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INTRODUZIONE

Ho svolto il mio tirocinio presso I'azienda SIT Raecisa, azienda padovana leader mondiale
nella produzione di valvole multifunzionali percibntrollo, la regolazione e la sicurezza degli
apparecchi alimentati a gas (caldaie, stufe, camnisealdabagni, apparecchi per il catering,
ecc.); l'azienda ha filiali tecnico-commerciali éalsilimenti produttivi in ogni parte del
mondo e, grazie alle certificazioni ricevute, eédli@e quarant’anni che vede riconosciuto il
proprio impegno [1].

Sono stata inserita all'interno del laboratorio R&Dve ho iniziato a lavorare su elastomeri
impiegati per guarnizioni e membrane con funziongeduta gas. Per questi pezzi € richiesta
una vita utile di 15 anni, quindi c’é la necessitavere un modello previsionale che permetta
di determinare la vita utile dei materiali in tenipevi, simulando quanto avverrebbe in tempi
lunghi alle reali condizioni di esercizio.

A questo scopo ho condotto due campagne sperimdataloghe per quanto riguarda il
procedimento di analisi, ma diverse per quantoarda i materiali) di caratterizzazione di
componenti utilizzati in controlli multifunzionalinella prima campagna, descritta nel
dettaglio nel capitolo 3, sono stati analizzati dainti in HNBR, mentre nella seconda,
descritta nel capitolo 4, sono state analizzatde dgliarnizioni in sughero-gomma. In
entrambe le campagne, i componenti sono statitedeaati prima di un invecchiamento
termico, descritto nel paragrafo 2.1, e dopo diverspi di esposizione al fine di determinare,
per ciascuna temperatura di esposizione, la leggdega il degrado delle caratteristiche del
materiale con il tempo; il parametro meccanico wm@®erato per descrivere questo
peggioramento € il set, che corrisponde alla dedaiome subita dal materiale, affrontato nel
paragrafo 2.2. L'obiettivo comune delle campagrerisgentali era la modellazione della vita
utile mediante I'applicazione dei metodi di Arrhesiie di Williams-Landel-Ferry, descritti
nei paragrafi 2.3 e 2.4. Nella campagna sui giimtiNBR sono state analizzate tre mescole,
differenti tra loro per il tipo di compound e per durezza, e i risultati dell’analisi hanno
portato a definire la mescola che ha una previsthngta utile migliore nel caso dell'analisi
del compression set e del tension set. Nella cangagl sughero-gomma i risultati ottenuti
dall'analisi sono stati utilizzati per un confronton dei dati di una campagna effettuata in
precedenza riguardanti un altro materiale, I'NBRge o/iene usato per lo stesso tipo di



guarnizioni; da questo confronto si & potuto dinalg materiale e piu performante in termini
di resistenza all'invecchiamento e se il materigdato fin’ora nelle valvole SIT, cioe I'NBR,
e quello migliore oppure se conviene valutare liego del sughero-gomma anche in altre

guarnizioni.



CAPITOLO 1

MATERIALI ANALIZZATI

In questo primo capitolo verranno illustrate lenpipali caratteristiche e proprieta dei
materiali coinvolti nel lavoro di analisi.

Nel primo paragrafo verra descritto brevemente R\Ber il quale sono stati utilizzati dei
dati di una campagna sperimentale precedente;esehdo paragrafo si trattera del’HNBR,
mentre nel terzo del sughero-gomma. Su questi ulfine materiali verra concentrato |l

lavoro di caratterizzazione, che verra descriticdeéaglio nei capitoli successivi.

1.1. NBR

La gomma nitrile, detta anche buna N, € un co-paiartra butadiene e acrilonitrile in cui
I'acrilonitrile ha un contenuto variabile tra il 20il 50%.

Le proprieta di questo elastomero sono moltefloma fra tutte € importante la sua capacita
di resistere al rigonfiamento quando posto in @ambustibili e sostanze simili; 'NBR e,
infatti, usato come o-ring in sistemi idraulici,btuflessibili, guarnizioni in pompe per
combustibili, ecc. Inoltre, 'NBR ha una buona stsnza all’'ossidazione e all’abrasione, ma
ha una scarsa elasticita alle basse temperatured2¢mperatura di utilizzo € compresa tra i -
30°C e i +125°C, mentre per usi a temperature fewage si deve ricorrere ad un altro
elastomero, 'HNBR, di cui si trattera nel paragraf?2.

La struttura del’NBR ¢ illustrata in figura 1.

Butadiens + ecrylonitrile Hitrile copolymer unit
CH;=CH—CH=(CHz+ CH;=0CH

M

—{{CH;—CH=CH—CH,],— (CH;—CH), |—
CHN

Figura 1-Struttura del’NBR [8].

A causa della presenza di legami insaturi neller@atdi butadiene, la resistenza ambientale
del’NBR non e soddisfacente e questo lo rendeedtisite all’attacco da parte di ossigeno ed

0zOoNno; per questo motivo, a volte si ricorre atbigenazione portando alla formazione di un



altro polimero, chiamato HNBR.

1.2. HNBR

L'HNBR (Hydrogenated Nitrile Butadiene Rubber) & alastomero relativamente nuovo,
avendo fatto la sua prima comparsa nel 1984 [5jrédia di una speciale classe di gomma
nitrile NBR che e stata idrogenata per eliminaretepalei legami insaturi presenti nel
butadiene, cosi da rendere meno reattivo il magetiia questo modo si migliora la resistenza
al calore e all'invecchiamento, mantenendo qudllfiuai e ai prodotti chimici (proprieta,
guest’ultima, che migliora con 'aumento del contendi acrilonitrile ACN).

La formazione del’lHNBR, conseguenza dell'idroganae del’NBR, € illustrata nella figura
2.
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Figura 2-Formazione del’HNBR.

Il polimero che si ottiene e un tetrapolimero costpoda acrilonitrile, etilene formato
dall'idrogenazione dei segmenti 1,4 del butadigmepilene formato dall'idrogenazione dei
segmenti 1,2 del butadiene e butadiene. Generaémemane qualche residuo di
insaturazione dopo la reazione catalitica di idnagéone, in modo da lasciare dei siti per la
vulcanizzazione dello zolfo o del perossido; lazieae catalitica di idrogenazione non
riguarda il triplo legame del gruppo acrilonitrildd ogni modo, l'insaturazione residua
nel’HNBR e solitamente molto inferiore rispettgaella del’'NBR iniziale [8].

