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KURZFASSUNG

Die Temperatur der dosierten Kautschukmischung ist entscheidend, um
robuste Prozesse realisieren zu konnen. Temperaturspitzen wihrend dieser
Vorgidnge miissen minimiert werden, um einen friihzeitigen Beginn der
Vernetzungsreaktionen auszuschlieffen. Aus diesem Grund wurde im
Rahmen dieser Arbeit der komplexe Dosiervorgang wissenschaftlich
betrachtet und aufbauend auf den experimentellen Erkenntnissen ein
Prozessmodell zur Berechnung der transienten Massetemperatur erstellt.
Um das Prozessmodell zu evaluieren, wurde ein voll sensorierter Priif-
stand aus den Komponenten der Spritzeinheit einer Kautschukspritzgiefs-
maschine gefertigt. Dadurch war es moglich, die transiente Massetempera-
tur sowie die Stromungsverhéltnisse im Schneckenkanal prozessnah zu
untersuchen. Den signifikantesten Einfluss auf das Niveau der Massetem-
peratur hat die Plastifizierzylindertemperatur, gefolgt von Schneckendreh-
zahl und Staudruck. Praxisnahe Prozessparameter fithrten wahrend des
Dosierens von 150 cm® zu einem Temperaturanstieg von ungefihr 20K,
einem fiir chemisch aktive Systeme nicht vernachldssigbarer Wert. Fiir die
mathematische Beschreibung der Stromungsverhéltnisse im Schnecken-
kanal war es essentiell, ob es wihrend des transienten Dosiervorgangs zur
Ausbildung von Umlaufstromungen kommt. Visualisierungsversuche mit
zweifarbigen Kautschukmischungen haben gezeigt, dass diese existieren.
Die Charakterisierung von industriellen Kautschukmischungen lieferte
die fiir die Beschreibung der Massetemperatur erforderlichen Material-
daten. Aufierdem wurden vier Priifmethoden zur Messung der Warmeleit-
fahigkeit vergleichend gegeniibergestellt. Unterschiede von bis zu 100 %
in den ermittelten Werten wurden detektiert und folglich die stationdre
“Guarded Heat Flow Meter-Methode” als am besten geeignet betrachtet.
Experimentell ermittelte und mit dem Prozessmodell berechnete Masse-
temperaturen wurden vorgestellt. Mit einer geeigneten Auswahl an transi-
enten Randbedingungen konnten Abweichungen, zwischen berechneten
und gemessenen Massetemperaturen, von weniger als 6 K erreicht werden.
Auswirkungen von unterschiedlichen Massetemperaturen auf die Form-
teilqualitdt wurden untersucht. Die durchgefiihrten Messungen haben
ergeben, dass diese Temperaturvariation die erreichte Formteilqualitat
nicht signifikant beeinflussen.
Durch die Aufarbeitung des komplexen Dosiervorgangs und dessen
numerische Beschreibung kann nun erstmals der komplette Kautschuk-
spritzgiefsprozess durchgingig beschrieben werden.
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ABSTRACT

In injection molding of rubbers, the temperature of the dosed rubber
compound is crucial in order to achieve stable processes. Temperature
peaks during this process must be minimized to prevent a start of the
crosslinking reaction at a too early stage. Within the scope of this work, the
complex dosing process is scientifically examined. Based on experimental
findings, a process model for calculating the transient mass temperature
of the dosed rubber compound is developed.

In order to evaluate the process model, a test stand equipped with
sensors was manufactured from the components of the injection unit of a
rubber injection molding machine. As a result, it was possible to investigate
the transient mass temperature as well as the flow behavior in the screw
channel in a manner very close to the actual process. The key influences
on the resulting mass temperature level, the temperature setting of the
plasticizing cylinder, followed by screw speed, and back pressure could be
examined. Thus, practice-oriented process parameters led to temperature
rises of about 20K during the dosing of a volume of 150 cm®, compared
to the target setting. This rise in mass temperature is not negligible for
chemically active systems. For the mathematical description of the flow
conditions in the screw channel, it was essential to verify whether cross-
flows occur during the transient dosing process or not. Visualization
studies carried out with two-colour rubber compounds have shown that
cross-flows are present in the screw channel.

Accurate characterization of industrial rubber compounds provided the
material data required for the numerical calculation of the mass tempe-
rature. Moreover, four test methods for the characterization of thermal
conductivity were compared. Differences of up to 100 % in the determined
values were detected. As a result, the stationary “Guarded Heat Flow
Meter-method” was considered to be the most suitable method.

Both experimentally determined and calculated mass temperature
profiles were introduced and compared. With an appropriate
selection of transient boundary conditions, deviations between calculated
and measured mass temperatures of less than 6 K could be achieved.

Effects of different mass temperatures on part quality were investigated.
However, minor influences on the achieved part quality was detected.

Based on the scientific elaboration of the dosing process, the complete
rubber injection molding process can now be simulated without
restrictions.
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EINLEITUNG






uy

MOTIVATION UND ZIELSETZUNG

Das Spritzgiefien von Kunststoffen ist eine der fortschrittlichsten Verarbei-
tungstechnologien unserer Zeit. SpritzgiefSen liefert urspriinglich kaum
voraussehbare, aber in Nutzen und Wirkung stets nachvollziehbare und
kontrollierbare Anwendungen fiir praktisch alle Bereiche industrieller
Nutzung und des tdglichen Gebrauchs [100]. Obwohl das Spritzgief3en
von Kunststoffen eines der innovativsten Verarbeitungsverfahren unserer
Zeit ist, gibt es speziell im Kautschukbereich Herausforderungen, die es
zu losen gilt.

1.1 MOTIVATION

Kautschukmischungen bestehen im Wesentlichen aus einem oder meh-
reren Polymeren, verstirkenden Fiillstoffe, dem Vernetzungssystem und
Zusatzstoffen wie Verarbeitungshilfs- oder Alterungsschutzmitteln. Diese
Komponenten werden im industriellen Maf$stab mittels Innenmischer
— Fassungsvermogen von ca. 150 kg — chargenweise gemischt und anschlie-
flend zu Rundschniiren oder rechteckigen Streifen weiterverarbeitet, um
eine Zufithrung zur Plastifiziereinheit’ von KautschukspritzgiefSmaschinen
zu ermoglichen.

Je nach Formteilgeometrie und Anzahl der zu fiillenden Kavitidten
wird das erforderliche Einspritzvolumen aufdosiert und bei spezifischen
Materialdriicken von bis ca. 3000 bar in das auf die Vernetzungstempe-
ratur beheizte SpritzgiefSwerkzeug eingespritzt. Anschlieffend findet die
Vernetzungsreaktion und damit einhergehend die Formstabilisierung statt.
Die fiir die Vernetzungsreaktion benétigte Zeit — als Heiz- oder Vulkanisa-
tionszeit bezeichnet — ist vor allem bei dickwandigen Formteilen zyklus-
zeitbestimmend, da die Energieeinbringung in diesem Prozessschritt nur
durch Warmeleitung erfolgen kann. Wahrend der Vernetzungsreaktion ex-
pandiert die in das Werkzeug eingespritzte Kautschukmischung, wodurch
dickwandige Formteile oftmals manuell entformt werden miissen. Je nach

Der Begriff Plastifizierung bezeichnet den Ubergang vom festen in einen formbaren und
flieffahigen Zustand. Allerdings ist dieser Zustand per Definition fiir Kautschukmischun-
gen bereits unter 0 °C erreicht. Der Begriff Plastifizierung bzw. plastifizieren wurde von der
Thermoplastverarbeitung tibernommen und hat sich in den Sprachgebrauch eingebiirgert.
Demzufolge wird diese Bezeichnung in dieser Arbeit tibernommen, um konsistent mit
den Begriffsbezeichnungen in der Literatur zu sein.



MOTIVATION UND ZIELSETZUNG

verwendeter Kautschukmischung und deren Zusammensetzung ist ein-
hergehend von einer mehr oder wenig ausgepréagten Formbelagbildung
des SpritzgieBwerkzeuges auszugehen. Folglich ist bei der manuellen Ent-
nahme das SpritzgieSwerkzeug auf Verunreinigungen zu kontrollieren
und dieses gegebenenfalls durch das Bedienpersonal zu reinigen. Ziel
bei dem soeben beschriebenen Zyklus zur Herstellung von spritzgegos-
senen Formteilen ist die Erreichung einer vorgegebenen Formteilqualitat
— ZyKklus fiir Zyklus.

Nicht nur die chargenweise Herstellung und Lagerung der Kautschuk-
mischung vor der Formgebung beeinflussen die vom Kunden geforderte
Formteilqualitdt. Oftmals treten auch Messunsicherheiten — nicht selten
im Ausmafs von mehr als £10% — bei der Chargeneingangskontrolle
auf. Diese Messunsicherheiten erschweren die Detektion von geringen
Anderungen in den Mischungseigenschaften, welche aber signifikante Aus-
wirkungen auf das Verarbeitungsverhalten bzw. auf die zu erreichende
Formteilqualitat haben konnen. Ferner sei die Prozessfiihrung wiahrend
der Dosier-, Einspritz- und Heizphase sowie der Faktor Mensch als
wichtiges Qualititskriterium zu erwihnen. Ein Uberblick iiber weitere
mogliche Einflussfaktoren auf die Formteilqualitét ist Abbildung 1.1 zu
entnehmen.
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Abbildung 1.1: Mogliche Einflussfaktoren auf die Qualitdt von spritzgegossenen
Kautschukformteilen.

Um die erwdhnten Einflussfaktoren auf die Formteilqualitdt minimal zu
halten, ist es in der Industrie noch immer {iblich, den Kautschukspritzgiefs-
prozess nicht am optimalen Betriebspunkt zu betreiben. Verringerungen
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in der Produktivitdt sowie Ausschuss werden geduldet, jedoch sind diese
nicht erwiinscht.

Allerdings werden im Zeitalter von Industrie 4.0 immer haufiger Soft-
warepakete wie z.B. Sigmasoft® (Sigma Engineering GmbH, Aachen,
Deutschland), Cadmould® 3D-F (Simcon kunststofftechnische Software
GmbH, Wiirselen, Deutschland) oder Moldex3D® (CoreTech System Co.
Ltd. ,Chupei City, Taiwan) herangezogen um (1) optimale Prozessein-
stellungen virtuell zu ermitteln, (2) Auswirkungen von unterschiedlichen
Prozesseinstellungen bzw. Chargenschwankungen auf die Formteilqualitat
aufzuzeigen, (3) Korrelationen zwischen simulierten Formteileigenschaften
und real gepriiften Formteilen herzustellen [47] sowie (4) Werkzeug-
konstruktionen inkl. Temperiersysteme zu optimieren.

Herausfordernd hierbei ist allerdings, dass alle erwdhnten Software-
hersteller den Dosierprozess als “Blackbox” behandeln. Dies bedeutet, dass
die komplette Vorgeschichte vom Einzug der Kautschukmischung in den
Plastifizierzylinder tiber die Einbringung von Schererwarmung wahrend
der Forderung im Schneckenkanal bzw. Dehnerwdrmung wéahrend der
Durchstromung der Riickstromsperre sowie der Warmeleitung wéahrend
der Stillstandszeit bis zum nédchsten Dosiervorgang nicht simuliert wird. In-
folgedessen wird die fiir die Simulation erforderliche Massetemperatur vor
dem Einspritzvorgang als konstant eingestellt. Sigmasoft® ermoglicht es
bereits, ein axiales Massetemperaturprofil — existent im Schneckenvorraum
bzw. in der Einspritzkammer — mit zu berticksichtigen. Im Allgemeinen ist
die Massetemperatur bzw. das axiale Massetemperaturprofil nicht bekannt
und messtechnisch schwer zugéanglich.

1.2 ZIELSETZUNG

Diese Arbeit dient der wissenschaftlichen Aufbereitung der in Kapitel 1.1,
Seite 3 genannten Einschrankungen mit Fokus auf die Dosierphase. Um
ein Prozessmodell zur Beschreibung des Dosiervorgangs erstellen und
dadurch die Vorgeschichte der Kautschukmischung beim Dosiervorgang
mitberiicksichtigen zu konnen, werden folgende Teilziele definiert.

1.2.1  Zusammenhinge zwischen der Prozessfiihrung wihrend des
Dosiervorgangs und der Kautschukmassetemperatur

Zur Erarbeitung eines umfassenden Verstandnisses der komplexen Zusam-
menhénge zwischen der Prozessfithrung wéahrend des Dosiervorgangs und
dessen Auswirkungen auf die Kautschukmassetemperatur wird ein Priif-
stand inkl. schnell ansprechendem Temperaturmesssystem — bestehend
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aus der Spritzeinheit einer MAPLAN SpritzgiefSmaschine — konstruiert
und entwickelt. Unter Verwendung von statistischer Versuchsplanung
(Design of Experiments) werden Einflussgrofien auf die Massetempera-
tur wie (1) Temperatur des Plastifizierzylinders, (2) Schneckendrehzahl
und (3) Staudruck untersucht und Modelle abgeleitet. Des Weiteren wer-
den Untersuchungen zur Visualisierung der Umlaufstromung (Stromung
normal zur Fliefirichtung) im Schneckenkanal durchgefiihrt. Ziel hierbei
ist es herauszufinden, ob diese wihrend des transienten Dosiervorgangs
auftritt. Die gewonnenen Informationen werden in weiterer Folge fiir die
mathematische Beschreibung der Kautschukmassetemperatur verwendet
(siehe Kapitel 1.2.4, Seite 7).

1.2.2 Einfluss der Kautschukmassetemperatur nach dem Dosiervorgang
auf die Formteilqualitit

Nachdem die komplexen Zusammenhdnge zwischen der Prozessfithrung
wihrend des Dosiervorgangs und dessen Einfluss auf die Kautschukmas-
setemperatur mit dem Priifstand erarbeitet worden sind, kénnen diese,
aufgrund der gleichen Bauform des Priifstandes und der verwendeten
MAPLAN Spritzgieffmaschine, einfach auf den Produktionsprozess iiber-
tragen werden. Unter Verwendung eines Versuchswerkzeuges zur Her-
stellung von dickwandigen Formteilen werden Einfliisse von unterschied-
lichen Massetemperaturprofilen bzw. unterschiedlicher Prozessfiihrung
wiahrend des Dosiervorgangs auf die Formteilqualitdt dargestellt.

Ziel hierbei ist es, aufzuzeigen, ob unterschiedliche Massetemperatur-
profile nach dem Dosiervorgang einen Einfluss auf die Formteilqualitat
haben bzw. ob eine Anderung in der Formteilqualitit mit den in der
Kautschuk verarbeitenden Industrie iiblichen Priifmethoden detektierbar
sind.

1.2.3  Kennzahl zur Uberwachung des Dosiervorgangs

Bei Herstellern von KautschukspritzgiefSmaschinen ist es “Stand der
Technik”, eine Kennzahl fiir die Einspritzphase — die sogenannte Einspritz-
arbeit — Zyklus fiir Zyklus zu analysieren, um Verdnderungen wihrend
des Einspritzvorganges detektieren zu konnen. Allerdings gibt es keine
vergleichbare Kennzahl fiir den Dosiervorgang bei hydraulisch betriebenen
KautschukspritzgiefSimaschinen.

Ziel ist es demnach, mit den an der Spritzgiefsmaschine vorhandenen
Signalen, eine reprisentative Kennzahl zur Uberwachung des Dosiervor-
gangs bereitzustellen.
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1.2.4 Prozessmodell zur Vorhersage der Kautschukmassetemperatur wihrend
des Dosiervorgangs

Nach erfolgreicher Erarbeitung der Zusammenhénge zwischen der Prozess-
fithrung wahrend des Dosiervorgangs und der Temperatur der dosierten
Kautschukmischung (siehe Kapitel 1.2.1, Seite 5) wurde die Grundlage fiir
die mathematisch-physikalische Beschreibung der Transportvorgidnge im
Schneckenkanal geschaffen. Die erarbeiteten Erkenntnisse werden unter
Verwendung der Erhaltungssitze fiir Impuls, Energie und Masse mit
Materialmodellen kombiniert und die unter Einbeziehung von Verein-
fachungen und Randbedingungen hergeleiteten Gleichungen mit dem
numerischen Softwarepaket Matlab R2015b (The MathWorks Inc., Natic
(NA), USA) realisiert. Aufgrund der Komplexitidt der Beziehungen und
Gleichungen werden numerische Losungsverfahren herangezogen.

Ziel ist es, durch Eingabe der Prozessparameter unter Beriicksichtigung
der Materialdaten von der verwendeten Kautschukmischung, ein Prozess-
modell zur Beschreibung des Dosiervorgangs zu entwickeln, mit dessen
Funktionalitdt es moglich sein soll, das transiente Massetemperaturprofil
der dosierten Kautschukmischung zu berechnen.

7
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Das vorliegende Kapitel liefert einen Uberblick iiber den Stand der Technik
und soll zeigen, auf welchen Grundlagen in dieser Arbeit aufgebaut wird
bzw. welche weiterfithrenden Untersuchungen durchgefiihrt werden.

