,6. Man beachte, dass, wenn die
Verdnderungen in der Ermiidungsdauer nur
van Veranderungen der Deformationsener-
gie herriihren wiirden (das heiBt, wenn das
Material selbst unveriindert geblieben ware),
die Steigung in Abbildung 6 der GroBe f3 in
Gleichung (2) entsprechen wiirde. Fir Vul-
kanisate aus ungefiilitem Naturkautschuk
(NK) ist B = 2 [14, 15]. Die Beziehung in
Abbildung 6 ist nahezu quadratisch, wobei
zumindest ein Teil der Differenz die Verédn-
derungen in dem Material selbst wieder-
spiegelt.

3.3. Temperaturabhdngigkeit
der Alterung

Die parallelen Kurven fiir die Bruchdeh-
nung in den Abbildungen 2 und 3 lassen
vermuten, dass ein einziger Alterungsmecha-
nismus iiber diese Temperaturen hinweg do-
miniert. In Abbildung 7 sind Masterkurven
fiir die Alterung in Luft und in Meerwasser
konstruiert worden, indem die Daten unter
Verwendung einer Referenztemperatur von
90 °C entlang der Zeitachse verschoben wur-
den. Die beiden Masterkurven sind ebenfalls
parallel, was wiederum vermuten ldsst, dass
die zugrunde liegende Abbau-Chemie in bei-
den Féllen die gleiche ist.

Die zur Konstruktion von Abbildung 7
verwendeten Verschiebungsfaktoren sind
in Abbildung 8 in der Arrhenius-Form
dargestellt und ergeben E, = 80 4 kJ/mol
und 63 +3 ki/mol fiir Luft beziehungsweise
Meerwasser. Dieser Wert der Aktivierungse-
nergie fiir die Alterung in Luft stimmt gut
mit Werten der Literatur fiir NK-Werkstoffe
{iberein, die mit verschiedenen Methoden er-
halten wurden, namlich 88 < E, < 98 kJ/mol
[16-18]. Analysen auf Basis der Durchsto-
Benergie [19] und der Oberflichenchemie
[30] liefern etwas niedrigere Werte von ca.
75-80 kJ/mol.

3.4 Sauerstoffloslichkeit

Obwohl die Alterungskurven in Abbil-
dung 7 fiir die beiden Umgebungen pa-
rallel sind, ist die Aktivierungsenergie fiir
Meerwasser deutlich geringer als fiir Luft.
Somit ist es klar, dass, wihrend der chemi-
sche Mechanismus des Kautschukabbaus der
aleiche sein maa. iraendein anderer Faktor

Abb. 7:

Durch Superpositionierung
erhaltene Masterkurve fiir

die Alterung in Luft und in

Meerwasser bei einer Refe-
renztemperatur von 90 °C

Abb. 8:

Horizontale Verschiebungs-
faktoren, die zur Konstruk-
tion der Masterkurven in
Abbildung 7 benutzt wur-
den. Die Steigungen liefern
E, = 90 und 63 kJ/mol fiir
Alterung in Luft bezie-
hungsweise in Meerwasser.
Die gestrichelt gezeich-
nete Kurve reprasentiert
die Daten fiir Meerwasser
nach dem rechnerischen
Ausschluss der Temperatur-
abhangigkeit der Loslichkeit
von Sauerstoff.

Abb. 9:

Fiir Meerwasser gemes-
sene Sauerstoffigslichkeit,
zusammen mit den mit
Hilfe der Gleichungen 4, 5
und 6 und aus der Literatur
entnommenen Zahlen von
k berechneten Werten (aus-
gezogene Linie) — Einzelhei-
ten siehe Text. Die Skalen-
teilung der linken Ordina-
tenachse ist Molfraktion 0,,
die der rechten Orinaten-
achse Masseprozent.
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" einen Einfluss ausiibt. Der offensichtlich vor-
handene Unterschied zwischen den beiden
Medien ist die Verfligbarkeit von Sauerstoff,
Es ist wohlbekannt, dass die Loslichkeit von
Sauerstoff in Wasser mit steigender Tempe-
ratur abnimmt. Diese Ldslichkeit wird durch
das Henry'sche Gesetz [21] wie folgt aus
gedriickt:

Hierbei ist x,, die Molfraktion an gelds-
tem Sauerstoff, P, ist der Partialdruck und k
eine Konstante. Die Temperaturabhangigkeit
von k tragt zum Unterschied im Alterungs-
verhalten fiir Kautschuk in Luft zu dem in
Meerwasser bei. Verdffentlichte Daten fiir
verschiedene Salzldsungen [22, 23] kdnnen
interpoliert werden, um einen Wert von k fir
Meerwasser zu erhalten. Der Sauerstoff- Par-
tialdruck in Meerwasser variiert ebenfalls mit
der Temperatur, weil der Sauerstoff in einem
geschlossenen GefaB verdrangt wird. Um P,
in unserem Tank abzuschatzen, muss der Bei-
trag des Wasserdampfdruckes berlicksichtigt
werden. Da Luft aus 21 % O, besteht, gilt:

waobei der Gesamtdruck P, gleich 101 kPa
ist. Die Gleichung (5) bringt zum Ausdruck,
dass, wenn die Temperatur den Siedepunkt
erreicht, der Wasserdampf die Luft in einem
geschlossenen System verdrangen wird. Un-
ter diesen Bedingungen erreicht der Sauer-
stoffpartialdruck den Wert Null, und somit
wird der geldste Sauerstoff vernachldssigbar.
Natiirlich wird das im vorliegenden Fall nur
angendhert erreicht. Die Werte von p,,, fiir
Salzwasser wurden aus verdffentlichten Da-
ten [24] durch Interpolation erhalten, wobei
die Temperatur durch die Siedepunkterhd-
hung, AT,, aufgrund des geldsten Salzes [25]
verschoben wird:

Die lonenstirke des Meerwassers, L, ist
hierbei gleich 0,7. Die berechneten Werte
von x,, sind in Abbildung 9 zusammen mit
der gemessenen Konzentration des gelds-
ten Sauerstoffs grafisch dargestellt. Aus der
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Abbildung ist ersichtlich, dass die Uberein-
stimmung recht gut ist, ausgenommen die
hichste Temperatur, bei der die Berechnung
den gemessenen Wert zu niedrig abschatzt.

Zur Berechnung der Auswirkung der Sau-
erstoffldslichkeit auf das Alterungsverhalten
des Kautschuks wurden die Verschiebungs-
faktoren fiir Meerwasser mit der Sauerstoff-
ldslichkeit bei jeder Temperatur multipliziert.
Dabei wurden die einzelnen Werte mittels
der Loslichkeit bei der Referenztemperatur
90 °C normiert. Wie in Abbildung 8 dar-
gestellt ist (gestrichelte Linie) sind die Ver-
schiebungsfaktoren fiir Meerwasser denen
flir Luft nahezu gleich. Die einzige Ausnah-
me bildet die hchste Temperatur (98 °C), bei
der die Messung von der Theorie abweicht. Es
ist evident, dass die Temperaturabhangigkeit
der Sauerstoffldslichkeit in hohem MaBe fir
den Unterschied in den Werten der Aktivie-
rungsenergie fiir Luft und Meerwasser ver-
antwortlich ist.

3.5 Thermogravimetrische Analyse

Die thermischen Analyseverfahren kdnnen
angewendet werden, um E, recht schnell aus
der Abhéngigkeit der Zersetzungstemperatur
von der Aufheizgeschwindigkeit zu erhalten
[26-30]. TGA wurde bei dem vorliegenden
Material durchgefiihrt. Eine signifikante
Zersetzung erfolgte jedoch erst bei Tempe-
raturen oberhalb von 325 °C. Entsprechend
Abbildung 7 wird ein Verlust an Eigenschaf-
ten bei 90 °C erst nach ungeféhr 10000 min

deutlich. Unter Verwendung des fiir Luft

ermittelten Wertes der Aktivierungsenergie,
E, = 90 kJ{mol, wurde berechnet, dass fir
einen dquivalenten Zersetzungsgrad bei ei-
ner Temperatur, die bei 325 °C liegt, nur ein
paar Sekunden erforderlich wéren. Dies ist
viel kiirzer als die Zeit, die es dauert, bis diese
Temperatur bei einer typischen TGA-Scan-
Geschwindigkeit erreicht ist. Dies bedeutet,
dass die mittels TGA beobachtete Zersetzung
recht unterschiedliche Prozesse beinhaltet
(z. B. Verdampfung kleiner Molekiilfrag-
mente, Bildung von amorphem Kohlenstoff,
usw.), und zwar andere, als die Oxidation der
ungesattigten Molekiilkette des Polyisoprens,
die fiir den Verlust an im vorliegenden Zu-
sammenhang interessanten Ausfalleigen-
schaften verantwortlich ist. Somit kénnen,
ungeachtet der Bequemlichkeit der thermi-

schen Analyseverfahren, aus derartigen Ex-
perimenten gezogene Schlussfolgerungen in
Hinsicht auf typische Lebensdauerwerte sehr
wahrscheinlich irrefiihrend sein.