L'HNBR ha una buona resistenza meccanica e allsabng, ma ha costi maggiori rispetto
al’lNBR, quindi viene utilizzata solo se é richigstina resistenza alle alte temperature,
potendo essere utilizzato fino a 150°C.

Questo elastomero viene impiegato nei piu svagatnpi applicativi in cui si richiedano
elevate proprietd meccaniche di resistenza allsabne e agli agenti chimici. | settori di

impiego piu comuni sono: perforazioni petrolifereil (drilling); guarnizioni statiche o



dinamiche per olii motore, per circuiti frenantiper aria condizionata; cavi; giranti per

pompe; cinghie di trasmissione; guarnizioni ga8][5,

1.3. SUGHERO-GOMMA

E noto che il sughero, corteccia della quercia dghsro, & un prodotto naturale dalle
numerose proprieta: e elastico, impermeabile a@liace al gas; inoltre, € un buon isolatore di
calore, rumore, vibrazioni e corrente elettrica.

Il sughero-gomma unisce la compressibilita del soglalle caratteristiche di flessibilita della
gomma per ottenere un materiale di sigillamente@ksate.

Si tratta di un materiale di alta qualita realizzabn granella di sughero fine e gomma, che
nel caso analizzato in questo lavoro € NBR, adattoolti impieghi tecnici dove € richiesta
una buona affidabilita, come pud essere, ad esemmgibe guarnizioni di tenuta e altre
funzioni in vari settori, quali: motoristico di aue moto, pompe, flange, valvole, radiatori,
apparecchiature per benzina, industrie elettronmécica, aeronautiche, navali, etc. [10,11].
Purtroppo per questo materiale sono disponibilihpomformazioni perché il suo utilizzo e

abbastanza recente.






CAPITOLO 2

CAMPAGNA SPERIMENTALE

Prima di analizzare nel dettaglio le campagne spmrtali effettuate su componenti in
gomma HNBR e in sughero-gomma, € utile descrivéee iz che cosa consiste una
caratterizzazione di un componente, sia quali s@awametri e i modelli di previsione di vita
utile utilizzati in questo lavoro di analisi.

Nella prima parte del capitolo sara trattata lattarizzazione dei componenti, partendo dalla
descrizione di una prova di invecchiamento termem arrivando alla definizione del
parametro set, utilizzato per determinare la relazitra il degrado termico di un materiale e il
tempo. Nella seconda parte del capitolo, invecgnse descritti i modelli di Arrhenius e di
Williams-Landel-Ferry, utilizzati per la previsiordi vita utile dei materiali caratterizzati

nelle due campagne sperimentali condotte in quagtoo.

2.1. CARATTERIZZAZIONE DEI COMPONENTI

Obiettivo della campagna sperimentale € la modeltazdella vita utile dei componenti. Per
avere una buona descrizione del corretto funzionémndella tenuta di un componente, e
quindi della valvola, sono necessari da un latparametro meccanico, visto che la tenuta e
assicurata quando tra la guarnizione e il copergigae esercitata una forza, dall'altro un
modo per accelerare I'invecchiamento termico, daspoter simulare in tempi brevi quello
che nelle reali condizioni di esercizio avviengampi lunghi.

Per quanto riguarda l'invecchiamento acceleratast@s due modelli che solitamente
vengono utilizzati per gli studi di previsione diavutile: il modello di Arrhenius e quello di
Williams-Landel-Ferry, che verranno trattati nettdglio nei paragrafi 2.3 e 2.4.

Per quanto riguarda, invece, i parametri meccagie]li disponibili sono il rilassamento e |l
set; il primo sarebbe quello piu corretto da wtéire, ma poiché e anche quello piu difficile da
gestire sperimentalmente, si preferisce usaretjl dee e quello a cui, tradizionalmente,
I'industria ha fatto riferimento.

Per poter definire il parametro set, che verra riscnel paragrafo 2.2, € necessario

conoscere lo spessore dei componenti; la loro teaatazione, quindi, consistera nella



misurazione di spessori in determinati punti, candilio di un comparatore millesimale, e di
diametri, utilizzando delle spine calibrate. Questisure vengono effettuate prima di un
invecchiamento termico e dopo diversi tempi di egpone, in modo da determinare, per
ciascuna temperatura di esposizione, la leggeegzeil degrado dello spessore con il tempo.
La prova di invecchiamento termico consiste ngtiese i provini ad almeno tre temperature
(nel caso specifico 60, 80 e 100°C), in modo taepdter determinare, per estrapolazione,
con adeguata accuratezza il valore limite; ognipieratura ha ripetibilita 3, in pratica servono
tre pezzi per avere un punto sperimentale (che, gpriadi, una media). Ad intervalli
predeterminati i provini vengono estratti dal formwalutati per la proprieta di interesse (in
guesto caso, lo spessore); i risultati, poi, veogdportati in un grafico proprieta/tempo.
Mediante interpolazione si ricavano i valori dehf® per I'ottenimento del limite desiderato.
Riportando tale valore (in forma logaritmica) in grafico in funzione della temperatura si
ricava la retta passante per i tre punti, da oeii,gstrapolazione, si ricava il valore limite di
temperatura al tempo prefissato [6].

Dopo aver estratto i componenti dal forno, si awndi a misurare gli spessori fino a quando si
raggiunge una certa stabilitd; a quel punto siataf®o | compression set e i tension set per
ogni componente, secondo la definizione che veata del paragrafo 2.2, e si applicano i
modelli di Arrhenius e di Williams-Landel-Ferry pstimare la vita utile dei materiali in

funzione delle temperature di esercizio.

2.2. SET

Il set riflette l'abilita di un materiale a tornamd suo spessore di partenza in seguito
all'applicazione di uno stato di compressione drdzione prolungato nel tempo; nel primo
caso si parla di compression set, mentre nel secahdiension set; questo parametro
corrisponde, quindi, alla deformazione permanenb&s dal materiale.