2.1 DOSIERVORGANG

Der Dosiervorgang ist an der SpritzgiefSimaschine die erste Phase am Weg
zum spritzgegossenen Formteil. Die Kautschukmischung, welche meistens
als Rundschnur oder in Streifenform vorliegt, wird von der rotierenden
Schnecke eingezogen, komprimiert und gegen einen einstellbaren Stau-
druck in den sich vor der Schneckenspitze vergrofsernden Schneckenvor-
raum transportiert (Schneckenkolben-Spritzeinheit, siehe Abbildung 2.1a,
Seite 10) und dabei, ausgehend von Raumtemperatur, erwarmt. Bei dieser
Bauform, bei welcher die Schnecke nach dem Dosieren des erforderlichen
Einspritzvolumens die Funktion des Einspritzkolbens tibernimmt, ist zu
beachten, dass die Schnecke zur Schaffung des Schneckenvorraums axial
beweglich ausgefiihrt ist. Infolgedessen nimmt die effektive Schneckenlinge
tiir die Einbringung der Scherarbeit (Dissipation) direkt proportional mit
dem Dosierweg ab.

Wird die Kautschukmischung allerdings in einen Speicher gefordert
(Kolbenspritzeinheit mit Schneckenvorplastifizierung (Abbildung 2.1b,
Seite 10), Schneckenkolben-Spritzeinheit mit Speicher (Abbildung 2.1c)),
wird von dem in der Kautschukindustrie sehr verbreiteten Verfahren der
Kolbeninjektion mittels Schneckenvorplastifizierung gesprochen. Bei diesen
Bauformen dndert sich die effektive Schneckenldnge zur Einbringung
der Scherarbeit nicht, da die Schnecke in einem Zylinder bzw. Kolben
integriert ist.

Um die Kautschukmischung zu dosieren, werden in der Regel Einzonen-
schnecken — sogenannte Forderschnecken — verwendet. Diese Forder-
schnecken sind im Vergleich zur Thermoplastverarbeitung tiefer geschnitten
und konnen auch kernprogressiv ausgefiihrt sein.



10

STAND DER TECHNIK

(a) Schneckenkolben-Spritzeinheit (b) Kolbenspritzeinheit mit Schnecken-
vorplastifizierung

(c) (links) Schneckenkolben-Spritzeinheit
mit Speicher, (rechts) Riickstromsperre
(offen beim Dosieren)

Abbildung 2.1: Bauformen von Spritzeinheiten [153].

2.1.1 Massetemperatur wihrend des Dosiervorgangs

Die wihrend des Dosiervorgangs in die Kautschukmischung eingebrachte
Dissipationsenergie fiihrt zu einer mehr oder weniger stark ausgepréagten
Temperaturerhohung. Folglich ist von einem axialen Massetemperatur-
profil in Abhéngigkeit von der Bauform der Spritzeinheit auszugehen
(siehe Abbildung 2.2, Seite 11).

Bei der Dosierung mit der Schneckenkolben-Spritzeinheit ist die Tem-
peraturerh6hung im ersten dosierten Volumenelement vernachlédssigbar
gering (siehe Abbildung 2.2a), da die Kautschukmischung nur kurze Zeit
durch Scherung beansprucht wird. In den nachfolgenden Volumenelemen-
ten steigt die Verweilzeit im Schneckenkanal an, wodurch mehr Scherung
in die Kautschukmischung eingebracht werden kann. Dies zeigt sich durch
einen Anstieg der Massetemperatur bis zu einem Maximum. Allerdings
nimmt die effektive Schneckenldnge direkt proportional mit dem Dosier-
weg ab, wodurch sich die eingebrachte Scherdissipation veringert und
daraus folgend die Massetemperatur wieder absinkt.

In Abbildung 2.2b wird das erforderliche Einspritzvolumen durch eine
im Kolben integrierte Schnecke in den Speicher vor dem Kolben gefordert.
Diese Bauform der Spritzeinheit wird in der Industrie als “First-In First-
Out” oder nur als “FIFO” bezeichnet. Die eingebrachte Friktionswarme ist
aufgrund der unterschiedlich langen Partikelwege differierend, wodurch
die Massetemperatur ansteigt und ein Maximum in Abhéngigkeit vom
dosierten Volumen ausbildet wird. Dieses Maximum der Massetemperatur
wird erhalten, wenn in einem Zyklus frisch eingezogenes Material den
gesamten Schneckenkanal durchlaufen hat. Ab diesem Zeitpunkt ist die
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Tz 1 Ty

Vb

Diise Schneckenspitze Diise Kolben

Vb

(a) Schneckenkolben-Spritzeinheit. In (b) Schneckenkolben-Spritzeinheit mit
Anlehnung an [86]. Speicher. In Anlehnung an [8].

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung axialer Massetemperaturprofile Ty
im Schneckenvorraum bzw. Speicher einer Kautschukspritz-
giefmaschine bei Verwendung unterschiedlicher Bauformen
von Spritzeinheiten. Temperatur T, Zylindertemperatur Tz und
Dosiervolumen Vp.

Verweilzeit im Schneckenkanal fiir jedes Partikel dhnlich, wodurch kein
weiterer Anstieg in der Massetemperatur verzeichnet werden kann.

Bei der Kolbenspritzeinheit mit Schneckenvorplastifizierung — in der
Industrie als “First-In Last-Out” oder nur als “FILO” bezeichnet — ist
von einem dhnlichen axialen Massetemperaturprofil wie bei der FIFO-
Spritzeinheit auszugehen. Jedoch stellt sich ein vom Kolben zur Diise hin
ansteigendes axiales Massetemperaturprofil ein [8].

Neben der herangezogenen Bauform der Spritzeinheit wirken sich Pro-
zessparameter wie (1) Zylindertemperatur Ty, (2) Schneckendrehzahl #,
(3) Staudruck pst, (4) Wechselwirkungen zwischen Drehzahl n und Stau-
druck pst sowie (5) das erforderliche Dosiervolumen Vp auf das axiale
Massetemperaturprofil Ty aus (siehe Abbildung 2.3, Seite 12). Ein weiterer
wichtiger Einflussfaktor ist die Viskositdt der zu verarbeitenden Kautschuk-
mischung. Egil [42] detektierte fiir eine scherempfindliche Chloropren-
Kautschukmischung mit eine Harte von 70 Shore A bei einer Schnecken-
drehzahl von 150 min~! eine Massetemperaturdifferenz im Schneckenvor-
raum wihrend des Dosiervorgangs von 23 K. Bei einer wenig Scherwarme
erzeugenden NBR-Kautschukmischung mit eine Harte von 50 Shore A
konnte eine Massetemperaturdifferenz von ca. 10K detektiert werden.
Im Fall des Chloropren-Kautschukes resultierten Schwankungen im Ein-
zugsverhalten des Kautschukstreifens in einem Anstieg der Massetem-
peraturdifferenz von 23 K auf 42 K. Demnach fithren Schwankungen im
Einzugsverhalten bzw. bei der Streifen- oder Rundschnurgeometrie zu
einer zusitzlichen Schererwdrmung der Kautschukmischung.

11



12 STAND DER TECHNIK
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(a) Einfluss der Schneckendrehzahl # und (b) Maximale Massetemperatur im
unterschiedlichen Kautschukmischun- Schneckenvorraum, direkt nach
gen bei einer Zylindertemperatur (Ol- dem Dosieren gemessen, als Funk-
temperatur) von 110 °C. In Anlehnung tion von Staudruck psr und Schne-
an [42]. ckendrehzahl 7n. In Anlehnung

an [156].

Abbildung 2.3: Einfliisse von Prozessparametern und unterschiedlichen Kau-
tschukmischungen auf das axiale Massetemperaturprofil.

Da Kautschukmischungen aufgrund der Zugabe von Vernetzungsmitteln
auf Basis von Schwefel oder Peroxiden chemisch aktive Systeme sind,
bewirkt eine Temperaturerhdhung von 10K eine Halbierung der Inkuba-
tionszeit (siehe Punkt 2 und Gleichung 4.16, Seite 48). Demnach ist es
von grundlegender Bedeutung, fiir die Prozessstabilitdt die Massetempe-
ratur wahrend des Dosiervorgangs zu kennen bzw. numerisch abzubilden,
um regelnd in die Prozessfiihrung eingreifen zu konnen. Dadurch kann
der Prozess am optimalen Betriebspunkt betrieben und ein friihzeitiges
Anspringen der Kautschukmischung errechnet und verhindert werden.

2.1.2  Stromungsvorginge im Schneckenkanal

Die Stromungsvorgiange im Schneckenkanal sind wissenschaftlich in der
Thermoplast- als auch in der Kautschukverarbeitung mit Modellen,
basierend auf der Impulsgleichung, beschrieben sowie anhand von Expe-
rimenten verifiziert worden [10, 16, 17, 115, 161, 183-185]. Prinzipiell kann
die Stromung im Schneckenkanal eines Extruders als eine tiberlagerte
Stromung angesehen werden. Diese setzt sich aus einer Langsstromung
— Stromung in Kanalrichtung — und einer Umlaufstromung — Strémung nor-
mal zum Schneckenkanal — zusammen (siehe Abbildung 2.4, Seite 13). In
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Langsstromung Umlaufstrémung resultierende
Wendelstromung
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung von Stromungsvorgiangen im
Schneckenkanal. (links) In Kanalrichtung, (Mitte) Normal zum

Schneckenkanal (Umlaufstromung), (rechts) Resultierende
Wendelstromung. In Anlehnung an [10].

e
e

Hinblick auf das Vorhandensein der Umlaufstromung im Schneckenkanal
gibt es im Extrusionsbereich zahlreiche experimentelle Untersuchungen
[16, 17, 49, 65, 66]. Graf etal. [65, 66] fiihrten dem Extruder zwei verschie-
denfarbige, niederviskose EPDM-Kautschukstreifen zu. Nach Erreichung
von stationdren Bedingungen wurde der Extrusionsprozess gestoppt und
die Kautschukmischung durch Erhéhen der Zylindertemperatur vulka-
nisiert. Anschlieflfend wurde die Schnecke aus dem Zylinder gezogen,
der vernetzte Kautschuk abgewickelt und an definierten Positionen ge-
schnitten. Diese Vorgehensweise ermoglicht es, die Stromungsvorgange im
Schneckenkanal zu visualisieren. In Abbildung 2.5 ist eine Visualisierung
von der Entstehung der Umlaufstromung ersichtlich. Es ist erkennbar, dass

Abbildung 2.5: Visualisierung und schematische Darstellung der Umlauf-
stromung im Schneckenkanal eines Extruders unter Verwendung
einer niedrigviskosen EPDM-Kautschukmischung. In Anlehnung
an [65, 66].
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eine Hauptstromung am aktiven Schneckensteg entsteht und in Richtung
Schneckenspitze zunimmt, bis die Umlaufstromung vollstindig ausge-
bildet ist. Die Stromungsvorgange in der Plastifiziereinheit von Spritz-
giefmaschinen wurden aufgrund des transienten Dosierprozesses wenig
untersucht. Gornik [63] entwickelte einen Priifstand, um den Plastifizier-
vorgang von thermoplastischen Materialien zu erforschen. Ergebnis seiner
Untersuchungen ist, dass die Umlaufstromung im Schneckenkanal existent
ist, obwohl die Stromungen im Vergleich zur Extrusion nicht vollstandig
entwickelt sind. Des Weiteren lésst sich bei einer Gegentiberstellung mit
den Untersuchungen von Graf etal. [65, 66] erkennen, dass sich eine voll-
standig ausgebildete Umlaufstromung im Schneckenkanal von Extrudern
und von transienten Dosiervorgdngen dhnlich entwickeln. Jedoch ist die
Entstehung und Entwicklung der Umlaufstromung in der Kautschukverar-
beitung differierend zu jener in der Thermoplastverarbeitung. Der Grund
hierfiir ist das in der Thermoplastverarbeitung auftretende Feststoffbett.

Ob die Umlaufstromung wihrend des transienten Dosiervorgangs in der
Spritzeinheit von KautschukspritzgieSmaschinen, aufgrund der
deutlich hoheren Viskositdten von Kautschukmischungen im Vergleich zu
Thermoplasten, existent ist, soll unter anderem in der vorliegenden Arbeit
untersucht werden.

Kautschukmischungen sind im Allgemeinen hochgefiillte Systeme und
enthalten eine Vielzahl von Zusatzstoffen, wodurch sich neben dem lami-
naren Scherflieffen mit angenommener Wandhaftung oftmals ein partieller
Gleitvolumenstrom ergibt. Die Annahme des Wandhaftens trifft allerdings
nicht fiir alle Polymerschmelzen zu. Vor allem Polymere, welche eine
Vielzahl an Zusatzstoffen enthalten, wie z.B. PVC-U oder Kautschuk-
mischungen, konnen ein ausgeprdgtes Wandgleitverhalten aufweisen [52,
82]. In der Literatur wird prinzipiell zwischen zwei grundlegenden Mo-
dellvorstellungen zur Beschreibung des Wandgleitens unterschieden (siehe
Abbildung 2.6, Seite 15). Das von Uhland [172] entwickelte Coulombsche
Wandgleitmodell beruht auf dem Auftreten von Coulombscher Reibung
zwischen Polymerschmelze und Kapillarwand und wird fiir nicht benet-
zende Fliissigkeiten angewandt. Fiir benetzende Fliissigkeiten wird das
Gleitfilm-Modell herangezogen. Dieses Modell beruht auf der Ausbildung
einer niedrigviskosen Grenzschicht, dem sogenannten Gleitfilm, an der
Kapillarwand. Wird die Dicke der Gleitschicht immer geringer und folglich
nicht mehr existent, wird vom Mooney-Modell [127] gesprochen.

Das Auftreten und die Intensitdt von Wandgleiten konnen zusammen-
fassend folgenden Einfliissen unterliegen [52, 57, 82, 99, 148, 161, 177]:
(1) Polymertyp, (2) Zusatzstoffe, (3) Druckniveau innerhalb der Kapillare,
(4) Wandbeschaffenheit und/oder Oberfldche der Kapillare, (5) Tempe-
ratur entlang der Kapillare, (6) Kapillargeometrie sowie (7) Wandschub-
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Coulombsches Wandgleiten Gleitfilm-Modell

Gleitfilm

Abbildung 2.6: Modellvorstellungen von Wandgleiten. (links) Coulombsches
Wandgleiten, (rechts) Gleitfilm-Modell. In Anlehnung an [14].

spannung. Infolge dessen stellt das Phanomen des Wandgleitens eine
schwierig zu beschreibende Flieflanomalie bei Kautschukmischungen dar.
Ferner existieren in der Literatur weder einheitlichen Modellvorstellungen
noch verldssliche Messmethoden zur Detektion und Quantifizierung [14].

2.2 MESSMETHODEN ZUR ERMITTLUNG DER MASSETEMPERATUR

Fundamental ist das Interesse der kunststoffverarbeitenden Industrie, die
Temperatur der Polymerschmelze zu kennen, da diese signifikant die
Qualitdt des Endproduktes beeinflusst. Unterschiedliche Messmethoden
zur Ermittlung der Massetemperatur wurden entwickelt [3] und werden
im Folgenden fiir den Einsatz im Kautschukbereich diskutiert.

2.2.1  Mantelthermoelemente

Thermoelemente beruhen auf dem sogenannten Seebeck-Effekt, welcher
besagt, dass in einem Stromkreis die Beriihrungsspannung zwischen zwei
verschiedenen elektrischen Leitern temperaturabhingig ist. Daher werden
tiir Thermoelemente Metalle eingesetzt, die in der thermoelektrischen
Spannungsreihe weit auseinander liegen und dadurch zu einer “hohen”
Thermospannung fithren. Haufig eingesetzte Metallkombinationen sind
beispielsweise Eisen-Konstantan oder Nickel Chrom-Nickel. Mantelther-
moelemente bestehen demnach aus zwei Thermoleitungen unterschiedli-
chen Metalls, welche in einem metallischen Gehduse untergebracht und
an der Spitze verschweifst sind.

Um Mantelthermoelemente im Schmelzestrom positionieren zu kénnen,
miissen diese robust ausgefiihrt werden. Damit einhergehend ergeben
sich folgende Herausforderungen: Durch die robuste Bauweise (1) sinkt
die Ansprechzeit bei sich schnell &ndernden Temperaturen, (2) ist von
einer nicht zu vernachlédssigbaren Schererwarmung am Messpunkt aus-
zugehen und (3) es wird dadurch die Stromung beeinflusst. Es sei auch
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erwihnt, dass die Warmeleitung in axialer Richtung des Mantelthermo-
elementes den Absolutwert der zu messenden Temperatur beeinflussen
kann und zumeist “nur” die Temperatur des Zylinders bzw. der Diise
erfasst werden [135, 143].