3.6 Alterung unter
Umgebungsbedingungen

Es sollte von Interesse sein, die aus den
beschleunigten Alterungsversuchen ge-
wonnenen Prognosen mit der Alterung bei
tatsdchlichen Einsatztemperaturen zu ver-
gleichen. Ein Versuch, dies zu tun, bestdrkt
jedoch die Notwendigkeit von beschleunig-
ter Alterung, das heiBt, die Eigenschaftsver-
schlechterung ist bei Zimmertemperatur an
sehr ausgedehnte Zeitraume gebunden. Die
bemerkenswert hohe Lebensdauer von Ma-
terialien auf NK-Basis, einschlieBlich der in
Meerwasser [32], ist in der Literatur erwdhnt
worden [19, 31]. Trotzdem wurden Proben
des hier verwendeten Materials bei Raum-
temperatur 653 Tage lang in Luft gealtert.
Die Eigenschaften dieser Proben, Bruchdeh-
nung = 4,92 40,08 und Zugfestigkeit = 21,8
10,5 MPa, waren identisch denen von unge-
alterten Proben.

Wenn man die Labortemperatur mit 20 °C
ansetzt und die Gleichung (1) mit E, = 90
+4 kJ/mol anwendet, dann entsprechen 653
Tage bei Umgebungstemperatur 760 +240
Minuten bei 90 °C. Aus der Kurve in Abbil-
dung 7 wird fiir die Bruchdehnung ein Wert
von 4,63 +0,15 vorausgesagt, ein Wert, der
leicht niedriger ist als der gemessene Wert.
Die Kurve in Abbildung 7 ist wihrend der
ersten 1000 min verhaltnismaBig flach. So-
mit reichen ungefahr zwei Jahre Alterung
bei Umgebungstemperatur nicht aus, um
wesentliche Verdnderungen in den Eigen-
schaften hervorzurufen. Vermutlich ist die
Erschopfung des Alterungsschutzmittels un-
vollstindig, sodass die Brucheigenschaften
erhalten bleiben. Der Fehler, der mit der Mes-
sung der Brucheigenschaften verbunden ist,
bestimmt die Genauigkeit der Prognose.

4. Schlussfolgerungen
Beschleunigte Alterungsversuche kinnen
niitzliche Schatzwerte fiir Einsatzdauern in

komplexen Umgebungen liefern, vorausge-
setzt, es werden alle Prozesse, die einen Bei-
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trag dazu liefern, beriicksichtigt. Das Vertrau-
en in derartige Schatzwerte wird natiirlich
durch die Bestdtigung mittels Alterung unter
den echten Einsatzbedingungen bestarkt. Fiir
die wohlformulierte Rezeptur eines Natur-
kautschuk-Vulkanisates wie im vorliegenden
Fall, konnte jedoch lediglich der Anfangsteil
der Abbaukurve verifiziert werden. Eine aus-
gepragte Eigenschaftsverschlechterung er-
fordert unpraktikabel lange Zeitraume.

Die Annahme, die der vorliegenden Studie
zugrunde lag, war die, dass die umweltbe-
dingte Alterung des Vulkanisates hauptsach-
lich aufgrund von Oxidation vor sich geht.
Die Beriicksichtigung der Temperaturab-
hingigkeit der Loslichkeit von Sauerstoff
in Meerwasser unterstiitzt diese Annahme
und ermdglicht es, die unterschiedlichen
Temperaturabhdngigkeiten der Alterung in
Luft und in Meerwasser miteinander in Ein-
klang zu bringen. Es ist ferner notwendig,
darauf hinzuweisen, dass die hier verwende-
ten Probekdrper um zwei GréBenordnungen
diinner waren als die fiir den Einsatz als Tor-
pedo-Starteinrichtung vorgesehene Elasto-
merscheibe. In dem MaBe, wie der Abbau auf
die Oberflache beschrinkt ist, wiirde selbst
ein starker Abbau von Laborprobekorpern
nicht das Versagen einer Scheibe mit den
vollen Abmessungen nachbilden. Es wurde
festgestellt, dass sich auf der Vulkanisatober-
fliche eine stark oxidierte Schicht ausbilden
kann, wobei diese 'Haut' als Schutzbarriere
fiir den Probenkérper wirken kann [19, 33].
In dhnlicher Weise ist ein Bakterienangriff,
von dem bekannt ist, dass er Naturkautschuk
zerstort [34], in der Hauptsache eine auf die
Oberflache begrenzte Erscheinung und daher
hier nicht relevant.

AbschlieBend weisen wir darauf hin, dass
die Absorption von Fliissigkeit und die Aus-
laugung durch Flissigkeit das Leistungsver-
halten von Gummi beeinflussen kdnnen. In-
dessen ist berichtet worden, dass die Gleich-
gewichtsaufnahme von Meerwasser durch
Schwefel vernetzten, deproteinisierten Na-
turkautschuk nur 1 Masseprozent betrdgt
[35]. Dariiber hinaus liefern Messungen der
Diffusionskonstante fiir Wasser in dem hier
vorliegenden Material bei Raumtemperatur
einen Wert von 4,0 x 1072 m?/s. Dies ent-
spricht einer Permeation von nur sechs cm
nach 15 Jahren Einlageruna in Meerwasser.
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