Il test che viene utilizzato per la determinazidihnguesta proprieta consiste nella misurazione
dello spessore iniziale del provino, nella sucegsapplicazione dello stato di compressione
o di trazione per un determinato periodo di temo imfine, dopo la rimozione della
deformazione, nella determinazione dell’andameritodpessore in funzione del tempo [4].
Nella figura 3 € illustrato I'andamento, nel casel dompression set, dello spessore in

funzione del tempo.
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Figura 3-Andamento dello spessore in funzione de¢inpo (caso del compression set).

Il set & definito in termini percentuali e puo essespresso in funzione della deformazione
applicata o in funzione dello spessore iniziale;ganerale, si determina con la seguente
espressione:

ty =t
Set = > x100%

0 S
Dove:
» ty = spessore iniziale;
= t, = spessore misurato dopo il tempo di recupero;
» ts=spessore assunto durante la deformazione.

Set, =t, (set =0%) lo spessore misurato dopo il tempo di recupeugale allo spessore
iniziale, quindi non c’é alcuna deformazione pererdr; invece, sé =t, (set =100%) lo

spessore misurato dopo il tempo di recupero € pHoi spessore assunto durante la
compressione o la trazione, quindi si ha la massief@armazione permanente.

Misurando il set dopo invecchiamento acceleratofamo a diverse temperature si puo
controllare il comportamento in esercizio del comgate, in modo da poterne determinare le
prestazioni di tenuta e la vita utile.

L'utilita dell’analisi del set sta nel fatto chetabilito il valore massimo di deformazione

accettabile, si ottiene il tempo necessario pergitagere questo valore alle diverse

temperature.

2.3. METODO DI ARRHENIUS

Il modello di Arrhenius € un metodo di previsionel domportamento a lungo termine di un

materiale ed €, solitamente, il primo modello chapplica agli effetti della temperatura sulla

11



degradazione.

E noto che le materie plastiche esposte al calossqno essere soggette a diversi tipi di
cambiamento sia fisici sia chimici. La severita thalttamento, intesa sia come tempo sia
come temperatura di esposizione, e causa del tigel éivello della degradazione che ha
luogo; come conseguenza si ha che lunghi periodspgosizione sono generalmente causa di
degradi, con progressiva variazione delle propriésco-meccaniche, anche se non
necessariamente un materiale plastico si detesesposto alle alte temperature [6].

Il modello di Arrhenius descrive il fenomeno deiliecchiamento accelerato, che consiste
nell'accelerare i cambiamenti chimico-fisici del texdale esponendolo a temperature piu alte
di quelle di esercizio in modo da simulare, in tetmevi, il degrado che lo stesso materiale
manifesterebbe se esposto per tempi lunghi alleé ceadizioni di utilizzo. Le temperature
scelte per i test non devono innescare meccanisminveécchiamento diversi da quelli
originati dalle condizioni di servizio o, comunquan ne devono modificare il decorso
perché cid potrebbe provocare un danno diverso wlogche si avrebbe nel pezzo in
esercizio.

Le diverse normative esistenti sull'argomento dsefiano la temperatura limite (estrapolata)
in funzione del tempo, intesa come la piu alta terajura alla quale la materia plastica puo
sottostare, per un determinato periodo di tempmnagrche venga raggiunto un prefissato
valore critico di una proprieta opportunamente tacelQueste normative si basano
sull’'assunzione che esista una relazione lineaeiltlogaritmo del tempo previsto per
produrre la variazione voluta e il reciproco dédleperatura assoluta.

Per estrapolare un tempo di vita utile, & necessamoscere 'andamento delle curve per le
proprieta del materiale in funzione del tempo wedse condizioni sperimentali; un esempio e

illustrato nella figura 4.a).

Fraperty iy}

¥1

) S I i I
13 2 f Tme WE AT AT 1 Eﬁiamci\tu"e

Figura 4-a) Andamento della proprieta in funzione @l tempo; b) Andamento del tempo di cedimento in

funzione della temperatura.
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_E
Partendo dalla legge di Arrhenikis= Axe R

Con:
» K = velocita specifica di reazione;
= E* = energia di attivazione;
» R = costante dei gas;
» T =temperatura assoluta;
= A =fattore di frequenza (costante).

N . E*
Si puo ottenere un’altra relazione:K =In A-

Se poniamoy =InK, x= % c= —% , d =In A otteniamo I'equazione di una retta:
y=cx+d.
Le variazioni del valore numerico della proprietagzelta vengono determinate in funzione
del tempo a una determinata temperatura (grafidmudlia 4.a)); il raggiungimento del valore
di soglia da il tempo di cedimento a quella speaiftemperatura [6]. A questo punto si
riportano i tempi di cedimento in un grafico in aione degli inversi delle temperature di
esposizione (figura 4.b) e si interpolano i pumin ana retta. Dall’equazione di questa retta
ottenuta, si trovano i valori di ¢ e d dell’equamadi Arrhenius ricavata in precedenza.
Con il modello di Arrhenius, quindi, grazie ad wti@polazione, si puo, da un lato, predire un
cambiamento della proprieta y dopo un dato tem[aotamperatura di esercizio e, dall'altro,
trovare una temperatura piu alta alla quale sigtenere lo stesso grado di cambiamento in
un tempo piu corto e sperimentalmente piu accdssibiestrapolazione é tanto piu valida
quanto piu i test accelerati sono condotti perquedunghi e quanto piu vasto é l'intervallo di
temperature in cui si conosce I'andamento dellpmeta y.
[ limiti del modello di Arrhenius sono essenzialrteetre [3]:

» Incertezza dal punto di vista statistico, dovuta qualita e alla quantita dei risultati;

= Livello di validita della correlazione tra le com@tini del test e quelle reali di

servizio;

» Bonta della procedura di estrapolazione.