2.2.2  Raster aus diinnen Thermoleitungen

Um die Beeinflussung der Stromung durch die robuste Bauweise von
Mantelthermoelementen zu minimieren, wurde versucht, die Massetem-
peratur mit einem Raster aus diinnen Thermoleitungen — sogenannte
“thermocouple-meshes” — zu messen . Aussagekréftige Ergebnisse konn-
ten mit dieser Methode in der Thermoplastextrusion erzielt werden [15].
Vorteilhaft hierbei ist die Moglichkeit, die Temperatur an mehreren Mess-
punkten im Stromungskanal bestimmen zu kénnen, ohne die Stromung
signifikant zu beeinflussen. Nachteilig ist jedoch die Kurzlebigkeit bzw.
geringe Robustheit dieses Systems. Demzufolge ist der Einsatz in der
Kautschukverarbeitung nicht sinnvoll, da die Viskositdten und folgend die
Beanspruchung des Systems viel hoher sind als in der Thermoplastver-
arbeitung.

2.2.3 Infrarot-Sensoren

Infrarot-Sensoren (IR) basieren auf der Messung von elektromagnetischer
Strahlung, die jeder Korper aufgrund der Warmebewegung seiner Mo-
lekiile und Atome aussendet. Die Intensitédt dieser elektromagnetischen
Strahlung hiangt von der Temperatur T, vom Emissionskoeffizienten e
sowie von der Wellenldnge Ag ab und kann fiir einen schwarzen Korper
mit dem Plank’schen Strahlungsgesetz [81] beschrieben werden. Kunst-
stoffe sind selektive Strahler, das Absorptions- und Emissionsverhalten ist
folglich signifikant von der Temperatur und der Wellenldnge abhéingig.
Hinzu kommt, dass vor allem Kautschukmischungen hochgefiillte Syste-
me sind, weshalb der Absorptionskoeffizient ajg hoch ist und dadurch die
Eindringtiefe der Infrarotstrahlung sehr begrenzt bzw. das Messvolumen
zur Temperaturermittlung nicht bekannt ist [19]. Untersuchungen von
Obendrauf [135] zufolge sind Eindringtiefen < 0,1 mm zu erwarten. Zu
den weiteren Herausforderungen dieser Methode zdhlen zum einen die
nicht vernachldssigbare Eigenstrahlung des IR-Sensors, wenn dieser nicht
aufwendig gekiihlt wird [25] und zum anderen die nicht triviale Ermitt-
lung des Absorptionskoeffizienten ar, welcher signifikant von Temperatur
und Wellenldnge abhéngt [135], sowie die aufwindige Kalibrierung fiir
jede zu untersuchende Kautschukmischung [179].
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2.2.4 Ultraschall-Sensoren

Eine vielversprechende Methode zur Charakterisierung der Massetempe-
ratur stellen nicht-invasive Ultraschall-Sensoren dar. Da die longitudinale
Schallgeschwindigkeit c;, in einer Polymerschmelze — generell im Bereich
von ¢, = 1000ms~! bis 1500 ms~! - von Druck und Temperatur abhéngt,
kann die Laufzeit von Ultraschallimpulsen durch die Polymerschmelze
zur Auswertung der mittleren Schmelzetemperatur herangezogen wer-
den. Werden mehrere Ultraschall-Empfanger am Umfang des Zylinders
positioniert, ist es ferner moglich, die radiale Temperaturverteilung aus-
zuwerten [147]. Ultraschall-Sensoren wurden in den letzten Jahren stets
verbessert und weiterentwickelt. Gab es im Jahre 2009 noch Herausforde-
rungen in Hinblick auf die Robustheit dieser Systeme, die gelost werden
mussten — Miiller etal. [130] prdsentierten eine neue Ultraschallsonde die
Driicken bis 200 bar und Temperaturen bis 300 °C standhielten — stellten
Praher etal. [146] im Jahre 2013 eine neue Technologie zur Ermittlung der
Massetemperatur in SpritzgiefSmaschinen dar, welche im Jahre 2014 erfolg-
reich im Thermoplastbereich umgesetzt wurde. Diese Ultraschallsonde
hélt Driicken >1000bar und Temperaturen >200 °C stand. Essentiell an
dieser Technologie ist, dass durch die einstellbare Ultraschallfrequenz f
— tiblicherweise im Frequenzbereich um ca. f = 10 MHz — nicht aufge-
schmolzene Granulatkoérner ab einer Grofse von 50 pym — 70 pm detektiert
werden konnen [147]. Dies macht den Einsatz in der Kautschukverarbei-
tung interessant, da je nach Frequenz f das Material fiir Ultraschallwellen
durchlédssig ist und es keine Einfliisse aufgrund des hohen Fiillstoffanteils,
wie z.B. bei der IR-Messung, gibt. Hutterer etal. [86] zeigten erstmals
mit der von Praher etal. entwickelten Methode den erfolgreichen Einsatz
in der Kautschukverarbeitung. Folglich ist der Einsatz von Ultraschall-
Sensoren in der kautschukverarbeitenden Industrie denkbar. Allerdings
zeigten Hutterer etal. [86] erst im Jahre 2018 den erfolgreichen Einsatz
tiir Kautschukmischungen. Daher konnten diese Erkenntnisse bei der
Messmethodenauswahl fiir diese Arbeit nicht berticksichtigt werden.

2.2.5 Weitere Methoden

Zur Vollstandigkeit werden nachfolgend weitere Methoden erwihnt, welche
wenig fiir den Einsatz im Kautschukbereich geeignet oder noch in Ent-
wicklung sind. Bur etal. [19] verwendeten eine Fluoreszenztechnik, um

die Massetemperatur in der Extrusion zu ermitteln. Gottwald etal. [64]

nutzten eine Kernspinresonanz-Methode (NMR), allerdings ist hierbei

noch umfangreiche Forschungs- und Entwicklungsarbeit erforderlich.
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2.3 PROZESSOPTIMIERUNGSSOFTWARE JIDOKA PIO01III

Die Idealvorstellung von der Prozessfithrung beim Kautschukspritzgie-
len wurde von Masberg etal. [121] als Quick-Vulkanisation bezeichnet. Die
Quick-Vulkanisation strebt einen Idealfall an, bei dem der Vulkanisati-
onsvorgang durch einen weitgehenden Abbau der Inkubationszeit einer
Kautschukmischung und einer moglichst hohen Startmassetemperatur
beim Eintritt in die Kavitédt eines Werkzeuges, weitgehenst ungestort von
Warmeleitungsproblematiken in allen Formteilbereichen moglichst homo-
gen beginnt und ablauft. Wird diese Idealvorstellung durch eine optimierte
Prozessfithrung erreicht, kann die kiirzest mogliche Vulkanisationszeit
erzielt werden.

Komplexe Zusammenhidnge und deren Auswirkungen auf die Form-
teilqualitdt (siehe Abbildung 1.1, Seite 4) konnen vom Bediener bei der
konventionellen Formteilherstellung ohne Prozessregelung nicht mehr
vollstandig erfasst werden (siehe Abbildung 2.7, links). Eine nachgeschal-
tete, manuelle und demnach kostenintensive Endkontrolle liefert zumeist
erst Tage spater Informationen {iiber die Qualitdt von den spritzgegos-
senen Formteilen. Folglich ist von mehr oder weniger Ausschuss, von
schwankender Formteilqualitdt oder geringerer Produktivitdt auszugehen.

Mischung Mischung

Endkontrolle

|
] -><T> Cg=0

Spritzgiefmaschine | € Steuersignale

Freigabedaten der Charge

Mischungsdaten

SpritzgieBmaschine

Freigabedaten der Charge

Mischungsdaten
Geometriedaten

-<

]

Einstellung produktadaptive | Maschinen-

: Prozessregelung
Maschinen-| <€ ======== PR
Prozessgrofien steuerung
steuerung

Bedienpersonal

Steuer:
signal

Abbildung 2.7: Spritzgiefiprozess ohne und mit Prozessregelung. (links) Kon-
ventionelle Herstellung von Elastomerformteilen ohne Prozess-
regelung, (rechts) Produktionskette mit Prozessoptimierungs-
software JIDOKA P1o1lIl. In Anlehnung an [8].

Diesen Herausforderungen hat sich CAS-Computerunterstiitzte Automati-
sierungssysteme GmbH & Co. KG angenommen und die Prozessoptimie-
rungssoftware Jidoka P1o1lll [8, 9] entwickelt. Diese Software kann an
jeder industriellen Kautschukspritzgieffmaschine implementiert werden
und entkoppelt den Prozess von Prozesseingriffen von meist wechselnden
Maschinenbedienpersonal (siehe Abbildung 2.7, rechts). Des Weiteren wer-
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den die bekannten Mischungs- sowie Freigabedaten der Charge nicht wie
bei der konventionellen Produktionskette nur einmalig zum Einrichten des
Prozesses, sondern Zyklus fiir Zyklus zur Berechnung der fiir chemische
Systeme essentiellen Massetemperatur herangezogen. Durch die stindige
Kommunikation von Jidoka P1o1lll mit der Maschinensteuerung sind die
Ist-Zyklusdaten bekannt, der Regelkreis ist somit geschlosssen, wodurch
der signifikant von der Temperatur der Kautschukmischung abhéangi-
ge Inkubationszustand stets ermittelt werden kann. Diese Information
wird fiir die Berechnung des Vernetzungsgrades herangezogen. Da die
Formteilqualitdt im direkten Zusammenhang mit dem Vernetzungsgrad
steht (siehe Abbildung 7.1, Seite 73), wird dieser als Optimierungsgrofie
eingesetzt.

Ziel dieser verfahrenstechnischen Prozessoptimierung ist es, zunachst
die “historischen” Sicherheitszuschldge aufgrund der komplexen Zusam-
menhédnge zu minimieren und anschliefsend die vorgefundene Vernet-
zungsgradverteilung auf einem anderen Weg, mit einer geeigneteren Pro-
zesseinstellung in kiirzerer Zeit zu erreichen [121]. Masberg etal. [121]
sprechen von einer Produktivitédtssteigerung bei der Vulkanisation von
20-40 % unter Verwendung von Jidoka P1o11Il. Ahnliche Ergebnisse konnte
Riif [155], anhand von umfangreichen Versuchen mit und ohne Prozes-
soptimierungssoftware Jidoka P1o1Ill und deren Auswirkungen auf die
Formteilqualitat, zeigen.

Das von CAS stammende Prozessoptimierungssystem Jidoka P1o1lll
berechnet — als einziges am Markt befindliches System — die Verdnderung
der Kautschukmischung beginnend (1) vom Einzug des Kautschuks in
den Schneckenkanal, (2) tiber das Einspritzen, (3) die Vulkanisationsphase
bis (4) zum abgekiihlten Formteil. Ein Uberblick der Teilprozessmodelle
der produktadaptiven Prozessoptimierungssoftware Jidoka P1o1lll ist
Abbildung 2.8, Seite 20 zu entnehmen.

Das Ziel von Prozessoptimierungssystemen ist es allerdings nicht, den
exakten Vernetzungszustand im Formteil zu berechnen, sondern vielmehr
ist das Interesse der Industrie, die mechanischen Eigenschaften der Form-
teile auch bei schwankenden Prozessgrofien und Chargenabweichungen
konstant zu halten [145].

Aus wissenschaftlicher Betrachtungsweise ist es allerdings essentiell,
die Prozesskette genauestens abbilden zu konnen. Folgend werden in
dieser Arbeit, aufbauend auf dem Prozessmodell fiir die Dosierphase
von CAS [8], Einfliisse wie (1) exakte transiente Temperaturen von der
Zylinderwand des Plastifizierzylinders sowie (2) experimentell ermittelte
Druckverldufe im Schneckenkanal vom Einzug bis zur Schneckenspitze
mitberticksichtigt, um das sich einstellende axiale Massetemperaturprofil
akkurat beschreiben zu konnen.
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Prozessmodell
Dosieren Nachdruck Abkiihlen
Dissipat?on . konvektive
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Abbildung 2.8: Prozessmodell der Optimierungssoftware JIDOKA P1o1lll zur
produktadaptiven Prozessregelung. In Anlehnung an [8].



VORGEHENSWEISE

Um die in Kapitel 1.2, Seite 5, definierten Ziele zu erreichen, wurden die in
Abbildung 3.1, Seite 22 dargestellten Aufgaben und Tatigkeiten definiert.

Die vorliegende Arbeit begann mit der Auswahl von geeigneten Kau-
tschukmischungen, die zundchst charakterisiert wurden, um das Verar-
beitungsfenster bzw. statistische Versuchspldne (Design of Experiment)
definieren zu konnen. Gleichzeitig wurde ein SpritzgieBwerkzeug zur
Herstellung von dickwandigen Formteilen ausgewihlt sowie ein voll sen-
sorierter Priifstand inkl. schnell ansprechendem Temperaturmesssystem
entwickelt und konstruiert.

Unter Verwendung von definierten Versuchsplanen wurden Einfliisse
von Prozessparametern wahrend der Dosierphase untersucht. Hauptau-
genmerk wurde hierbei auf die Temperatur der dosierten Kautschukmi-
schung sowie auf die Existenz und Ausbildung der Umlaufstromung
im Schneckenkanal gelegt. Da der entwickelte Priifstand ein Abbild der
Spritzeinheit der verwendeten MAPLAN SpritzgiefSmaschine mit der
Bezeichnung MTFy50/160edition ist, konnen die ermittelten Erkennt-
nisse direkt auf die SpritzgieSmaschine iibertragen werden. Mit zwei
unterschiedlichen Massetemperaturprofilen wurden Formteile produziert.
Diese wurden unterschiedlichen Priifmethoden unterzogen, um Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen aufzustellen und einen eventuellen Einfluss der
Massetemperatur auf die Formteilqualitdt detektieren zu kénnen. Des
Weiteren wurde der Priifstand verwendet, um das erstellte Prozessmodell
fiir die Dosierphase zu evaluieren.

Aufbauend auf den experimentellen Erkenntnissen wurde ein Prozess-
modell zur Berechnung der transienten Massetemperatur wiahrend des
Dosiervorgangs erstellt. Dieses Prozessmodell basiert auf (1) einem ebenen
Rinnenmodell, (2) den Erhaltungsgleichungen sowie (3) ausgewihlten
Randbedingungen. Ergebnisse dieser Arbeit sind: (1) die Haupteinfluss-
grofien wahrend des Dosiervorgangs auf die Massetemperatur, (2) ein
Prozessmodell zur Berechnung der transienten Massetemperatur wah-
rend des Dosiervorgangs, sowie (2) eine Kennzahl zur Uberwachung des
Dosiervorgangs an der hydraulischen KautschukspritzgiefSmaschine.
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AUFBAU, HERSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON
KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Je nach Einsatzgebiet des Elastomerproduktes besteht die Kautschuk-
mischung aus einer Vielzahl an Bestandteilen. Wie in Tabelle 4.1 ersichtlich
variieren diese je nach geforderten Eigenschaftsprofil, wie z. B. (1) hoher
Abriebswiderstand, (2) hohe Nassrutschfestigkeit, (3) Medien- und Alte-
rungsbestandigkeit, (4) Ozon- und Wetterbestdandigkeit, (5) hohe Elastizitit
auch bei tiefen Temperaturen, (6) dynamisch-mechanische Eigenschaften
oder (7) geringe Entflammbarkeit. Diese Eigenschaften sind ursdchlich
auf den chemisch-physikalischen Aufbau zuriickzufiihren und werden

Tabelle 4.1: Hauptbestandteile einer schwefelvernetzenden Naturkautschuk-
mischung in Abhéngigkeit des geforderten Eigenschaftsprofils [153].

Bestandteile phr
Polymer 100
Fllstoffe 0—100
Weichmacher 0—100
Verarbeitungshilfsstoffe 0-5
Alterungsschutzmittel 1-5
Ozonschutzwachse 0-3
Zinkoxid 3-5
Aktivator (Stearinsdure) 1

Beschleuniger/Verzogerer 0,5 —8
Schwefel 5-0,5

teilweise bereits durch eine geeignete Auswahl des Polymers bestimmt.
Naturkautschuk (NR) weist eine sehr hohe Abriebfestigkeit auf und wird
folglich hauptsdchlich im Reifensektor eingesetzt. Wird eine hohe Ozon-
bestdandigkeit fiir Fensterdichtungen gefordert, fallt die Auswahl hochst-
wahrscheinlich auf Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM), da dieser
Kautschuk keine Doppelbindung in der Hauptkette aufweist und folg-
lich ohne Zugabe von Ozonschutzmittel bestandig ist. Styrol-Butadien-
Kautschuk (SBR) bzw. Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR) miissten
tiir denselben Einsatzzweck — aufgrund der Doppelbindungen in der
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Hauptkette — mit Ozonschutzmittel versehen werden. Eine ausgezeichnete
Mineraldl- und Kraftstoffbestdndigkeit wird hingegen mit NBR, aufgrund
der polaren Nitrilseitenkette, erreicht. Fiir einen Chemikalienschlauch fallt
die Auswahl auf Chlorsulfoniertes-Polyethylen (CSM), da von einer ex-
zellenten Alterungsbestandigkeit sowie einer guten Chemikalienfestigkeit
auszugehen ist. Strukturformeln von den erwdhnten Makromolekiilen
sind in Abbildung 4.1 ersichtlich.

(a) NR (b) SBR (c) NBR

/
M

X L o /*

(d) EPDM (e) Slhkon—Kautschuk Q

Cl

a i

o o

(f) CSM

Abbildung 4.1: Strukturformeln von ausgewahlten Makromolekiilen.