2.4. METODO DI WILLIAMS-LANDEL-FERRY

Il secondo modello utilizzato nelle campagne spentali € quello di Williams-Landel-Ferry,

di cui tratta questo paragrafo.
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Questo metodo si presta alla previsione della wile dei polimeri quando i meccanismi di
degrado sono regolati da processi viscoelasticr. IBeapplicazioni dove il materiale
polimerico e sottoposto a sforzo continuo e impudaconoscere come si comporta nell’arco
di un lungo periodo di tempo di sollecitazionepdriodo di tempo puo essere tale, mesi o
anni, da non permettere un’effettiva sperimentazidnlaboratorio. In questo caso, quindi, ci
si basa sul principio di sovrapposizione tempo-terafura, secondo il quale |l
comportamento a lungo termine puo essere valutaétoramdo il valore di una proprieta, che
nel caso in esame e la deformazione residua, aetaope diverse per un periodo di tempo
breve ed estendendo i valori delle misure a tenpiymghi.
Le curve ottenute da ciascuna prova a temperatgtarte possono essere combinate per dare
una curva maestra a una temperatura di riferim@tendo scorrere orizzontalmente tutte le
curve lungo l'asse del tempo di un fattore & procedimento di costruzione della curva
maestra € illustrato nella figura 5.
Il fattore di spostamentoraé definito come il rapporto tra il tempo reale iegato per
raggiungere un particolare valore della proprietdna certa temperatura e il tempg, riel
quale viene raggiunto lo stesso valore della petpmella curva maestra; :ti. Secondo

R
il principio di sovrapposizione tempo-temperaturdatti, il valore di una proprieta che si ha
ad una temperatura T e un tempo t € pari al valoeesi ha alla temperatura € al tempog;

nel caso specifico qui analizzato si@&(T,t) = CS(T,tg) [7].

Property
Property

Tirne Time

Figura 5-Costruzione della curva maestra.

Per un polimero amorfo, la curva che descrive feedidenza dalla temperatura del fattore di
spostamentorae I'equazione di Williams-Landel-Ferry (WLF) e lsaforma generale:
B Cl(T _To)

og(ar) = -

14



Le costanti ¢ e ¢ si trovano dalla formulazione matematica, aventioeno tre curve
riportate tutte alla curva maestra. Noteea, I'equazione WLF pud essere usata per ricavare
ar per altre temperature di interesse, per le quuatdisi hanno dati sperimentali.

Il metodo di Williams-Landel-Ferry, basandosi suinpipio di sovrapposizione tempo-
temperatura, dovrebbe essere usato con cautelhépBatimento di temperatura potrebbe
provocare dei cambiamenti nel materiale, come istatlizzazione o i rilassamento delle
tensioni di fabbricazione, che influiscono sul camamento meccanico in modo irreversibile
ed inaspettato [9].

Lo svantaggio di questo metodo € che piu ci sinédioa dall’intervallo di temperature entro

cui si trovano le curve sperimentali, meno la @®rie sara accurata.
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CAPITOLO 3

CARATTERIZZAZIONE DI COMPONENTI IN GOMMA HNBR

Nel capitolo 2 é stata descritta una campagnarspatale dal punto di vista generale e sono
stati descritti il parametro set e i modelli chegeno usati per un’analisi di previsione di vita
utile. In questo capitolo si analizzera nel dettagh campagna di caratterizzazione che
riguarda componenti in gomma; nel primo paragrafiganno descritti i pezzi caratterizzati e
le tipologie di mescole che li costituiscono, mentrella seconda parte del capitolo si
discuteranno i risultati ottenuti e si confrontarane previsioni ricavate con i modelli di

Arrhenius e Williams-Landel-Ferry.

3.1. PEZZI E MESCOLE UTILIZZATI

| componenti in gomma caratterizzati in questa aagnp sono dei giunti flessibili in HNBR
usati in valvole per i controlli meccanici, in gadiare per la modulazione aria/gas, destinate
a sistemi di riscaldamento domestico.

Tre sono le mescole caratterizzate in questa camapsgerimentale: HNBR 70Sh (compound
giallo), HNBR 60Sh (compound nero) e HNBR 75Sh (poond nero); queste mescole si
differenziano sia per il compound sia per le dueezzuindi per le loro caratteristiche di
deformabilita plastiche (maggiore il valore di dima, minore la deformabilita). Scopo del
lavoro di analisi € quello di trovare la mescola ¢a@ migliore previsione di vita utile, cioe
quella che, secondo i modelli di Arrhenius e WL&trpbbe essere utilizzata per un periodo di
tempo maggiore in determinate condizioni di temjeea

Nel paragrafo 2.1 si € gia accennato al fatto cha wvaratterizzazione consiste nella
misurazione di spessori, effettuata utilizzando eomparatore millesimale, oppure di
diametri, utilizzando delle spine calibrate. Ndlgura 6 sono indicati i punti di misurazione
sui giunti flessibili: nella figura a) sono indicatpunti in cui viene misurato lo spessore,
mentre nella figura b) e indicato il foro, in cueme inserito il perno di un bilanciere, di cui si
misura il diametro.

Seguendo la procedura di analisi descritta al clapR?, invecchiamento termico, calcolo del

parametro set e applicazione dei modelli per laipi@ne della vita utile, si puo arrivare a
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dire qual & la mescola migliore da utilizzare. duffati grafici e numerici sono raccolti e

descritti nel paragrafo 3.2.

Figura 6-a) Punti di misurazione dello spessore; Hpiametro misurato.

3.2. RISULTATI

In questo paragrafo vengono raccolte sia le cureempression set e di tension set, per le tre
mescole, sia le curve di previsione dei metodi @h@&nius e WLF; inoltre vengono raccolti i
risultati numerici di previsione per determinatenperature. In questo modo si puo avere un

confronto sia dal punto di vista grafico sia dahyoudi vista numerico.

3.2.1. CURVE DI COMPRESSION SET E TENSION SET

Nella figura 7 viene illustrato 'andamento del quession set in funzione del tempo per le
tre diverse temperature di prova, nel caso dellRNB)Sh (compound giallo); si nota che, al
crescere della temperatura di esposizione, aumkeht@llo di degrado dei componenti, in
altre parole diminuisce lo spessore recuperato.

Inoltre, si puo osservare che tutte le curve harmandamento crescente col tempo; quindi si
puo dedurre che piu a lungo il componente e espalgotemperature di invecchiamento,
minore e lo spessore che riesce a recuperare.

Da questo grafico, stabilito il valore massimo d@fatmazione accettabile, che nel caso
del’lHNBR e stato fissato 85%, si ottiene il tempecessario per raggiungere questo valore

alle diverse temperature:

CS% =aln(t)+b [ -t = ex;{85_ b} .

a
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Nel grafico si nota che il valore 85% non vienegiagto nei tempi di analisi considerati;
qguella che viene fatta, quindi, & un’approssimazjgmerché si effettua una previsione del
comportamento del materiale, tenendo conto deliamehto della curva di tendenza.
Successivamente si utilizzano le coppie di valermmpo-temperatura per creare un altro
grafico, come quello di figura 8, dal quale si moss ricavare le costanti dell’equazione di

Arrhenius; I'equazione € messa in evidenza neiagrafella formay = cx+d .

¥ = 17 ,155Ln(x) - 63,707
R2 = 0 955 /
50
1 %/,
=0
40 / v =9 52420 nix) - 35,435
REI=09754
80 ;/-_ —m
30 =7
/’/—- ¥ = 4.5554Ln(x) - 14 263
R* = 09921

20 =

O

.

———— 60°C

u]

u] 200 400 G600 00 1000 1200 1400 1600 1800
1 [h]

Figura 7-Andamento del compression set in funzionéel tempo per HNBR 70Sh (compound giallo).
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Figura 8-Retta di Arrhenius per il compression sehel caso di HNBR 70Sh (compound giallo).
Lo stesso procedimento di analisi viene effettwatohe nel caso del tension set. In figura 9 €
illustrato 'andamento del tension set in funzialet tempo, sempre nel caso di HNBR 70Sh
(compound giallo).
Anche in questo caso I'andamento e crescente inidoa del tempo e, all'laumentare della

temperatura di prova, si hanno valori di tensidrpse alti.
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Figura 9-Andamento del tension set in funzione deéémpo nel caso di HNBR 70Sh (compound giallo).

Quanto detto per la mescola gialla vale ancheegaltte due mescole; di seguito si riportano

solo i grafici relativi alle due mescole nere,

perché analogo a quello appena descritto.

sergescrivere il procedimento effettuato,

a0
al
&0 - 2 =
100 C/‘:’—/’:’ﬁ”’ y = 15 4450Ln(x) - 33,452
R
) / = 02888
50
/ v = 8,2782Lnx) - 13,143
50 B =09716
& E0°C - —— —-
. P
/ o
=0 - =
y = 6,43090Lnx]) - 17 621
e —————— = =0,
-0 p— R 0.9735
10
o : . . . . . : :
o 200 400 s00 =00 1000 1200 1400 1800 1800
1 [h]
7O
=}
[=u}
100 ¥ = 14 557Lnix) - 49 557
R* =0,9971
) /
40 y = 7 .B83590Lnx) - 21 682
S0 R* =09778
=
- o
<> <>
<+
-0 RS ot ¥y = 6 BAFELn(x) - 17 BO6
75" B0~ RS
10
[u} : : . . : . . :
o 200 400 500 s00 1000 1200 1400 1600 1800

T [h]
Figura 10-Andamento del a) compression set e del

HNBR 60Sh (compound nero).
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Figura 11-Rette di Arrhenius per a) il compressionset e b) il tension set nel caso di HNBR 60Sh

(compound nero).
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Figura 12-Andamento a) compression set e b) del teion set in funzione del tempo nel caso di HNBR 78BS

(compound nero).
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Figura 13-Retta di Arrhenius nel caso a) del compgsion set e b) del tension set nel caso di HNBR 1S5S

(compound nero).
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3.2.2. PREVISIONE DELLA VITA UTILE CON IL MODELLO D | ARRHENIUS

Per poter prevedere agevolmente la vita utile dinateriale, pud essere conveniente fare un
grafico del tempo in funzione della temperaturaguesto modo, stabilita una temperatura di
utilizzo, si puo facilmente prevedere quale sdtanarca, il tempo massimo cui il materiale
puo essere sottoposto a quella temperatura sepeease il limite di deformazione imposto.

La costruzione di questo grafico presuppone clstagiicavata I'equazione di Arrhenius e, di
conseguenza, le costanti ¢ e d della stessa. Laze di Arrhenius per le tre mescole
analizzate sono messe in evidenza nei grafici debgrafo 3.2.1. Una volta trovata
'equazione di questa retta, si puo trovare il terdpvita utile del componente per qualsiasi
temperatura di interesse e, mettendo in un uniaficgrle coppie di valori tempo-temperatura
ottenuti, si ottiene un andamento come quello tilie in figura 14. Il grafico a) mette a
confronto le curve di Arrhenius delle tre mescole HNBR per quanto riguarda il
compression set, mentre il grafico b) confronteultati ottenuti per il tension set delle tre
mescole di HNBR. Per entrambi i grafici & statéiatata la scala logaritmica per le ordinate,
in modo da facilitarne la lettura.

In entrambi i grafici si puo notare come la sceledla mescola migliore sia dipendente sia
dalla temperatura considerata (ad esempio, la reestera 75Sh € la peggiore per
temperature per temperature inferiori ai 100°C cado del compression set, mentre € la
migliore per temperature superiori) sia dalla piet@r considerata (ad esempio, la mescola
nera 60Sh risulta essere la migliore per alte teatpee nel caso del tension set, ma non nel

caso del compression set).
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Figura 14-Curve di Arrhenius nel caso a) del comprssion set e b) del tension set.

3.2.3. PREVISIONE DI VITA UTILE CON IL MODELLO DI W ILLIAMS-LANDEL-
FERRY

Si é gia visto nel paragrafo 2.4 come si costruisceurva maestra e I'espressione della
dipendenza del fattore di spostamento dalla tenyra;aquello che verra affrontato in questo
paragrafo sara come si puo prevedere il tempo gapsedal materiale per raggiungere |l
valore di CS o TS massimo ad una temperatura diwaasjuelle considerate nella campagna
sperimentale.

Per prima cosa bisogna costruire la curva maesraciascuna mescola analizzata. Nella
costruzione di alcune curve maestre viene condalenaa previsione del comportamento a
60°C per tempi un po’ piu lunghi prima di traslareatti per gli 80 e i 100°C in modo da
riuscire a sovrapporre i tratti di curva ed evitdeg “salti” tra parti di grafico.