4.1 WIRKUNG VON VERSTARKENDEN FULLSTOFFEN

Fiir das Eigenschaftsprofil des Elastomerproduktes ist neben dem chemi-
schen Aufbau und dem Vernetzungssystem die Zugabe von Fiillstoffen von
grundlegender Bedeutung. Inaktive Fiillstoffe, wie z. B. Kaolin, Talk oder
Kreide, verdiinnen die Polymermatrix, verbessern die Verarbeitungseigen-
schaften, reduzieren die Gasdurchldssigkeit sowie Quellung und dienen
des weiteren zur Streckung und Verbilligung des elastomeren Produkts.
Inaktive Fiillstoffe gehen nicht in Wechselwirkung mit dem Kautschuk-
polymer und zeigen folgend keine verstirkende Wirkung. Aktive bzw.
verstdrkende Fiillstoffe, wie z. B. Ruf$ oder Kieselsdure, verdandern durch
die Wechselwirkung mit der Kautschukmatrix und der Wechselwirkung
mit sich selbst die viskoelastischen Eigenschaften. Sie erhohen die Viskosi-
tat der Kautschuke und verbessern das Bruchverhalten der Vulkanisate,
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was sich durch erhohte Reifdfestigkeit, Harte und WeiterreifSwiderstand so-
wie durch einen geringeren Abrieb und Druckverformungsrest zeigt [153].

4.1.1 Ruf

Uber 98 % der fiir die Kautschukverarbeitung verwendeten RufSe wird
heutzutage durch thermisch-oxidative Spaltung von Kohlenwasserstoffen
nach dem Furnace-Verfahren hergestellt [41]. Dem Reaktionsschema (Glei-
chung 4.1) ist zu entnehmen, dass Ruf8 nur durch unterstéchiometrisches
Kohlenwasserstoff-Sauerstoffverhiltnis entstehen kann. Folglich muss
x > 2z sein.

CHy + zO, Ruf + CO + CO; + Hy + HyO (4.1)

Der Reaktor des Furnace-Verfahrens (siehe Abbildung 4.2) besteht aus
einer Vorbrennkammer (1), wo Gas mit vorgeheizter Luft verbrannt wird,
um die Reaktionszone (3) auf 1300 — 1900 °C aufzuheizen. Der vorgewarmte
Feedstock — Ol mit hohem Aromatenanteil und niedrigem Schwefelgehalt —
wird in die Mischzone (2) eingediist und dabei mit den heifien Verbren-
nungsgasen intensiv vermischt [41]. Der Mechanismus der RufSbildung

—._ Luft  agser

— Ruf$/Gas-Gemisch

!

al

T L | | | |

Gas

Abbildung 4.2: Prinzipieller Aufbau eines Furnace-Reaktors. 1 Vorbrennkammer,
2 Mischzone, 3 Reaktionszone, 4 Quench-Zone. In Anlehnung

an [41, 159].

ist noch nicht vollstandig gekladrt, angenommen wird allerdings folgender
Ablauf [12, 41, 153]: In der Reaktionszone werden unter reduzierenden
Thermolysebedingungen zuerst C;- bis C4-Radikale gebildet, die danach
Polyethin bzw. polyzyklische Aromaten ausbilden (siehe Abbildung 4.3,
Seite 28). Bei Uberschreitung der Sittigungsbedingungen kondensieren die-
se Aromaten zu Tropfchen. Gleichzeitig findet eine Dehydrierung statt, die
Viskositdt nimmt zu und die Tropfchen fusionieren zu mehr oder weniger
sphérischen und grofieren Tropfchen. Je nach Prozessbedingungen or-
ganisieren sich die sphérischen und noch viskosen Primaérteilchen zu
kettenformigen Zusammenschliissen. Durch Zugabe von Kalium- bzw.
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Abbildung 4.3: Schematischer Ablauf der Rufibildung im Furnace-Verfahren. In
Anlehnung an [12].

Calciumsalzen sind die Strukturen der Aggregate in ihrer Gestalt einstell-
bar. Bedingt durch eine fortschreitende Dehydrierung carbonisieren die vis-
kosen Primérteilchen zu Aggregaten. In der sogenannten Quench-Zone (4)
wird das Reaktionsgemisch schlagartig durch Eindiisen von Wasser auf
ca. 700 °C abgekiihlt, um nicht graphitisierten Rufs mit einer moglichst
ungeordneten Oberfldche zu erhalten. Diese ungeordnete Oberfldche ist
fiir die Oberflachenaktivitat des Rufses bestimmend [163]. Die dadurch
entstandenen Aggregate sind so stabil, dass sie selbst unter Einwirkung
hoher Scherdeformation wihrend des Einmischens in den Kautschuk nicht
getrennt werden kénnen. Durch die hohe Oberflichenenergie bildet sich
allerdings eine nichstgrofiere Struktureinheit aus — die sogenannten Agglo-
merate. Diese werden durch Van-der-Waals Kréfte zusammengehalten und
konnen beim Mischprozess wieder aufgebrochen werden.

Die flexible Prozessfiihrung beim Furnace-Verfahren erlaubt es, durch
gezielte (1) Anderung der Olmenge, (2) Verweilzeit in der Reaktionszone,
(3) Prozesstemperatur sowie durch (4) Zugabe von Kalium- oder Calcium-
salzen, die Grofle der Priméarteilchen sowie deren Aggregatstruktur zu
steuern. Dadurch wird es ermoglicht, RufSe mit unterschiedlichen Ober-
flachenaktivitdten herzustellen. Ist die Kautschuk-Fiillstoff-Wechselwirkung
energetisch giinstiger als die Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwirkung, so wird
der Fiillstoff besser dispergiert und eine grofiere Grenzflache zwischen
Kautschuk und Fiillstoff ausgebildet. Die Wechselwirkungen zwischen
Fiillstoff und Kautschuk werden durch die Oberflichenaktivitédt der Fiill-
stoffe und durch den chemischen Aufbau der Kautschuke beeinflusst.
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In Abbildung 4.4 ist ein Primarrufiteilchen mit den fiir die Aktivitit rele-
vanten Defektstellen ersichtlich. Diese Defektstellen weisen eine hohere
Adsorptionsenergie auf, als jene der graphithaltigen geordneten Berei-
che [163]. Folglich tritt das Polymer mit Defektstellen bevorzugt in Wechsel-

Primarrufiteilchen mit Defektstellen

Kante des Kristallits

N -1
Graphithaltige Schicht 25kjmol
~16kJ mol ! / Schlitzformige
\ Hohlraume
~30k] mol~!
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Abbildung 4.4: (links) Aufbau eines Priméarrufiteilchens mit Defektstellen [41],
(rechts) Adsorptionsenergien an der graphithaltigen Schicht sowie
an Defektstellen, in Anlehnung an [163], (unten) Funktionelle
Gruppen eines Rufspartikels: (a) Aromatische Verbindung, (b) und
(c) Carbonat, (d) Carbonséaure, (e) und (f) Lactone, (g) Etherbriicke,
(h) zyklische Ether, (i) und (j) zyklische Anhydride, (k) Keton,
(I) Phenol, (m) Alkohol, (n) Keten. In Anlehnung an [45].

wirkung, wobei diese Bereiche neben Carboxyl- und Hydroxy-Gruppen
einen hohen Anteil polarer funktioneller Gruppen, wie z.B. Aldehyde,
Lactone und Ketone aufweisen (siehe Abbildung 4.4). Jedoch ist es immer
noch umstritten, ob die ausgepragten Wechselwirkungen der Polymer-
molekiile mit den Rufiaggregaten auf einen chemischen oder physikali-
schen Mechanismus zuriickzufiihren sind [55]. Ghosh etal. [59] verwen-
deten Dicumylperoxid (DCP), um Fettsdure an funktionellen Gruppen
des Rufies chemisch zu binden und dadurch die Verstarkungswirkung
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zu erhohen. Die Fettsdure dient dabei als flexible Verbindung zwischen
Ruflaggregat und Polymer. Dies wurde auch erreicht, allerdings reduzierte
sich der bound rubber Gehalt (siehe Abbildung 4.8, Seite 36), welcher
mafigeblich fiir die Wechselwirkung zwischen Ruflaggregat und Polymer
verantwortlich ist, signifikant.

Mittels CO, oder Plasma ist es moglich, die RuSoberfldche zu aktivieren,
um dadurch hydrophile Gruppen zu realisieren. Dies erhoht die Benetz-
barkeit und dadurch die Wechselwirkung mit dem Polymer [5, 102, 138].
Ao etal. [5] konnten mittels CO,-Aktivierung die spezifische Oberfldche
um den Faktor 9 im Bezug auf den unmodifizierten Rufs N330 — spezifische
Oberfliache von 80m?g~! — erhdhen. Trotz eines geringeren Ruflanteils
in der Polymermatrix konnten dadurch die mechanischen FEigenschaften
signifikant verbessert werden. Bedingt durch die hohe Aktivitdt des RufSes
reduzierten sich, ab einer Fiillstoffzugabe von 30 phr, die mechanischen
Eigenschaften allerdings signifikant, da es durch die hohe Aktivitdt nicht
mehr moglich war, den Ruf$ in der Polymermatrix zu dispergieren. Die
Fiillstoft-Fiillstoff Wechselwirkung war stiarker, sodass eine Agglomerat-
bildung energetisch begiinstigt war. Um die Verarbeitbarkeit von Kau-
tschukmischungen sicherzustellen, ist es in der Industrie jedoch nicht
tiblich, RufSe mittels unterschiedlicher Methoden zu modifizieren.

4.1.2  Kieselsiuren und Silikate

Kieselsduren und Silikate sind kolloide anorganische Fiillstoffe mit
spezifischen Oberflichen von 25 — 700m? g~! und einer dem Ruf8 &hnli-
chen Morphologie. Diese aktiven Fiillstoffe werden zur Herstellung von
hellen Elastomerprodukten und aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften
auch als Ergdanzung zur Rufipalette verwendet. Wie in Tabelle 4.2, Sei-
te 31 ersichtlich, werden unterschiedliche Verfahren und Rohstoffe zur
Herstellung von Kieselsduren und Silikaten herangezogen.

Fiir die kautschukverarbeitende Industrie sind allerdings nur synthe-
tisch hergestellte Kieselsduren und Silikate von Bedeutung, da (1) bergmén-
nisch abgebaute Kieselerden nur geringe Verstarkungswirkungen aufwei-
sen und (2) pyrogene Kieselsduren schwer in Festkautschuke einmischbar
sind. Aufgrund der hohen Fluiditdt und der geringen Schiittdichte werden
pyrogene Kieselsduren iiberwiegend zur Verstarkung in Silikonkautschuk
eingesetzt [153]. Als Ausgangsrohstoff bei Fillungsverfahren zur Her-
stellung von Kieselsduren bzw. Silikaten werden Alkalisilikatlosungen
— vorzugsweise Natronwasserglas — eingesetzt. Wird Schwefelsdure fiir die
Fallung verwendet, zeigen Kieselsduren einen amorphen Aufbau.
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Tabelle 4.2: Verfahren und Rohstoffe fiir die Herstellung von Kieselsduren und
Silikaten. In Anlehnung an [153].

Rohstoffe Produkte

Wasserglas + Sdure Kieselsdure
Fallungs- Wasserglas + Aly(SO Aluminiumsilikat
verfahren asserglas + Alx(SOy4)3 uminiumsilika

Wasserglas + CaCl, + Sdure Calciumsilikat

Bergminnisch  Kieselerde, Kaolin, Talkum Sillitin, Aluminium- und

Magnesiumsilikat
Thermische SiCly + Hy + Oo Pyrogene Kieselsdure
Verfahren SiO, + Nar,COj3 - CO, Wasserglas

In Gleichung 4.2 ist die Reaktion von Natronwasserglas zu Siliciumdioxid
und Natriumsulfat dargestellt.

H2804
150 °C, 5bar

Durch die zusédtzliche Zugabe von Metallsalzen, wie z.B. CaCl, oder
Al>(SOy)3, werden Calcium- bzw. Aluminiumsilikate differierender Zu-
sammensetzung erhalten [74]. Durch Variation der Fillungsbedingungen
wihrend der Reaktion — Elektrolytkonzentration, pH-Wert, Temperatur
und Filldauer — konnen die Eigenschaften gezielt gesteuert werden. Im
Gegensatz zu Ruflen, bei denen Struktur und Oberfldche in einem weiten
Bereich unabhéngig voneinander variierbar sind, ist dies bei Kieselsduren
nicht moglich [153]. Fiir die Herstellung von Elastomerprodukten werden
allerdings nur Kieselsduren mit einer spezifischen Oberflache zwischen 50
und 230m? ¢! und Silikate zwischen 20 und 130 m? g~ ! eingesetzt [119].

Wihrend des Fallungsprozesses entstehen, dhnlich wie bei der Rufs-
herstellung, zundchst Primérteilchen, die danach Aggregate ausbilden.
Jedoch haben diese Aggregate, aufgrund der funktionellen Gruppen an
der Oberfliche und der daraus folgenden Wasserstoffbriickenbildung,
eine hohe Tendenz zu agglomerieren. Wird Kieselsdure in Kautschuk-
mischungen zur Verstarkung eingemischt, bilden sich ab dem Erreichen
der Perkolationschwelle sogenannte Cluster aus [160].

In Abbildung 4.5, Seite 32 ist der schematische Aufbau eines kugel-
formigen Kieselsdure-Primérteilchens dargestellt. Dieses besteht aus einem
amorphen Gertist von Siliciumdioxid-Molekiilen und reaktiven Gruppen
an der Oberfliche. Fiir die Verstarkungswirkung sind Siloxanverbin-
dungen und Hydroxylgruppen verantwortlich. Jedoch sind die reakti-
ven Gruppen unregelmifiig an der Oberflache verteilt. Damit einher-
gehend ist die Grenzfldche teilweise polar und teilweise unpolar [122].

(Na2O : nSiOQ)

nSiO; + NaySOy (4.2)
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Die Fillstoff-Kautschuk und Fiillstoff-Fiillstoff Wechselwirkungen wer-
den durch die Oberflachenenergie yp beschrieben. Diese setzt sich aus
einem dispersiven (unspezifischen) Anteil yp und einem spezifischen
(polaren) Anteil ys, zusammen. 7yp beschreibt die Wechselwirkung des
Fiillstoffes mit unpolaren Stoffen und charakterisiert die Fiillstoff-Wechsel-
wirkung mit unpolaren Kautschuken. ys,, hingegen beschreibt die Fiillstoff-
Fiillstoff Wechselwirkung. Bei Kieselsduren ist der dispersive Anteil der
Oberfldchenenergie niedriger als bei Ruflen, der polare Anteil hinge-
gen wesentlich hoher. Der niedrige dispersive Anteil reprasentiert eine
geringere Kautschuk-Fiillstoff Wechselwirkung, der hohe polare Anteil
resultiert in ausgepragten Fiillstoff-Fiillstoff Wechselwirkungen. Aufgrund
der Oberflachenenergie und der Moglichkeit, Wasserstoffbriickenbindun-
gen zwischen den einzelnen Aggregaten auszubilden, ist die Bildung von
Kieselsdurenetzwerken in Kautschukmischungen wesentlich starker ausge-
pragt als im Vergleich zu rufSgefiillten Kautschukmischungen (schwéchere
Van-der-Waals Wechselwirkungen) [153, 174, 178].
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Abbildung 4.5: Funktionelle Gruppen an der Oberfliche eines Kieselsdure-
Primaérteilchens. In Anlehnung an [13].

Unbehandelte Kieselsduren beeinflussen die Vernetzungsreaktion auf
Schwefelbasis, sie verlangern die Inkubationszeit und reduzieren die
Vernetzungsgschwindigkeit. Es wird angenommen, dass die Silanolgrup-
pen (Si-OH) die polaren Beschleuniger adsorbieren oder den ersten Schritt
der Vernetzungsreaktion — den Aufbau polysulfidischer Bindungen —
blockieren. Vernetzungsreaktionen auf Peroxidbasis — aufser bei Verwen-
dung von sdureempfindlichen Peroxiden — werden im Allgemeinen durch
unbehandelte Kieselsduren nicht beeintrachtigt [153, 173]. Wird die Silanol-
gruppe durch eine chemische Reaktion blockiert — die sogenannte Silani-
sierung — steigt die Vernetzungsdichte erwartungsgemafs an. Des Weiteren
wird durch Silanisierung von Kieselsduren der polare Anteil der Ober-
flachenenergie signifikant reduziert und zeitgleich der disperse Anteil
erhoht. Bei der Silanisierung werden Si-OH-Gruppen zu Siloxangrup-
pen (Si-O-5i) umgewandelt. Daraus folgend sind silanisierte Kieselsduren
im Verhalten zu RufSen dhnlich. Pro Quadratnanometer befinden sich
ungefdhr finf Silanolgruppen an der Oberfliache von Kieselsduren [181].
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Diese kdnnen chemisch mit Organosilanen umgesetzt werden, um da-
durch (1) die vormals hydrophile Kieselsdurenoberfliche hydrophober zu
gestalten, (2) die Wechselwirkung mit polaren Kautschuken signifikant
zu verbessern, (3) die Wasserstoffbriickenbindung zu schwéchen, um da-
durch die ausgepragte Tendenz zur Agglomeration zu reduzieren, (4) die
beeinflussende Wirkung auf die Schwefelvulkanisation zu mindern und
(5) die Produkteigenschaften zu verbessern. Monofunktionelle Organosilane
werden beim Mischvorgang beigemengt, reagieren mit den Silanolgruppen
und bewirken dadurch eine Hydrophobierung der Kieselsdureobefldche.
Einhergehend damit sinken die Mischungsviskositidt sowie die Spannungs-
werte. Sind allerdings hohe Spannungswerte bei gleichbleibend geringen
Mischungsviskositdten sowie eine geringe Hysterese gefordert, werden
bifunktionelle Organosilane eingesetzt (siehe Abbildung 4.6).