Nella figura 15 sono riportate le curve maestre VWEF il compression set e per il tension set
dei componenti in HNBR 70Sh (compound giallo), wotiie tenendo come riferimento la
curva per i 60°C e traslando orizzontalmente quedle gli 80°C e per i 100°C. | fattori di
spostamento tasi ricavano direttamente dal grafico, consideramthe lo spostamento
corrisponde al logaritmo diraNoti i fattori di spostamento per le curve trés|asi possono

ricavare le costanth® ¢ dell’equazione WLF.
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Figura 15-Curve maestra per a) il compression set ) il tension set nel caso di HNBR 70Sh (compound
giallo).
Come esempio, si ricavano le costantiece nel caso del compression set per la mescola
HNBR 70Sh (compound giallo):

loga; 4, =logty, —logt,, = 341- 261= OBO:M
c, +80-60 {c1:—7,2o
-c,000-60) |c, =160
loga.,., =logt, —logt = 372-228=144=—"1 )
Orion 1000 ~l0G, = 4727 22021442 7, 100-60)
L'equazione di Williams-Landel-Ferry sara quintbga, = _r20(T -60) .
160+ (T —60)

Una volta ricavati tutti i membri dell’equazione \WLsi potra ricavare il tempo di vita utile
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40

ad una qualsiasi temperatura T. Il tempoetcato sara pari al rapporto tra il tempo impiega
dalla proprieta, che in questo caso € il compresséai, per raggiungere il valore limite alla

temperatura di riferimento e il fattore di spostatoeet, = —-; inoltre, risultera minore del

—
—|gJ |:U

tempo k se la temperatura € maggiore della temperaturdedimento della curva maestra
perché i meccanismi di degrado saranno accelerati.

Nelle figure 16 e 17 vengono riportate le curve str@eper i compression set e il tension set
nel caso di HNBR 60Sh (compound nero) e HNBR 75&mpound nero). Vengono
tralasciati i procedimenti di calcolo delle equazi@/LF perché analoghi a quelli gia descritti
per THNBR 70Sh (compound giallo) nel caso del coasgion set..
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2 272 24 26 2.8 2 3z 24 3B 38 4 4.2

log(t)
Figura 16-Curve maestre per a) il compression set lg) il tension set nel caso di HNBR 60Sh (compound

nero).
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Figura 17-Curve maestre per a) il compression set lg) il tension set nel caso di HNBR 75Sh (compound

nero).

3.2.4. CONFRONTO TRA LA PREVISIONE DI ARRHENIUS E Q UELLA WLF

Nei paragrafi 3.2.2 e 3.2.3 sono state descritjgrd®isioni di vita utile date dal modello di
Arrhenius e dal modello WLF dal punto di vista graf in questo paragrafo verranno messi a

confronto i risultati ottenuti, che, per semplicis@no stati raccolti in una tabella.
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T(°C)
60
70
80
90

100

T(°C)
60
70
80
90

100

Tabella 1-Confronto tra le previsioni con il modelb di Arrhenius e quelle con il modello WLF.

Arrhenius compression set (h)

WLF compression set (h)

HNBR70 HNBRG60 HNBR75 HNBR70 HNBR60 HNBR75

1450486668 9287189 346801
40034365 979014 93884
1354091 117228 27368
55191 15777 10723
2670 2364 2835
Arrhenius tension set (h)
HNBR70 HNBR60 HNBR75
223452420 54524655 24328589
11078073 5652872 1992027
651079 666332 187942
44729 88359 31238

3547 13057 2445

160185

60408

25388

11689

5816

WLF tension set (h)

162798

54214

18266

6226

2146

205392

71759

27076

10944

4705

HNBR 70 HNBR 60 HNBR 75

35899

19876

11352

6673

4028

71970

49698

32148

19114

10166

205070

79898

32501

13764

6052

Come si puo notare dai dati raccolti in tabella \talori di vita utile stimati con il modello

WLF, nella maggior parte dei casi, sono minori ei$p ai valori stimati con il modello di

Arrhenius; questo porta a considerare prepondetantemponente fisica, rispetto a quella
chimica, nei meccanismi che spiegano il compresseire il tension set; infatti, il modello
WLF non contempla I'effetto dei fenomeni chimidi.fatto che, in certi casi, a temperature
superiori ai 90°C, siano piu elevati i valori stiingon il modello WLF puo essere dovuto al

fatto che la componente chimica é diventata pevahte rispetto a quella fisica a seguito

dell’elevata temperatura di esposizione.

Per quanto riguarda il confronto tra le tre mesocdée dati raccolti in tabella 1 si puo dire che
la mescola migliore non e determinata in modo urdyana dipende dalla previsione fatta,
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cioé dal modello considerato, dalla temperaturasgiosizione e dalla proprieta considerata,
cioé se si considera il compression set o il tensit. La mescola HNBR 75Sh (compound
nero), ad esempio, era quella con una previsionéalutile piu sfavorevole se si considerava
il modello di Arrhenius per temperature inferiofi 200°C, come e stato evidenziato nel
paragrafo 3.2.2, mentre risulta essere quella canpuevisione migliore, nella maggior parte
delle temperature considerate, se si applica ilehodVLF, sia nel caso del compression set
sia nel caso del tension set. La scelta della neesoggliore, quindi, sara determinata da

un’analisi accurata di tutti i fattori in gioco.
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CAPITOLO 4

CARATTERIZZAZIONE DI GUARNIZIONI IN SUGHERO-GOMMA

La seconda campagna di caratterizzazione svoltamdesa quella gia decritta per i
componenti in HNBR; in questo caso vengono andalzdalle guarnizioni in sughero-gomma
misurando gli spessori in cinque punti prima dellécchiamento accelerato in forno, dopo di
che viene studiato il recupero dello spessore,adarda poter determinare il compression set
e il suo andamento in funzione del tempo di invenolento e della temperatura del forno;
successivamente, vengono applicati il modello dhénius e quello WLF per prevedere la
vita utile di queste guarnizioni; infine, si confitano i risultati ottenuti con quelli di una

campagna precedente riguardante 'NBR in modo dgpeoare i due materiali.

4.1. PEZZI UTILIZZATI

| componenti in sughero-gomma caratterizzati instaseconda campagna sperimentale sono
delle guarnizioni usate in valvole per controlli goanici, in particolare di tipo termostatico,
utilizzate in sistemi di riscaldamento domestico.

Lo scopo di questa campagna sperimentale consite previsione della vita utile di questo
materiale, applicando i modelli di Arrhenius e WIiff,modo da poter confrontare i risultati
ottenuti con quelli relativi a un altro material®BR, utilizzato nello stesso tipo di valvole;
dal confronto si potra definire il materiale chevddbbe essere preferito dal punto di vista
della vita utile.

Nel paragrafo 2.1 si € gia accennato al fatto cha wvaratterizzazione consiste nella
misurazione di spessori, effettuata utilizzandocomparatore millesimale. Nella figura 18
sono indicati i punti di misurazione sulle guaraizi nella scelta dei punti di misurazione si e
tenuto conto dei coperchi delle valvole che, coiote scanalature, definiscono le quote di
compressione. Inoltre, si riporta nella figura Lgisegno del coperchio delle valvole in cui
vengono indicati i punti in cui si sono calcolateguote di compressione.

Seguendo la procedura di analisi descritta al olapR?, invecchiamento termico, calcolo del
parametro set e applicazione dei modelli per laipi@ne della vita utile, si puo arrivare a

dare una previsione di vita del materiale. | rigtilgrafici € numerici sono raccolti e descritti
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nel dettaglio al paragrafo 4.2.

wud

Figura 18-Guarnizione e punti di misurazione.
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e
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Figura 19-Coperchio della valvola e punti di misuradelle quote di compressione.

4.2. RISULTATI

In questo paragrafo verranno riportate le curveilpeompression set e per le previsioni di
vita utile secondo i modelli di Arrhenius e WLFpltre, verra fatto un confronto, dal punto di
vista numerico, tra le previsioni ottenute applob@ni due metodi per determinate
temperature. In questo modo si potra avere unaddiefia vita utile del sughero-gomma, che
sara utilizzata nel paragrafo 4.3. per un confraro un altro tipo di materiale usato per le
guarnizioni delle valvole, 'NBR.
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4.2.1. CURVE DI COMPRESSION SET

In figura 20 viene illustrato 'andamento del comgsion set, in funzione del tempo, per le tre
temperature di prova. Il comportamento di questgppeta per il sughero-gomma € simile a
quello, analizzato nel paragrafo 3.2.1, del’HNBR:livello di degrado dei componenti
aumenta al crescere della temperatura di esposizegndi conseguenza, diminuisce lo
spessore recuperato.

Anche in questo caso, poi, si puo osservare cheutee delle tre temperature hanno un
andamento crescente col tempo; quindi si puo dedire, anche per il sughero-gomma, piu a
lungo il componente e esposto alle temperaturevdiachiamento, minore € lo spessore che

riesce a recuperare.

¥y = B 3097 Ln(x) + o0 772

1007C R a7

v =19 B31Ln(x) - 74 865
R =

R v = 8,7e63Lnix) - 22,7534
g0°C R? =0 9634 »

G0~ C

u}

o 500 1000 1500 2000 2500
t [h]

Figura 20-Andamento del compression set in funziongel tempo per il sughero-gomma.

Il procedimento seguito € analogo a quello descrtt paragrafo 3.2.1 per I'HNBR. Si
stabilisce il valore massimo di deformazione aet#i, che nel caso del sughero-gomma e
stato fissato 75%; successivamente, dal grafidmudia 20, si ottiene il tempo necessario per
raggiungere questo valore alle diverse temperature:

75—b}

CS%=aln(t)+bll -t = exp{
a

Nel caso in cui nel grafico si notasse che nomggiunge il valore di compression set limite,

come si puo notare per le curve a 60 e a 80°C, ssilmte fare un’approssimazione e

considerare come curve di riferimento quelle dde:mea, di cui si conoscono le espressioni.

Successivamente si utilizzano le coppie di valernpo-temperatura per creare un altro

grafico, come quello di figura 21, dal quale sigm® ricavare le costanti dell’'equazione di
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Figura 21-Retta di Arrhenius per il compression sehel caso del sughero-gomma.

4.2.2. PREVISIONE DELLA VITA UTILE CON IL MODELLO D

| ARRHENIUS

Per poter prevedere agevolmente la vita utile dinateriale, pud essere conveniente fare un

grafico del tempo in funzione della temperaturaniodo tale che, stabilita una temperatura di

utilizzo, si possa facilmente prevedere quale saléincirca, il tempo massimo cui il

materiale puo essere sottoposto a quella temparatunza superare il limite di deformazione

imposto.
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Figura 22-Curva di Arrhenius per il compression setel caso del sughero-gomma.
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La costruzione di questo grafico presuppone clstagiicavata I'equazione di Arrhenius e, di
conseguenza, le costanti c e d della stessa. Zemnadi Arrhenius per il sughero-gomma é
messa in evidenza nella figura 21. Una volta t@Vatjuazione di questa retta, si puo trovare
il tempo di vita utile del componente per qualstasnperatura di interesse e, mettendo in un
unico grafico le coppie di valori tempo-temperatotgenuti, si ottiene un andamento come
quello illustrato in figura 22; per le ordinate tata utilizzata una scala logaritmica per

facilitare la lettura del grafico.