Kopplung im Bifunktionelles ~ Kopplung bei der
Mischprozess Organosilan Vulkanisation
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Silanisierungsreaktion unter Ver-
wendung eines bifunktionellen Organosilans. Schritt 1: Kopplung
des Organosilans an das Priméarteilchen. Schritt 2: Kopplung der
Tetrasulfidgruppe an das Polymer wihrend der Vernetzungs-
reaktion. In Anlehnung an [13, 77].

Bifunktionelle Organosilane reagieren einerseits mit Kieselsduren wéah-
rend des Mischvorganges und binden diese chemisch an sich. Andererseits
enthalten diese vernetzungsreaktive Gruppen, um mit dem Kautschuk-
Makromolekiil widhrend der Vernetzungsreaktion kovalente Bindungen
auszubilden. Als ein wichtiger und oftmals verwendeter Vertreter dieser
Gruppe sei Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid (TESPT) genannt. TESPT
wird z.B. fiir Elastomerprodukte auf Dienkautschukbasis verwendet,
welche dynamischen Beanspruchungen geniigen miissen. Ein weiterer
Einsatz von TESPT ist die Oberflichenmodifizierung von Metalleinlege-
teilen [186]. Weitere mono- und bifunktionelle Organosilane und deren
Einsatzzwecke sind in Tabelle 4.3, Seite 34 zusammengefasst.
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Tabelle 4.3: Mono- und bifunktionelle organische Silane und deren Anwendung.
In Anlehnung an [153].

Chemische Formel Anwendung Vernetzungssystem

Monofunktionelle Organosilane

(BtO)5-Si-C5Hy Silanisierung von
Kieselsduren
Silanisierung von

(EtO);-5i-CgHyz Kieselsduren, Kaolin
und Silikaten

Bifunktionelle Organosilane

(EtO)3-Si-(CH,)5Cl Halogenhaltige MgO-
Kautschuke (CR) Thioharnstoff

(EtO)3-Si-CH=CH, EPDM, gesittigte Fengsadte
Kautschuke

. EPDM, Dien-

(EtO)3-5i-(CH2)sNH, SBS"
kautschuk

(EtO)3-Si-(CH»)3SH Dienkautschuk SBS?

Dienkautschuk, dyn. SBS"-poly-
beanspruchte Artikel sulfidisch

Dienkautschuk, stat. SBS’-mono-

[(EtO)3-5i-(CH»)3Sz)2

(EtO)3-5i-(CH,)3SCN
beanspruchte Artikel sulfidisch

a Die Abkiirzung SBS steht hier fiir Schwefel-Beschleuniger System

4.1.3 Theorie des , Payne-Effekts”

Verstiarkende Fiillstoffe wie Rufs, Silika, Kieselsduren und silanisierte Kie-
selsduren treten mit dem Kautschukpolymer in Wechselwirkung und
verdndern dadurch die viskoelastischen Eigenschaften. Allerdings kommt
es ab einer bestimmten Fiillstoffkonzentration in der Polymermatrix — der
sogenannten Perkolationsschwelle — zu einem Wechsel des Verstarkungs-
mechanismus. Ab dieser Perkolationsschwelle ist der Abstand zwischen
den Fiillstoffaggregaten so gering, dass sich tiber Van-der-Waals Kraf-
te ausgepragte dreidimensionale Fiillstoffnetzwerke ausbilden [182]. Da
die geforderten Eigenschaften an ein Elastomerprodukt iberwiegend
dynamischen Ursprungs sind, ist es von grundlegender Bedeutung, zu
verstehen, wie sich hochgefiillte Systeme bei dynamischen Beanspruchun-
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gen verhalten. Waring [175] konnte in seinen Untersuchungen zeigen,
dass mit steigender Amplitude der dynamische Modul abfallt. Er ordnete
dieses Verhalten dem Zusammenbruch des Fiillstoffnetzwerkes zu. Mit
zeitgleich durchgefiihrten elektrischen Leitfadhigkeitsmessungen konnte
nachgewiesen werden, dass es sich dabei um keinen Temperatureffekt han-
delt. Diese signifikanten Anderungen des dynamischen Moduls konnten
allerdings nicht fiir alle untersuchten Materialien bestétigt werden. Gui
etal. [71] fithrten systematische Untersuchungen durch und zeigten, dass
das nichtlineare Verhalten des dynamischen Moduls bei Verwendung von
verstarkenden Fiillstoffen am deutlichsten ist. Aufbauend auf diesen Er-
kentnissen untersuchten Fletcher etal. [50] rufigefiillte Kautschuksysteme.
Ein amplitudenunabhéngiger Bereich des dynamischen Moduls wurde
vermutet, konnte allerdings aufgrund des Messaufbaus nicht eindeutig
bestdtigt werden. Der aplitudenunabhdngige Bereich des dynamischen
Moduls konnte mit dem Versuchsaufbau von Payne [140, 141] nachge-
wiesen werden. Folgend beschrieb Payne den Verstarkungsmechanismus
von aktiv gefiillten Kautschuksystemen mit dem nach ihm benannten
Payne-Effekt.

Wie in Abbildung 4.7, Seite 36 ersichtlich, setzt sich der dynamische
Modul aus verformungsunabhdngigen und verformungsabhingigen Kom-
ponenten zusammen. Zu diesen zdhlen: (1) das Polymernetzwerk, (2) hy-
drodynamische Verstarkung, (3) Fiillstoff-Polymer Wechselwirkungen und
(4) Fullstoff-Fiillstoff Wechselwirkungen.

Der Verstarkungsbeitrag des Polymernetzwerkes hangt von der Art des
Polymers, seiner Molmasse und, falls vernetzt, von der Vernetzungsdichte
ab. Die hydrodynamische Verstirkung basiert auf einer Beanspruchungstiber-
hohung, da eine nicht verformbare harte Phase (Fiillstoff) sich in einer
weichen verformbaren Phase (Polymer) befindet. Folglich ist die innere
Beanspruchung der Polymermatrix hoher als die extern aufgebrachte [54].
Diese Art der Verstdarkung tritt sowohl bei inaktiven als auch bei akti-
ven Fiillstoffen auf. Die grofie spezifische Oberfldche von nanoskaligen
Fiillstoffen einerseits und die rdumliche Ausdehnung der Polymerketten
andererseits fithren dazu, dass ein Grofsteil der Polymerketten an der
Fiillstoffoberfliche adsorbiert werden kann — Fiillstoff-Polymer Wechselwir-
kung. Sind Polymerketten mit einer linearen Ausdehnung von 100 nm
mit jeweils einem Segment an dem Fiillstoff mit einer spezifischen Ober-
fliche von 100m? g~! “befestigt”, ergibt sich fiir ein Fiillstoff-Polymer
Masseverhiltnis von 1:10 ein adsorbiertes Polymervolumen von unge-
fahr 1cm?® je g Polymermasse — was etwa dem gesamten spezifischen
Volumen eines Polymers entspricht. An einer realen Fiillstoffoberflache
wird eine einzige Polymerkette i.d.R. an mehreren Stellen adsorbiert
sein. Diese Uberschlagsrechnung soll jedoch den immobilisierenden Ef-
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(a) Payne-Effekt von rufigefiillten Elas- (b) Payne-Effekt von Kieselsdure (KS)
tomeren. In Anlehnung an [141]. und mit silanisierter Kieselsdure
(SKS) gefiillten Elastomeren. In An-

lehnung an [40, 182].

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des Payne-Effekts bei mit Rufs bzw.
Kieselsdure verstarkten Elastomeren. Die Verstarkungswirkung
durch die Fillstoff-Fiillstoff bedingten Wechselwirkungen sind
mit Gj(y — 0) — G, (v — o0) gekennzeichnet.

fekt veranschaulichen, den ein aktiver Fiillstoff auf einen grofien Teil
der Polymermatrix eines gefiillten Elastomers hat [118]. Die immobili-
serten Polymerketten, welche direkt an die Fiillstoffoberflache gebunden
sind, werden als “bound rubber” bezeichnet und sind fiir ein rufigefiill-
tes Polymer in Abbildung 4.8 dargestellt. Durch die Ausbildung eines

R

N

AN m bound rubber
st occluded rubber

@ trapped rubber

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung eines RufSfiillstoffnetzwerkes. In Anleh-
nung an [110].

Fiillstoffnetzwerkes wird ein gewisser Anteil an Polymeren innerhalb der
Fillstoffaggregate eingeschlossen — als “trapped rubber” bezeichnet. Der
Kautschukanteil, welcher die Hohlrdume der mehr oder weniger stark
verzweigten Aggregate ausfiillt, wird als “occluded rubber” bezeichnet.
Diese gegen jegliche Verformung abgeschirmten Anteile erh6hen somit
den effektiven Fiillstoffgehalt, was zu einem verformungsunabhidngigen
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Beitrag zum dynamischen Modul fiihrt. Die Wechselwirkung zwischen
Fiillstoff und Polymer kann sowohl auf physikalische (Van-der-Waals Kréf-
te) als auch auf chemische Verbindungen oder einer Kombination aus
beiden Faktoren zurtickgefiihrt werden. Im Falle von Kieselsduren-Silan-
Systemen wird diese Wechselwirkung durch chemische Verbindungen
gebildet (wie in Kapitel 4.1.2, Seite 30 beschrieben) [54].

Fillstoffnetzwerke bzw. Fiillstoff-Fiillstoff Wechselwirkungen beinflussen
wesentlich das dynamische Verhalten eines gefiillten Elastomers. Die in-
folge der Netzwerkbildung erreichte Steigerung des Speichermoduls G}
tibersteigt die drei zuvor diskutierten Anteile an der Verstarkung mehrfach.
G{, wird bei sehr geringen Deformationsamplituden < 0,1 % gemessen
und kann wichtige Aufschliisse tiber die mikromechanischen Parameter
des Fiillstoff-Polymernetzwerks geben. Experimentell ist bei d&hnlichen
Fiillstoffen und unabhéngig vom Polymer ein Potenzgesetz zwischen dem
Fiillgrad ® und Speichermodul G|, beobachtbar, wobei der Exponent ca.
3,5 betrdgt [112, 118]. Wie in Abbildung 4.7b, Seite 36 ersichtlich, fiihrt
eine Silanisierung von Kieselsduren zu einer Reduktion des Payne-Effekts,
da durch die Silanisierung die polare Oberflichenbeschaffenheit des Fiill-
stoffes drastisch vermindert wird. Dies ist einerseits auf die verringerten
Moglichkeiten Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden und anderer-
seits auf die verbesserte Dispergierbarkeit des nun wesentlich unpolareren
Fiillstoffs zurtickzufiihren.

Die wesentlichen Einflussfaktoren auf die Hohe der Verstarkungswir-
kung sind: (1) der Einsatz von aktiven oder inaktiven Fiillstoffen, (2) der
primére Partikeldurchmesser des Rufies und die daraus resultierende Obe-
flachenaktivitat, (3) die Struktur der Aggregate, (4) der Fiillgrad, (5) die
Oberflachenaktivitédt bei Kieselsduren und (5) die Dispergierung und ho-
mogene Verteilung des Fiillstoffes wihrend des Mischvorganges der Kau-
tschukmischung.

4.2 VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Wie in Tabelle 4.1, Seite 25 dargestellt, sind Kautschukmischungen Vielstoff-
gemische aus Polymeren, Fiillstoffen, Weichmachern und verschiedenen
Chemikalien um einerseits die Verarbeitung sicherzustellen und anderer-
seits die geforderten Produkteigenschaften zu gewéhrleisten. Infolgedes-
sen ist die Herstellung von Kautschukmischungen aus einer Vielzahl an
Bestandteilen der erste und grundlegende Verfahrensschritt eines kau-
tschukverarbeitenden Betriebes [153]. Schwankungen bei der Einwaage
von Mischungsbestandteilen, eine differierende Prozessfithrung in Hin-
blick auf Temperaturfiithrung bzw. Mischwirkung, Fiillstoffinkorporations-
und Dispersionsvorgidnge sowie Lagerungseinfliisse nach der Produktion
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von Kautschukmischungen bis zur Verarbeitung an Spritzgieffmaschinen
oder Extrusionsanlagen zdhlen zu den wichtigsten Storgrofien. Diese Stor-
grofien, auch als Chargenschwankung bezeichnet, wirken sich signifikant
auf die Mischungscharakteristik wie z. B. die Viskositdt aus und beein-
flussen den Produktionsprozess in Hinblick auf die Temperaturfiihrung
sowie die geforderte Produktqualitdt mafigeblich. Um die Wichtigkeit des
Mischprozesses besser nachvollziehen zu konnen, wird folgend auf diesen
ndher eingegangen.

Bei der Herstellung einer Kautschukmischung im Innenmischer wird
zwischen drei Grundarten des Mischens unterschieden, welche parallel
zueinander ablaufen. Diese Grundarten des Mischens beinhalten einen
dispersiven, distributiven und laminaren Anteil und sind in Abbildung 4.9
gegeniibergestellt. Der Mischvorgang beginnt zunéchst mit der Inkorpo-
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Abbildung 4.9: Grundarten des Mischens. (links) dispersives Mischen, (Mitte)
distributives Mischen, (rechts) laminares Mischen. In Anlehnung

an [153].

ration der Mischungsbestandteile, speziell des aktiven Fiillstoffes, um
eine Wechselwirkung mit dem Polymer zu erzielen (siehe Abbildung 4.8,
Seite 36). Dabei werden mit fortschreitendem Prozess und der damit
einhergehenden Erhohung der Mischungstemperatur durch den fiir das
dispersive Mischen benétigten Energieeintrag, die mit Luft gefiillten Hohl-
rdaume des Fiillstoffs (abhdngig von dessen Struktur) zunehmend durch
das fliefstdhige Polymer ersetzt. Somit kommt es zur Ausbildung eines
Fiillstoff-Polymer Netzwerks, welches ausschlaggebend fiir die Materi-
aleigenschaften ist. Das dispersive Mischen bezeichnet eine Reduzierung
der Partikelgrofie von Feststoffkomponenten (Fiillstoffe oder unlosliche
Additive wie z. B. Zinkoxid) durch Einbringen von Scher- und Dehnkréf-
ten wahrend des Mischprozesses (siehe Abbildung 4.9, links). In Bezug
auf Fiillstoffe bedeutet dispersives Mischen ein Aufbrechen der Agglo-
meratstruktur bzw. ein Uberwinden von Bindungsenergien (in der Regel
Van-der-Waals Krifte bei Rufs und Wasserstoffbriickenbindungen bei Kie-
selsduren) zwischen untereinander verbundenen Fiillstoffaggregaten hin
zu kleineren Partikelgrofien. Durch die Reduzierung der Partikelgrofse
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des Fiillstoffs wird gleichzeitig die Grenzflache zwischen aktivem Fiillstoff
und dem Polymer erhoht. Das distributive Mischen (siehe Abbildung 4.9,
Seite 38, Mitte) beschreibt hingegen die gleichméfige Verteilung von 16sli-
chen Komponenten, wie z. B. Schwefel und dispergierten Feststoffpartikeln
tiber dem Batchvolumen. Dies ist neben der Dispersion der Partikel eben-
falls mitentscheidend fiir das Erreichen der Mischungshomogenitat. Mit
diesem durch Platzwechselvorgidnge im Innenmischer initiierten Vorgang
ist keine Anderung der Partikelgrofe verkniipft.

Das laminare Mischen beschreibt die Deformation von viskoelastischen
Substanzen im Stromungsfeld des Innenmischers (siehe Abbildung 4.9,
Seite 38, rechts). Betrachtet werden dazu vereinfacht zwei separat vorlie-
gende flieSfadhige Komponenten mit einer gemeinsamen Grenzfliche, die
widhrend des Mischprozesses sowohl einer Dehn- als auch einer Scher-
beanspruchung unterworfen sind. Durch die Deformation der Schichten
kommt es zu einer Reduzierung der Dicke und des Abstandes der Schich-
ten zueinander bei einer gleichzeitigen Vergrofierung der Oberflache. Je
grofier die Deformation, desto geringer ist der Abstand zwischen den
beiden Schichten und desto schwieriger ist es, die beiden Schichten op-
tisch gegeneinander abzugrenzen. Eine Art “Mischeffekt” setzt ein. Im
Gegensatz zum distributiven Mischen kommt es beim laminaren Mischen
jedoch nicht zu einer direkten Vermischung von Komponenten, sondern
lediglich zur Grenzflachenvergrofierung [111].