4.2.3. PREVISIONE DELLA VITA UTILE CON IL MODELLO D | WILLIAMS-
LANDEL-FERRY

Per poter prevedere la vita utile delle guarniziarsughero-gomma anche per temperature di
cui non abbiamo dati sperimentali, perché non usella campagna di analisi, si costruisce la
curva maestra, tenendo come riferimento la cur6@°€ e traslando le altre due curve, come

e stato fatto nel paragrafo 3.2.3 per i comporiartiNBR.
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log(t)
Figura 23-Curva maestra per il sughero-gomma.
| fattori di spostamento rasi ricavano direttamente dal grafico, consideramihe lo
spostamento corrisponde al logaritmo iMdoti i fattori di spostamento per le curve trésja
si possono ricavare le costantiece dell’equazione WLF.
Di seguito si ricavano le costanti € ¢ nel caso del compression set per il sughero-gomma,

come é stato fatto per 'HNBR al paragrafo 3.2.3:
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~c, 80-60)

loga, ¢, =logt,, —logt, = 330- 264= 066=

" c, + 80— 60) - {cl =4
~c, (00-60)  |c, =-1415
loga,,,, = logt, —logt = 366- 208=158= —=* 2
g T100 g fin g in 1'5 C2 + G.OO_ 60)
- 4(T -60)

L’equazione di Williams-Landel-Ferry sara quintbga, = :
-1415+ (T - 60)

Una volta ricavati tutti i membri dell’equazione \WLsi potra ricavare il tempo di vita utile
ad una qualsiasi temperatura T. Il tempoetcato sara pari al rapporto tra il tempo impiega

dalla proprieta, che in questo caso e il compressei, per raggiungere il valore limite alla

temperatura di riferimento e il fattore di spostatoeet, = —-; inoltre, risultera minore del

—
—|gJ |:U

tempo k se la temperatura € maggiore della temperaturdedimento della curva maestra

perché i meccanismi di degrado saranno accelerati.

4.2.4. CONFRONTO TRA LA PREVISIONE DI ARRHENIUS E Q UELLA WLF

Per facilitare il confronto tra le previsioni ottée applicando i due modelli, si raccolgono i

dati nella tabella 2.

Temperatura (°C) Previsione Arrhenius (h) Previsione WLF (h)
60 45464 38552
70 14320 19104
80 4815 8434
90 1719 3216
100 649 1014

Tabella 2-Confronto tra le previsioni di Arrhenius e quelle WLF per il sughero-gomma.

Osservando i dati raccolti in tabella 2, si note thalori stimati con il modello di Arrhenius

sono quasi tutti piu bassi rispetto a quelli detode WLF, ad eccezion fatta per i dati a 60°C;
questo risultato, opposto a quello riscontrato I[p&XBR, pud portare a concludere che, nei
meccanismi che spiegano il compression set nel esagfjomma, € preponderante la

componente chimica.
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4.3. CONFRONTO CON NBR

Per fare un confronto tra il sughero-gomma e I'NBBno stati utilizzati dei dati riguardanti
una campagna effettuata in passato su moltepliopomenti in NBR; per una corretta stima
media del comportamento del’NBR rispetto al sughgsmma delle guarnizioni analizzate
nella campagna effettuata, si & costruito un dragra di Arrhenius di confronto tra i vari
componenti e si sono considerati quello piu pertorte e quello meno performante, che sono
risultati essere NBR 45Sh geometria B e NBR 753imggria A rispettivamente. E stato poi
applicato il modello di Arrhenius per comparareuedmateriali e si € costruito il grafico di

1 O0E+06

figura 24. Per tutti i componenti considerati nehftonto e stato fissato a 75% il valore
massimo del compression set; per le ordinate Blizzata una scala logaritmica.
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Figura 24-Curve di Arrhenius per il compression sehel caso dell'NBR e del sughero-gomma.

Dal grafico si puo gia notare quale materiale ha previsione migliore, ma, per avere un
confronto piu preciso, si preferisce raccogliertangbella 3 i dati ottenuti dall'applicazione
del modello di Arrhenius per I'NBR e il sughero-gma.
Come si puo notare dal confronto riassunto in tali&lma anche semplicemente osservando
le curve di Arrhenius della figura 24, il tempowitia utile stimato con il modello di Arrhenius
e maggiore nel sughero-gomma; cio indica che questeriale sarebbe da preferire allNBR,

quindi si potrebbe considerare l'ipotesi di utibzlo anche in altre guarnizioni, in modo da

migliorare la performance, in termini di resistea#lanvecchiamento, delle valvole SIT.
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Temperatura (°C) Sughero-gomma NBR 45Sh geom. B NBR 75Sh geom. A

60 45464 31151 3280
70 14320 8709 1410
80 4815 2617 636
90 1719 840 300
100 649 287 147

Tabella 3-Confronto tra sughero-gomma e NBR seconda previsione Arrhenius.
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CONCLUSIONE

L’obiettivo principale delle campagne di caratteazione era quello di determinare, per varie
temperature di esposizione, la legge che legagilad® delle caratteristiche del materiale con
il tempo. Per raggiungere questo obiettivo i congminsono stati caratterizzati prima e dopo
essere stati invecchiati a diverse temperature ediversi tempi di esposizione;
successivamente sono stati applicati i modelli dhénius e di Williams-Landel-Ferry per
dare una previsione della vita utile dei componehtinateriali analizzati, i procedimenti
sequiti per la caratterizzazione degli stessi,rapeetri considerati nell’analisi e i modelli di
previsione di vita utile utilizzati sono stati dagcnei primi due capitoli, mentre i dettagli e i
risultati delle due campagne sperimentali sono stgetto dei capitoli 3 e 4.

Dalla campagna sperimentale sui giunti in gomma RN8escritta nel dettaglio nel capitolo
3, € emerso che per determinare la migliore mesatiizzabile bisogna tenere conto del
modello di previsione utilizzato, Arrhenius o Walihs-Landel-Ferry, della proprieta
considerata, compression set o tension set, e t@afiperatura di esposizione; non si riesce a
definire unicamente la mescola con la previsionefg@vorevole.

Per quanto riguarda la campagna, descritta neltadapé, sulle guarnizioni in sughero-
gomma, invece, si € arrivati ad un risultato pimaeto in quanto, dal confronto con i dati
della campagna sul’lNBR, & emerso che il sugherarga ha una previsione di vita utile
migliore per tutte le temperature considerate, arsgin questo caso si € tenuto conto solo
dei dati ottenuti dalla previsione con il modello Atrhenius; il sughero-gomma, quindi,
sarebbe da preferire allNBR perché la sua perfageain termini di resistenza
allinvecchiamento € superiore; percio si potrebb&itare I'impiego di questo materiale in

altre guarnizioni impiegate nelle valvole SIT, imdo da prolungare il loro utilizzo.
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