Die Vereinigung der Einzelkomponenten zur Mischung kann in der
Regel nicht in einem Arbeitsgang erfolgen. Dies gilt insbesondere bei
Mischungen fiir Produkte mit hohen Festigkeitskennwerten, die (1) den
Einsatz feinteiliger Hochstrukturrufle, (2) Naturkautschuk als Polymerba-
sis, welcher Aufgrund seiner hohen Viskositdt mastiziert werden muss,
(3) das Verschneiden verschiedener Kautschuke bzw. (4) die Silanisie-
rungsreaktion erforderlich machen. Da beim Einarbeiten und Dispergieren
hochaktiver Fiillstoffe leicht Temperaturen tiber 130 °C entstehen, miissen
Vernetzungschemikalien gegebenenfalls in einem nachfolgenden Arbeits-
gang, dem Fertigmischprozess, zugegeben werden. Neben dem Polymer
und den Fiillstoffen sind Weichmacher mengenmifiig die drittgrofite zu-
gegebene Komponente. Weichmacher werden bei der Herstellung der
Grundmischung zudosiert und dienen der Verbesserung der Verarbeitungs-
und Vulkanisationseigenschaften sowie der Mischungsverbilligung. In
erster Linie senken sie die Mischungsviskositdt und erleichtern damit
alle von FliefSprozessen abhdngigen Vorgange beim Mischen, wie z. B. die
Fiillstoffinkorporation. Sie halten damit auch die Temperaturentwicklung
in Grenzen. Auf der anderen Seite werden die {ibertragbaren Schub- und
Zugspannungen gesenkt und damit die Fiillstoffdispersion verschlechtert.
Fiir den Mischprozess ist ihre Vertrdglichkeit mit den Polymeren bzw. Fiill-
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stoffen wichtig, wobei ganz allgemein gilt, dass polare Weichmacher mit
polaren Zusatzstoffen und unpolare Weichmacher mit unpolaren Zusatz-
stoffen vertrédglich sind [153]. Weichmacher sind auf Mineraldlbasis oder
werden synthetisch hergestellt. Wichtige Vertreter von Esterweichmachern
mit guten Allzweckeigenschaften sind Abbildung 4.10 zu entnehmen.

o L

Abbildung 4.10: Wichtige Vertreter von Esterweichmachern mit guten Allzweck-
eigenschaften. R = Rj: Dioctylphthalat, R = Rj: Diisononyl-
phtalat, R = Rj3: Diisodecylphthalat, R = Ry4: Dibutylphthalat. In
Anlehnung an [153].

Nach dem Mischvorgang fillt die Mischung meistens als zusammenhé&n-
gender Klumpen aus dem Innenmischer auf ein Walzwerk und wird durch
sogenannte “Batch-Off” bzw. “Streifenkiihlanlagen” weiterverarbeitet. Das
Walzwerk dient hier in erster Linie dazu, die Mischung zu kiihlen und bie-
tet die Moglichkeit durch ein Ausschneidewerk beliebig breite Kautschuk-
streifen herzustellen. Diese Streifen werden fiir die Weiterverarbeitung an
Spritzgiefimaschinen bzw. Extrusionsanlagen benotigt. Schwankungen in
der Streifengeometrie haben signifikante Auswirkungen auf das Masse-
temperaturprofil nach dem Dosiervorgang in der Einspritzkammer bzw.
Schneckenvorraum [42].

4.3 VERNETZUNGSREAKTIONEN BEI KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Mit der Erfindung der Vulkanisation von Naturkautschuk mit Schwefel
durch Charles Goodyear [62] im Jahre 1839 bzw. deren praktischen Anwen-
dung durch Thomas Hancock [75] im Jahre 1843, wurde ein neuer Werkstoff
geschaffen, dessen einzigartigen Eigenschaften wesentlich zur Entwick-
lung der modernen Technik beigetragen haben [153].

Wenn Makromolekiile im Zustand der Entropie-FElastizitédt vorliegen,
konnen diese bei duflerer Krafteinwirkung aneinander abgleiten. Ein sol-
ches Material fliefit, es ist plastisch. Um das Abgleiten zu verhindern,
miissen die Molekiile untereinander verkntipft werden. Dies wird durch
eine chemische Vernetzungsreaktion erzielt, bei der ein weitmaschiges,
dreidimensionales Netzwerk entsteht. Die Vulkanisationsreaktionen sind
in erheblichen Mafie von der Art der eingesetzten Vulkanisationschemika-
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lien, dem angewandten Vulkanisationsprozess sowie von der Temperatur
und Reaktionszeit abhdngig. Die Anzahl der gebildeten Vernetzungsstel-
len — fiir Schwefelsysteme sind diese im Mittel ca. 30 bis 100 Monome-
reinheiten voneinander entfernt [153] — beeinflussen eine Vielzahl von
technologischen Eigenschaften [61]. Die Veranderung der technologischen
Eigenschaften in Abhingigkeit des Vernetzungsgrades wird in Kapitel 7,
Seite 73 ndher erldutert.

4.3.1 Reaktionsarten

Die Vernetzung von Kautschukmischungen zu Elastomerprodukten mit
Peroxiden ist nach der Schwefelvulkanisation die wichtigste Vernetzungs-
methode. Neben diesen genannten Methoden gibt es weitere Moglichkei-
ten, die Vernetzungsreaktion durchzufiihren, wobei diese in der vorlie-
genden Arbeit nur eingefiihrt, aber nicht ndher beschrieben werden. Zu
diesen zdhlen: (1) Vernetzung mit reaktiven Harzen, (2) Vernetzung mit
Chinondioxim-Verbindungen, (3) Vernetzung mit Isocyanaten, (4) Vernet-
zungssysteme fiir Kautschuke mit aktiven Halogenatomen sowie (5) Strah-
lenvernetzung [153]. Schwefel- sowie Peroxidvernetzung sind die im
SpritzgiefSprozess am hadufigsten eingesetzten Vulkanisatsionssysteme und
werden in Folge ndher erldutert.

4.3.1.1  Schwefelvernetzung

Das wichtigste Vernetzungsmittel fiir Dienkautschuke ist nach wie vor
Schwefel. Voraussetzung fiir die Schwefelvernetzung ist, dass der Kau-
tschuk entweder in der Hauptkette — sogenannte Dienkautschuke — oder in
der Seitenkette Doppelbindungen aufweist. Ein grofier Vorteil der Schwe-
felvulkanisation ist im Vergleich zur Vernetzung mittels Peroxiden, dass
die Vernetzungsreaktion unempfindlich gegen die meisten Mischungsbe-
standteile sowie Wasser und Sauerstoff ist. Allerdings wirken basische
Bestandteile beschleunigend, saure Bestandteile verzogernd. Fiir das Er-
reichen bestimmter mechanischer, chemischer und dynamischer Eigen-
schafen, aber auch um die Vernetzungsreaktion rascher durchzufiihren,
ist die Verwendung von Beschleunigern und Aktivatoren unerldsslich. Die
Schwefelvulkanisation ohne Beschleuniger ist wegen der damit verbun-
denen Nachteile (lange Reaktionszeiten, schlechtes Alterungsverhalten)
nur mehr von wissenschaflichem Interesse, um die bis dato noch nicht
vollstandig geklarten Vorgiange und auftretenden Phianomene wéhrend
der Reaktion zu kldren [153].

Die Schwefelmenge, welche iiblicherweise elementar in Form von S8-
Ringen vorliegt, beeinflusst die Anzahl der Vernetzungsstellen — die so-
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genannte Vernetzungsdichte — mafigeblich. Die Dissoziationsenergie der
Ringoffnung betrigt 226 k] mol 1. Dies erklért die hohe Reaktionstragheit
der unbeschleunigten Schwefelreaktion. Die Offnung des Sg-Ringes lisst
sich durch polare organische Verbindungen — die sogenannten Beschleu-
niger — aktivieren. Als Beschleuniger eignen sich organische Stickstoff-
verbindungen, die sich von Anilin, Harnstoff oder Thioharnstoff ableiten.
Kombinationen verschiedener Beschleuniger werden zur Optimierung
der Systeme in Hinblick auf die unterschiedlichen Verarbeitungsprozesse
herangezogen. Eine Ubersicht iiber einige Substanzklassen von Beschleu-
nigern ist Abbildung 4.11 zu entnehmen.

R s|
// Zn2* R S H R N,
N—-C
AN S P C[\;C_SH
2 K R §
(a) Dithiocarbamate (b) Thiurame (c) Thiazole
R—NH l‘}//5 -
N, (RO)— Zn?*
\\C—S—NRZ >C:S \5
S/ R—NH 2
(d) Sulfenamide (e) Thioharnstoffe (f) Dithiophosphate

Abbildung 4.11: Ubersicht der wichtigsten Beschleunigerklassen fiir die Schwefel-
vulkanisation. In Anlehnung an [153].

Morrison und Porter [128] haben die wichtigsten Schritte der Schwefel-
Beschleuniger-Reaktionen, wie in Abbildung 4.12 dargestellt, schematisch
zusammengefasst. Nach diesem Schema bildet sich vor Beginn der Ver-

+Sg
Beschleuniger + Aktivatoren F}‘ Aktiver Beschleunigerkomplex }—»’ Schwefeliibertragungskomplex

A
Umlagerung, Kettenverkiirzungen,

et —| /\/\(\/ Kautschuk-Beschleuniger-
Abbau & Zwischenprodukt
X /\/\(\/
SIX
B

A

: \/\)\A

’ Vulkanisat ‘ Polysulfid-Netzstellen

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung des Reaktionsablaufes der Schwe-

fel (S)-Beschleuniger (B)-Reaktionen mit Dienkautschuken. In
Anlehnung an [128, 153].
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netzung ein aktiver Beschleuniger-Komplex, der die Dauer der Induktions-
periode bestimmt. Eingehend untersucht wurde die Reaktion des Systems
Schwefel-Mercaptobenzothiazol-Zinkoxid mit Naturkautschuk [26—28, 103].
Gesichert ist, dass in Gegenwart von Zinkionen Komplexe gebildet wer-
den, die im Kautschuk 16slich sind und die in Abbildung 4.13 dargestellte
Struktur haben [113, 120, 153]. Der Beschleunigerkomplex reagiert mit

N 0c-~,0 N
\ N 7
C—5--Zh--5—C

s/ N Ns

R” DR

Abbildung 4.13: Mercaptobenzthiazyl (MBT)-Zinkionen-Komplex mit Amine-
und Fettsdurenliganden. In Anlehnung an [153].

Schwefel (Sg) und bildet den aktiven Schwefel-Ubertragungskomplex.
Die Liganden (L) an dem dargestellten Komplex sind Fettsduren und
Amine. Danach erfolgt die Schwefeliibertragung an den Kautschuk und
die Vernetzung (siehe Abbildung 4.14). Es werden letztendlich Disulfid-
Briicken zwischen Allyl-Kohlenstoffatomen von Kautschukmolekiilen ge-
bildet. Neben diesem vereinfachten Reaktionsablauf finden noch eine

+_>K h
— h + BS,H + ZnS ——» S,
S _
y
| 3_}
B

Abbildung 4.14: Reaktionen des Schwefel-Beschleuniger-Zinkionen-Komplexes
mit Allylwasserstoffatomen von Naturkautschuk und Bildung
einer Schwefelvernetzungsstelle. In Anlehnung an [153].

Reihe von Folge- und Parallelreaktionen statt. Diese Reaktionen haben
unterschiedliche Aktivierungsenergien und konnen daher abhédngig von
der jeweiligen Temperatur und Reaktionszeit unterschiedliche Reaktions-
produkte ergeben. Die Induktionszeit ist von der Bildungsgeschwindigkeit
des aktiven Beschleuniger-Komplexes abhédngig. Basen (Amine) verkiir-
zen die Scorch-Zeit und erhdhen die Vernetzungsgeschwindigkeit. Sie
aktivieren als Liganden die Bildungsgeschwindigkeit und Reaktivitdt des
Beschleuniger-Komplexes. Sduren inhibieren die Komplexbildung und
verzogern die Reaktion [153].
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4.3.1.2  Peroxidvernetzung

Dicumylperoxide wurden erstmals 1915 zur Vernetzung von Naturkau-
tschuk eingesetzt. Jedoch hatte diese Art der Vernetzung gravierende
Nachteile gegeniiber der Schwefelvernetzung. Erst durch die Entwick-
lung gesittigter Kautschuke wurde die Vernetzung mit Peroxiden wieder
aktuell und ist derzeit nach der Schwefelvulkanisation die wichtigste
Vernetzungsmethode. Die Effizienz kann durch Verwendung radikaliiber-
tragender Substanzen — sogenannte Coagentien — wesentlich verbessert
werden. Bei der Verarbeitung — welche unter Luftausschluss zu erfolgen
hat — weisen sie den Nachteil eines ungiinstigen Verarbeitungsfensters auf.
Peroxidvernetzte Elastomere haben im Vergleich zu schwefelvernetzten
Elastomeren eine bessere Warmebestdndigkeit und einen niedrigen Verfor-
mungsrest. Schlechter sind allerdings die Werte hinsichtlich der Reif3- und
Weiterreififestigkeit. Der Ablauf der peroxidischen Vernetzungsreaktion
gliedert sich in (1) Initiierung, (2) Radikaltibertragung, (3) Vernetzung
und (4) Abbruchreaktionen [153]. Die einzelnen Schritte werden in Folge
erldutert und sind, wenn nicht explizit angegeben, auszugsweise aus [153]
tibernommen.

1. Initiierung

Initiiert wird die Reaktion durch den thermischen Zerfall des Peroxides,
welches zur Bildung von zwei Radikalen fiihrt (siehe Gleichung 4.3). Dieser
Schritt ist fiir die gesamte Reaktion geschwindigkeitsbestimmend.

RO-OR —— 2 RO (4.3)
2. Radikaltibertragung

Die Radikaliibertragung an das Makromolekiil kann entweder durch
Addition des Radikals an die Doppelbindung (Gleichung 4.4) oder durch
Abstraktion eines Wasserstoffatoms (Gleichung 4.5) erfolgen. Bei Dien-
kautschuken erfolgt die Abstraktion entsprechend der Stabilitat der C-H-
Bindung an einer Allyl-Position bevorzugt.

RO-+ —CH:CH— —— —CH-CH~— (4.4)
OR

—CH, C:CH-CH, - — —CH-C:CH-CH, -

RO-+ CH, CH;

+ ROH (4.5)

3. Vernetzung

Die Vernetzung erfolgt nur durch die bimolekularen Reaktionen Glei-
chung 4.6 und Gleichung 4.7, die im Wettbewerb mit den Abbruch-
reaktionen (siehe Punkt 4, Seite 46) stehen. Welche dieser Reaktionen
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vorzugsweise ablaufen, wird von der Radikalkonzentration, der Resonanz-
stabilitdt und von sterischen Faktoren bestimmt. Vernetzung findet statt,
wenn allylische oder sekunddre Kohlenwasserstoffradikale gebildet wer-
den. Entstehen dagegen tertidre Kohlenstoffradikale, wie das bei Vorliegen
von Propylensequenzen der Fall ist, kommt es zu der in Gleichung 4.8
dargestellten Kettenspaltung.

NN NN — ﬁ (4.6)
2N — ﬁ (4.7)

Die Vernetzungsausbeute ist vom chemischen Aufbau des Kautschuks ab-
hédngig und kann signifikant unterschiedlich sein. Bei Naturkautschuk
kommt es zur Wasserstoffabstraktion und zur Bildung stabiler Allyl-
Strukturen. Die Vernetzung erfolgt bevorzugt nach Gleichung 4.6, wobei
die Vernetzungsausbeute — Verhiltnis Peroxid zu Vernetzungsstellen — bei
etwa eins liegt [170]. Bei SBR und BR liegt die Vernetzungsausbeute wesent-
lich hoher, insbesondere wenn seitenstandige Vinylgruppen vorhanden
sind [85]. Die Vernetzung von Polybutadien erfolgt iiberwiegend durch
Addition der Polymerradikale an die Doppelbindung (Gleichung 4.6).
Durch Zusatz mehrfach ungesittigter organischer Verbindungen (Coagen-
tien) konnen die durch thermische Spaltung entstandenen Polymerradikale
stabilisiert werden. Dadurch werden die vernetzungsinaktiven Reaktionen
(siehe Punkt 4) zuriickgedrdangt und die Vernetzungsausbeute somit erhoht.
Als Beispiele fiir Coagenzien seien an dieser Stelle Triallylcyanurat (TAC)
und Ethylenglycoldimethacrylat (EDMA) genannt (siehe Abbildung 4.15).
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(a) Triallylcyanurat (TAC) .
(b) Ethylenglycoldimetha-

crylat (EDMA)

Abbildung 4.15: Ungesittigte organische Verbindungen zur Stabilisierung und
Erhohung der Ausbeute bei der Peroxidvernetzung.
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4. Abbruchreaktionen

Die Abbruchreaktionen konkurrieren mit den Vernetzungsreaktionen,
wobei Kettenspaltung (Gleichung 4.8), Kombination von Radikalen (Glei-
chung 4.9), Seitenkettenbildung (Gleichung 4.10) oder Zyklisierung (Glei-
chung 4.11) auftreten konnen.

/\/\/I;N/\/*)/\/-\R_i_\/\/ (4.8)

"> + RO-__, w (4-9)
OR

P N R P N /\/\2\/ (4.10)

NN NN ?:{ (4.11)

4.3.2 Reaktionskinetik

Das Vernetzungsverhalten bzw. der zeitliche Reaktionsverlauf kann durch
Auswertung der exothermen Reaktionsenergie — ermittelt anhand Diffe-
rential Scanning Calorimeter (DSC) Untersuchungen — sowie mit dem
Rubber Process Analyzer (RPA) bestimmt werden. Letztgenannte ist die
gebrduchlichste und schnellste Priifmethode zur Detektion der Vernet-
zungscharakteristik. Dabei wird auf eine Probe eine oszillierende Aus-
lenkung aufgebracht und die dabei ibertragene Schubkraft Fs in Phase
mit der Auslenkung ausgewertet. Die tibertragene Schubkraft wird als
proportional zur fortschreitenden Vernetzungsreaktion betrachtet und ist
in Abbildung 4.16, Seite 47 schematisch dargestellt. Der Verlauf der Ver-
netzungsisothermen kann in (1) Inkubationsphase, (2) Vernetzungsphase
und (3) Folgereaktionen unterteilt werden.

1. Inkubationsphase

Bei nahezu allen Vernetzungssystemen beginnt die Vernetzungsreaktion
nicht sprunghaft, sondern setzt zeitverzogert ein. Die Zeit bis zum Be-
ginn der Vernetzungsreaktion wird als Inkubationszeit t; bezeichnet und
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ok

Ubertragene Schubkraft Fs —

&

Vulkanisationszeit t —

Abbildung 4.16: Schematischer Verlauf der Vernetzungsisothermen einer Kau-
tschukmischung ohne Reversion. In Anlehnung an ISO 6502 [90].

umfasst sowohl gerdtebedingte Aufheizvorgédnge als auch vorgelagerte
chemische Reaktionen, wie z. B. die Komplexbildung bei der Schwefelvul-
kanisation [153]. Die Inkubationszeit darf sowohl bei der Mischungsher-
stellung als auch wihrend der formgebenden Prozesse nicht tiberschritten
werden. Wird die Inkubationszeit wahrend der Mischungsherstellung be-
reits zu einem Grofteil abgebaut, kann es folgend zu einem friihzeitigen
Anvernetzen der Mischung wihrend des Verarbeitungsprozesses, wie
z.B. wihrend des Einspritzvorganges in die Kavitdt, kommen. Fehlerhaf-
te Formteile wiren die Folge. Die Inkubationszeit t; ist signifikant von
der Temperatur T abhdngig und mittels Arrhenius-Ansatz beschreibbar
(Gleichung 4.12).

’LA(l_L)
ti(T):tioeRG T T/, (4.12)

mit der Inkubationszeit ¢y bei Referenztemperatur Ty, der Aktivierungs-
energie E4 und der universellen Gaskonstante R¢. Der zeitliche Verlauf
der Inkubationsphase bzw. der Abbau der Inkubationszeit ist als Scorch-
Index S definiert (Gleichung 4.13). Dieser Index ist auf Werte zwischen
“Null” und “Eins” normiert, wobei ein Wert von S = 1 bedeutet, dass die
Inkubationszeit vollstindig abgebaut ist und die Bildung von Netzwerk-
stellen startet.

S(T) = [ o o (4:13)
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2. Vernetzungsphase

Wie in Abbildung 4.16, Seite 47 ersichtlich, steigt die iibertragene Schub-
kraft Fs nach dem Durchlauf der Minimalkraft F, und ab einem Scorch-
Index von S = 1 tiberproportional an. In dieser Phase werden die Netz-
werkbriicken zwischen den Makromolekiilen ausgebildet — die viskose
Kautschukmischung erhilt die typischen elastischen Eigenschaften eines
elastomeren Produktes. Dabei nimmt die Konzentration ¢ des Vernetzungs-
mediums kontinuierlich ab. Dies duflert sich in einer Plateaubildung mit
der maximal moglichen {ibertragbaren Schubkraft F.. Allerdings tritt ein
Plateau nur bei Mischungen auf, wenn keine konkurrierenden Reaktionen
bzw. thermischer Abbau stattfindet (siehe Punkt 3, Seite 49). Aus dem
Verlauf der Vernetzungsisothermen und der Annahme der Proportionalitédt
zwischen der tibertragenen Schubkraft und dem Vernetzungsgrad ist die
Umsatzvariable X folgend definiert:

. Ct Ft—Fa

il (4.14)

mit der Vernetzungsdichte c¢; zur Zeit t, der maximal erreichbaren Vernetz-
ungsdichte c, sowie die {ibertragene Schubkraft F; zur Zeit t. Das tiber-
wiegend Verwendung findende Modell zur empirischen Beschreibung des
Vernetzungsgrades ist jenes von Isayev etal. [96, 97] vereinfachte Modell
von Kamal etal. [101], welches unter dem Namen Deng-Isayev Modell be-
kannt ist (Gleichung 4.15).

K(T)t"

=TT KT)F" (4.15)

mit der Zeit t und der Reaktionsordnung n. Wie in Gleichung 4.16 er-
sichtlich, ist die Reaktionsgeschwindigkeit K exponentiell von der Tem-
peratur T abhdngig und anhand des Arrhenius-Ansatzes beschreibbar.

_EA(l_L)
K(T) = Kpe Rc\T T/, (4.16)

mit der Reaktionsgeschwindigkeit Ky und der Referenztemperatur Tp.
Aus der mathematischen Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit K
folgen essentielle Erkenntnisse fiir die Praxis. Bei einer angenommenen
mittleren Aktivierungsenergie von E4 = 107 k] mol~!, einer Temperatur-
erhohung von AT = 10K ausgehend von einer Referenztemperatur Ty
von 170 °C folgt eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit K um dem
Faktor 1,9. Dementsprechend ist nahezu von einer Halbierung der erfor-
derlichen Vernetzungszeit auszugehen. Ferner sei an dieser Stelle noch
erwahnt, dass durch den in Gleichung 4.16 dargestellten Zusammenhang
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die Massetemperatur der dosierten Kautschukmischung von grundle-
gender Bedeutung ist, da dadurch alle nachfolgenden Prozessschritte
beeinflusst werden. Dies soll die Wichtigkeit des in Kapitel 1.2.4, Seite 7,
definierten Ziels Prozessmodell zur Vorhersage der Kautschukmassetemperatur
withrend des Dosiervorgangs unterstreichen.

3. Folgereaktionen

In Abhéngigkeit des verwendeten Vernetzungssystems und Kautschuks
kann es jedoch zur Ausbildung eines Maximums oder zu einem kontinu-
ierlichen Anstieg der Vernetzungsisothermen kommen — des sogenannten
marching modulus. Zeigt sich ein Maximum mit anschlieffendem Abfall des
Kurvenverlaufs, findet zeitgleich zur Vernetzungsreaktion ein Abbau des
Netzwerkes statt, welche als Reversion bezeichnet und insbesondere bei
Naturkautschuk beobachtet wird.
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Im folgenden Kapitel werden jene Messmethoden vorgestellt, die benotigt
werden, um den erforderlichen Materialdatensatz ermitteln zu konnen.
Dieser dient fiir die mathematisch-physikalische Berechnung der Masse-
temperatur mit dem Prozessmodell.

5.1 RHEOLOGISCHES VERHALTEN VON KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Wie bereits in Kapitel 4.1.3, Seite 34 vorgestellt, beeinflusst der Payne-Effekt
nicht nur das dynamische Verhalten von vernetzten Elastomeren, sondern
mafSgeblich die rheologischen Eigenschaften der Kautschukmischung. In
Abhéngigkeit (1) des Polymers, (2) des Fiillstoffes (aktiv und/oder pas-
siv), (3) der Fiillstoffmenge und -dispersion, (4) der Lagerdauer (speziell
Kieselsdure-gefiillte Kautschukmischungen bilden starke Fiillstoffnetz-
werke aus) sowie (5) der Belastungshohe und -art, ist das verstarkende
Fullstoff-Fiillstoff Netzwerk unterschiedlich ausgepragt. Folglich miissen
die erwdhnten Einfliisse auf das rheologische Verhalten wiahrend der Ver-
arbeitungsprozesse in den jeweiligen Messverfahren mitberticksichtigt
werden. Die Anforderungen an ein Messverfahren zur Ermittlung der
Scherviskositdt sind daher dem im eigentlichen Verarbeitungsprozess
auftretenden Belastungsbereich (Scherrate bzw. Schergeschwindigkeit) an-
zupassen sowie die Messung mit einer der Verarbeitung sehr dhnlichen
Materialbeanspruchung — wie z. B. entsprechender Belastungsvorgeschich-
te im Dosierprozess — durchzufiihren [47]. Abbildung 5.1, Seite 52 veran-
schaulicht den Effekt unterschiedlicher Fiillgrade auf die Viskositit einer
mit Rufl beladenen Polystyrolschmelze. Mit steigendem Volumenanteil an
Rufd wird ein Newtonsches Plateau im Bereich der Nullviskositdt unter-
driickt und die Viskositdt zu hoheren Werten verschoben. Musialek [131]
sowie Geiger etal. [58] fiihrten Viskositdtsmessungen an unterschiedlichen
Polymeren mit einer Variation der Fiillstoffart sowie des Fiillstoffanteils
durch und begriindeten den Anstieg der Viskositdt anhand des dreidimen-
sionalen Fiillstoffnetzwerkes, welches die Polymerschmelze immobilisiert
und damit die Scherviskositdt erhoht. Der Anstieg der Viskositédt in Ab-
hangigkeit des Fiillstoffanteils ist im Bereich hoher Scherraten geringer, da
die ausgetibten Schubspannungen grofS genug sind, um die interpartiku-
lar auftretenden Krifte zu tiberwinden. Kautschukmischungen verhalten
sich bei Aufbringung einer dufieren Belastung viskos und elastisch, dsie
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Abbildung 5.1: Einfluss des Rufsgehalts auf die Viskositdt einer Polystyrolschmel-
ze. In Anlehnung an [116].

zeigen viskoelastisches Materialverhalten. Um die Stromungsvorgidnge
dieser Materialien wissenschaftlich exakt beschreiben zu konnen, sind
viskoelastische Materialmodelle wie z. B. das K-BKZ Modell [124] erforder-
lich. Mitsoulis etal. [125] konnten unter Verwendung des K-BKZ Modells
den Druckverbrauch, der durch die Einlaufstromung in eine Kapillare
auftritt, exakt simulieren. Allerdings erfordert dieser Ansatz die Charakte-
risierung des Materialverhaltens tiber mindestens sechs Relaxationszeiten.
Stieger etal. [167] zeigten die Komplexitdt der Ermittlung der erforder-
lichen Relaxationszeiten fiir eine im industriellen Mafsstab hergestellte
hydrierte Acrylnitrilbutadien-Kautschuk (HNBR) Mischung. Neben diesen
Herausforderungen kommen noch numerische hinzu. Infolge der Komple-
xitdt ist das K-BKZ Modell bis heute in noch keiner Kautschukspritzgief3-
Simulationssoftware implementiert und wird demnach in dieser Arbeit
nicht verwendet.

Um den fiir die Dosierphase erforderlichen Schergeschwindigkeitsbe-
reich abdecken zu konnen, werden in dieser Arbeit die nachfolgenden
Messmethoden eingesetzt und im Detail beschrieben.

5.1.1 Rubber Prozess Analyzer (RPA)

Der Rubber Prozess Analyzer ist ein dynamisch-mechanisches Priifgerit,
dass mit dem Ziel entwickelt wurde, die Eigenschaften von Kautschuk-
mischungen vor, wahrend und nach der Vulkanisation zu charakterisieren.
In Abbildung 5.2, Seite 53 ist schematisch die Priifkammer eines typischen
Schwingungsrheometers fiir die Analyse von Kautschukmischungen dar-
gestellt. Der Schnitt durch die Priifkammer zeigt, dass der Priifkdrper
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Priifkammer eines typischen

Schwingungsrheometers fiir die Charakterisierung von Kau-
tschukmischungen. In Anlehnung an [132].

bikonisch mit einem Offnungswinkel von B ~ 3,58° [1] ausgefiihrt ist.
Dadurch ergibt sich im Inneren der zu vermessenden Kautschukmischung
eine anndhernd homogene Verteilung der Scherdeformation. Als Reaktion
auf die Deformation < mit der Kreisfrequenz w (Gleichung 5.1), welche
durch die untere Halfte der Priifkammer in die zu untersuchende Probe
eingebracht wird, stellt sich eine ebenfalls oszillierende Schubspannung
ein, die fiir kleine Scheramplituden <y¢ proportional zur Deformation 7y
ist. Im Gegensatz zu einem stationdren Scherversuch am Hochdruck-
Kapillarrheometer ist das dreidimensionale Fiillstoffnetzwerk von der
Messung kaum beeinflusst und liefert somit einen wesentlichen Beitrag
zum Messergebnis [142].

7(t) = Yosinwt (5.1)

Von der oberen Haélfte der Priifkammer wird die tibertragene Schub-
kraft Fs bzw. das iibertragene Drehmoment S* detektiert und daraus ein
elastischer S’ und ein viskoser Anteil S” berechnet. Diese Informationen
sowie der Gerédtefaktor kK werden herangezogen, um den Speichermodul
G’ (Gleichung 5.2) und Verlustmodul G” (Gleichung 5.3) zu bestimmen

[134].

kS’

G =— (5.2)
7 5
ksll

G" = o (5:3)

Definiert ist der Phasenwinkel' § bzw. der Verlustfaktor tan(d) mit Glei-
chung 5.4.
S// GI/

tand = = (5.4)

1 Auch als Verlustwinkel bezeichnet.
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Die komplexe Viskositit #* wird anhand von Gleichung 5.5, unter Verwen-
dung des Realteils ' (Gleichung 5.6) und Imaginérteil #” (Gleichung 5.7)
der Viskositit, berechnet.

=\ + " (5.5)

G/
! = —
G//
"N __
= (5.7)

Im Allgemeinen wird das RPA fiir die Ermittlung der komplexen Viskositat
bis zu einer Kreisfrequenz von w < 300rads~! eingesetzt. Hohere Kreis-
frequenzen wéren aus technischer Sicht keine Herausforderung, jedoch
neigen Kautschukmischungen in den meisten Féllen zum Wandgleiten
(siehe Abbildung 2.6, Seite 15). Um die auftretenden Einfliisse des Wand-
gleitens bereits bei Kreisfrequenzen < 300 rad s~1 zu minimieren, ist die in
Abbildung 5.3 ersichtliche und vernetzte RPA-Probe mit “Radialnuten” an
der Oberfldche versehen. Abgesehen vom limitierten Kreisfrequenzbereich

Abbildung 5.3: Darstellung einer typischen RPA-Probe mit “Radialnuten” an der
Oberfliche um Wandgleiteffekte zu minimieren.

bietet ein RPA allerdings eine hohe Reproduzierbarkeit, exakte Steuerung
der Temperatur und Kreisfrequenz im Vergleich zu Untersuchungen der
stationdren Viskositdt mittels Hochdruck-Kapillarrheometrie (HKR, siehe
Kapitel 5.1.2, Seite 56). Als Hauptnachteil sei der signifikante Beitrag des
Fiillstoffnetzwerks auf das Messergebnis, der weder vollstindig quantifi-
ziert noch vermieden werden kann, erwdahnt. Um die Viskositit in einem
fiir die Verarbeitung essentiellen und breiteren Schergeschwindigkeitsbe-
reich detektieren zu konnen, wird das in Kapitel 5.1.2 beschriebene HKR
herangezogen. Um jedoch die komplexe mit der stationdren Viskositit
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vergleichen zu konnen, wurde von Cox etal. [29] die in Gleichung 5.8 dar-
gestellte empirische Beziehung, die sogenannte Cox-Merz Regel, aufgestellt.

7 (W) = 7(7)lw=4 (58)

Generell ist die Cox-Merz Regel fiir hochgefiillte Systeme, wie es Kau-
tschukmischungen sind, nicht giiltig. Dick etal. [39] untersuchten eine
mit unterschiedlichen Fiillstofftypen und Fiillgraden von ® = 15 — 75 phr
gefiillte SBR-Mischung und kamen zu folgenden Erkenntnissen: (1) fiir ge-
ringe Fiillgrade ist die Ubereinstimmung mit der Cox-Merz Regel gegeben,
(2) mit steigendem Fiillstoffanteil ist die mittels RPA ermittelte komplexe
Viskositdt immer hoher als die stationdre Viskositit, (3) ein signifikanter
Einfluss der Scheramplitude <y ist mit steigendem Fiillstoffanteil beobacht-
bar und (4) bei Verwendung von aktiven Fiillstoffen ist eine sehr gute Uber-
einstimmung mit der Cox-Merz Regel gegeben, wenn die Scheramplitude
Yo zunimmt. Fasching [47] untersuchte den Einfluss der Scheramplitude
0 sowie der Kreisfrequenz w auf das Fiillstoffnetzwerk. Es konnte gezeigt
werden, dass vor der eigentlichen Ermittlung der komplexen Viskositét
ein Aufbrechen des Fiillstoffnetzwerkes ohne Schadigung des Polymer-
netzwerkes mit folgenden Einstellungen anndhernd moglich ist: Eine
Scheramplitude von 7 = 3° bei einer Kreisfrequenz von w = 107t rad s~
sollten fiir eine Messzeit von t = 4 min auf die zu charakterisierende Kau-
tschukmischung aufgebracht werden, um einen grofitmoglichen Abbau
des Fiillstoffnetzwerkes ohne Schadigung der Polymerketten zu erreichen
und dadurch die Anwendung der Cox-Merz Regel zu ermdoglichen.

In dieser Arbeit wird, wie in Kapitel 1.2.4, Seite 7 bereits vorgestellt,
ein Prozessmodell fiir die Vorhersage der Kautschukmassetemperatur
wiahrend des Dosiervorgangs entwickelt. Bei den betrachteten Geometrien
des Plastifizierzylinders bzw. der Schnecke treten allerdings nur Scher-
geschwindigkeiten von § < 300s~! auf. Eine Ermittlung der komplexen
Viskositdt mittels RPA ist somit ausreichend. Die nachfolgend beschrie-
bene Methode zur Ermittlung der stationdren Viskositat mit dem HKR
wird nur herangezogen, um zu {iiberpriifen, ob die von Fasching [47]
beschriebenen Vorscherparameter (y = 3°, w = 107trads~!) bewirken,
dass das Fiillstoffnetzwerk aufgebrochen wurde und die Cox-Merz Regel
anwendbar ist. Dies ist grundlegend, da wahrend des Dosiervorgangs
dhnliche Vorgange stattfinden.
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5.1.2  Hochdruck-Kapillarrheometer

Ein Hochdruck-Kapillarrheometer wird fiir die Charakterisierung der sta-
tiondren Viskositdt bei Schergeschwindigkeiten 7 > 100s~! eingesetzt.
Diesem Priifgerit liegt ein einfaches Messprinzip zugrunde (siehe Abbil-
dung 5.4). Eine Fliissigkeit (z. B. Polymer) stromt bei konstantem Volu-

Abbildung 5.4: Schnittdarstellung der Priifkammer eines Hochdruck-
Kapillarrheometers mit Runddiisenkonfiguration. (1) Priif-
kammerkorper, (2) Kanal fiir das Prifmedium und zur
Kolbenfiihrung, (3) Temperatursensor, (4) Heizung, (5) Druck-
sensor, (6) Diise mit Rundlochkapillare, (7) Thermoelement,
(8) Diisenaufnahmekorper. In Anlehnung an [68, 137].

menstrom durch eine Kapillare — in der Regel kreisformig oder rechteckig
ausgefiihrt — und der dabei entstehende Druckabfall wird im Fall der
Rundloch-Kapillare mit einem Druckaufnehmer vor bzw. bei Verwendung
einer rechteckigen Geometrie entlang der Kapillare detektiert. Die daraus
ermittelte stationdre Scherviskositat unterliegt folgenden Annahmen [162]:
(1) die Flissigkeit zeigt newtonsches Verhalten, (2) sei inkompressibel,
(3) die Stromung in der Kapillare ist vollstindig entwickelt, laminar und
isotherm, (4) keine chemischen Reaktionen wihrend der Messung sowie
(4) Wandgleiteffekte treten nicht auf.

Eine detailliert beschriebene Auswertung der stationdren Viskositdt
ist in [162] zu finden und wird in dieser Arbeit auszugsweise fiir eine
kreisformige Kapillare vorgestellt. Die an der Kapillare auftretende Wand-
schubspannung T ist durch Gleichung 5.9 gegeben.
_ D(p—pe)

T i’

(5.9)
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wobei p der vor der Kapillare gemessene Druck ist, pg bezeichnet den
Einlaufdruckverlust, L beschreibt die Liange und D den Durchmesser der
Rundlochkapillare. Der Einlaufdruckverlust wird entweder mit der von
Bagley [6] beschriebenen Bagley-Korrektur oder anhand von Druckmes-
sungen unter Verwendung einer Rundlochdiise mit einem sehr geringen
Langen-zu-Durchmesser Verhiltnis (L/D = 0.2) ermittelt. Die letztgenann-
te Methode hat sich in fritheren Arbeiten als zuverldssiger erwiesen [46,
143]. Da ein newtonsches Verhalten der zu priifenden Fliissigkeit ange-
nommen wurde, kann vorerst nur eine scheinbare Schergeschwindigkeit
s bestimmt werden (Gleichung 5.10).

32V
~ nD¥’
wobei V das pro Zeiteinheit durch die Kapillare stromende Volumen
darstellt. Uber den fiir newtonsche Fliissigkeiten bestehenden Zusammen-
hang zwischen Schergeschwindigkeit 7 und Schubspannung 7 ist die
stationdre scheinbare Viskositét 775 nach Gleichung 5.11 definiert.

Ys (5.10)

T
Ts
Da Kautschukmischungen ein strukturviskoses Materialverhalten auf-
weisen, muss die in Gleichung 5.12 ersichtliche Weiffenberg-Rabinowitsch
Korrektur [149] angewandt werden, um aus den scheinbaren Grofien eine
“wahre” stationdre Viskositét 1y berechnen zu kdnnen (Gleichung 5.13).

1s (5.11)

. E dlog s
T
- 1
nmw T (5.13)

Perko [143] zeigte anhand von HKR-Untersuchungen bei Verwendung
einer SBR-Kautschukmischung, dass bei Schergeschwindigkeiten von
4 > 1000s~! nicht mehr von isothermen Bedingungen ausgegangen wer-
den kann, da ab diesen Schergeschwindigkeiten mit einem signifikanten
Anstieg der Massetemperatur zu rechnen ist. Folgend ist es zwingend erfor-
derlich eine Temperaturkorrektur durchzufiihren. Da in der vorliegenden
Arbeit die zu nichtisothermen Bedingungen fithrenden Schergeschwindig-
keitsbereiche nicht relevant sind, wird an dieser Stelle auf die Fachliteratur
verwiesen [53, 143, 152].

5.1.3 Materialmodell zur Beschreibung der Viskositit

Es gibt in der Literatur eine Vielzahl an Modellen, um den Verlauf der
Viskositdt bestmoglich zu approximieren. Die meisten Modelle wurden
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allerdings fiir thermoplastische Polymere entwickelt, die in der Regel ein
ausgepragtes newtonsches Plateau im Bereich niedriger Schergeschwindig-
keiten aufweisen. Am hdufigsten werden in Simulationsprogrammen wie
z.B. Sigmasoft® jene von Cross [30] und Carreau [20] eingesetzt, da mit die-
sen Modellen eine Kriimmung des Kurvenverlaufs bzw. ein newtonsches
Plateau mitberiicksichtigt werden kann. Kautschukmischungen zeigen im
Allgemeinen aufgrund der hohen Fiillstoffanteile kein ausgepréagtes new-
tonsches Plateau, wodurch eine Beschreibung mit dem Ostwald-deWale
Modell [176] — auch bekannt als Potenzgesetz — in den meisten Fallen
ausreichend ist. Vorteilhaft bei dem in Gleichung 5.14 dargestellten Potenz-
gesetzt ist die einfachere Handhabung bei numerischen Berechnungen, da
die Viskositdt 7 mit der Schergeschwindigkeit oy nur durch zwei Parame-
ter (Konsistens K, Flieffindex n) und dem in Gleichung 5.15 definierten
Temperaturverschiebungsfaktor ar(T) verkntipft ist.

n(T,7) = ar(T)Ky" ! (5.14)

ar(T) = e (1) (5.15)

mit der Aktivierungsenergie E4, universelle Gaskonstante Rg, aktuell
herrschende Temperatur T sowie Bezugstemperatur Tj.

5.2 PVT-VERHALTEN

Das spezifische Volumen v als Funktion von Temperatur T und Druck p
ist ein entscheidender Faktor fiir die Berechnung von Schwindungs- und
Verzugsvorgangen. Speziell im kautschukverarbeitenden Bereich ist das
pvT-Verhalten fiir die Beschreibung des Werkzeuginnendrucks sowie der
Massetemperatur wahrend des Vernetungsvorganges und infolge dessen
fiir die akkurate Berechnung des Vernetzungszustandes verantwortlich.
In Abbildung 5.5, Seite 59 sind zwei Methoden zur Charakterisierung der
pvT-Eigenschaften von Polymeren dargestellt. Diese unterteilen sich in
direkte — sogenannte Kolben-pvT — und indirekte Methoden, wobei letzt-
genannte mit einer einschlieflenden Fliissigkeit als Druckiibertragungsme-
dium arbeitet [43]. Die direkte Methode wird in der vorliegenden Arbeit
herangezogen und folgend erldutert. In einem temperierten Zylinder wird
die Probe mit der Masse m von einem Kolben mit Druck beaufschlagt. Die
dabei auftretende Langendnderung Al wird von einem Wegaufnehmer
erfasst. Mit Einbeziehung der Geometrie der Priifkammer (Radius R) ist



5.2 PVI-VERHALTEN
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Abbildung 5.5: pvT-Messprinzip. (links) Direkte Methode mittels Kolben,
(rechts) Indirekte Methode mit einer einschliefsenden Fliissig-
keit (Quecksilber) als Druckiibertragungsmedium. In Anlehnung

an [43].

die Anderung des spezifischen Volumens Av des zu priifenden Polymers
mit Gleichung 5.16 gegeben.

Av = TREAl(p, T) (5.16)

m

Die direkte Methode geht davon aus, dass kein Druckgradient innerhalb
der Probe existiert [43]. Diese Annahme ist fiir Kautschukmischungen ohne
Vernetzungssystem im relevanten Temperaturbereich von T = 40 — 200 °C
erfiillt, da dieser Temperaturbereich weit entfernt von der Glasiibergang-
stemperatur ist (T < 0°C) und der Kautschuk dadurch die Eigenschaft
einer Fliissigkeit aufweist. Fasching [47] untersuchte den Einfluss des
Vernetzungssystems auf das pvI-Verhalten. Es konnte kein Unterschied
zwischen Kautschukmischungen mit und ohne Vernetzungssystem im
pvT-Verhalten detektiert werden.

Es gibt mehrere mathematische Ansdtze, wie z.B. das Schmidt-
Modell [158] oder die Tait-Gleichung [168], um das pvT-Verhalten zu
approximieren. In Gleichung 5.17 ist das Schmidt-Modell — auch bekannt
als IKV-Modell - ersichtlich, welches es ermoglicht, den erstarrten sowie
den Schmelzebereich zu beschreiben.

Ky K>

= + T + Kg eKeT—Kp 1
Ksy+p Ks+p > (5.17)

o(p,T)

mit dem spezifischen Volumen v(p, T), dem Druck p, der aktuellen Tem-
peratur T und den Modellparametern K;-Kj.
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5.3 SPEZIFISCHE WARMEKAPAZITAT

Die spezifische Wéarmekapazitit ¢, einer Probe bezeichnet die Energiemen-
ge die bei konstantem Druck benotigt wird, um die Probentemperatur um
1K zu erhthen. Wie alle thermodynamischen Materialeigenschaften ist ¢,
entscheidend fiir die akkurate Simulation der Materialtemperatur beim
Kautschukspritzgieffen und damit einhergehend fiir die Beschreibung der
Vernetzungsreaktion grundlegend. Wird die spezifische Warmekapazitat
bei konstantem Volumen ermittelt (c,), gilt zwischen ¢, und ¢, folgender
Zusammenhang [180]:

_ Ta?
=

Cp—Cy , (5.18)
wobei T die absolute Temperatur, « der Volumenausdehnungskoeffizient,
p die Dichte und x die Kompressibilitdt beschreiben. Aufgrund des mess-
technisch relativ einfachen Zugangs zur spezifischen Warmekapazitat
bei konstantem Druck und der in Gleichung 5.19 ersichtlichen geringen
Differenz zwischen ¢, und c,, wird fiir Berechnungen vorwiegend c,
herangezogen [164, 165].

CP_CU

<0,1 (5.19)
Cp

Die spezifische Warmekapazitit ¢, wird mit der Differential-Scanning-
Calorimetry (DSC) untersucht. Mit Hilfe der DSC wird die Warmemen-
ge quantifiziert, die von einer Probe bei einer physikalischen und/oder
chemischen Verdnderung aufgenommen oder abgegeben wird. Zwei un-
terschiedliche Messmethoden — Warmestrom- bzw. Leistungsdifferenz —
sind in [31, 87] erwdhnt, wobei in dieser Arbeit die Warmestrom-DSC
verwendet wird (siehe Abbildung 5.6).

/i

Qr—> l:| Referenz Probe l:l «— Qp
L N 7 S 7 |

il Tv |

T A 4 VL

Temperaturgeregelter Ofen T(t)
Temperaturmessung AT = Tp — Tg
Warmestrom Qg = Qp

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung einer Warmestrom-DSC zur Bestim-
mung der spezifischen Warmekapazitat. Probentemperatur Tp,
Referenztemperatur Tr, Warmestrom vom Ofen zum Proben-
tiegel Qp, Warmestrom vom Ofen zum Referenztiegel Or. In
Anlehnung an [43].
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Die zu quantifizierende Probe mit unbekannter spezifischer Warmekapa-
zitdt und ein Referenzmaterial werden gemeinsam nach einem Tempera-
turprogramm erwdrmt bzw. gekiihlt. Als Referenzmaterial kann Saphir,
dessen spezifische Warmekapazitit linear mit der Temperatur zusammen-
héngt, eingesetzt werden. Wahrend des Temperaturprogramms wird die
Proben- und Referenztiegeltemperatur stets detektiert. Treten in der zu
untersuchenden Probe chemische Reaktionen auf, wie es z. B. bei Vernet-
zungsreaktionen bei Kautschukmischungen der Fall ist, entsteht zwischen
Probe und Referenz eine Temperaturdifferenz. Diese Differenz ist dem
Wirmestrom proportional. Um die spezifische Wéarmekapazitit ¢, mit
Gleichung 5.20 berechnen zu kénnen, ist eine weitere Kalibriermessung mit
einem leeren Tiegel, zur Bestimmung der Basislinie, erforderlich [43, 157].

Cp = @CR—GDP _ 4)0 ,
mp PR — Po
mit der spezifischen Warmekapazitit der gemessenen Probe bei kon-
stantem Druck ¢y, Masse der Referenz mpg, Probenmasse mp, spezifische
Warmekapazitiat der Referenzsubstanz cr, Warmestrom in die Probe ¢p,
Waérmestrom in die Referenzsubstanz ¢r, Warmestrom der Nulllinie (lee-
rer Tiegel) ¢o.

Die zur Quantifizierung der spezifischen Warmekapazitit heranzu-
ziehende Probenmasse soll zwischen 20 und 40 mg liegen, um auftre-
tende Schwankungen bei Wiederholmessungen gering zu halten [43].
Fasching [47] analysierte den Einfluss der Probenmasse, konnte allerdings
keinen eindeutigen Einfluss auf die gemessenen Ergebnisse feststellen.
Jedoch konnte er zeigen, dass bei wiederholtem Messen derselben Kau-
tschukmischung ohne Vernetzungssystem eine Reproduzierbarkeit gege-
ben ist. Fasching [47] schlussfolgerte, dass auftretende Schwankungen
einerseits von Mischungsinhomogenitdten und andererseits von der Lage-
rungsvorgeschichte stammen. In der vorliegenden Arbeit wird nidher auf
die Probenpréparation und deren Einfluss auf die beschriebenen Schwan-

(5.20)

kungen eingegangen (siehe Kapitel 10.1.3, Seite 132 und Kapitel 11.3.3,
Seite 176).
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5.4 WARMELEITFAHIGKEIT

Liegt in einem ruhenden Korper eine ungleichférmige Temperaturvertei-
lung T vor, so stellt sich unter stationdren Verhiltnissen ein Warmestrom 4
ein, der dem Temperaturgradienten VT folgt und sich dazu proportio-
nal verhalt [123]. Fourier [51] formulierte unter Berticksichtigung eines
Proportionalitdtsfaktors, der Warmeleitfahigkeit A, das Fourier’sche Wiirme-
leitungsgesetz:

g=—V(AT). (5.21)

Das Minuszeichen in Gleichung 5.21 berticksichtigt den zweiten Haupt-
satz der Thermodynamik, wonach Warme von selbst nur in Richtung
geringerer Temperaturen fliefSst. Der Temperatureinfluss auf die Warme-
leitfdhigkeit von Kautschukmischungen ist vergleichbar mit amorphen
thermoplastischen Materialien. Eiermann etal. [44] beobachteten unter an-
derem fiir Naturkautschuk und Silikon, dass A bis zum Erreichen der Glas-
tibergangstemperatur T, ansteigt und bei weiterer Temperaturzunahme
wieder abfillt, bis sich im Bereich der Raumtemperatur eine konstante
Warmeleitfahigkeit einstellt. Weitere Einflussfaktoren auf die Warmeleit-
fahigkeit werden nachfolgend kurz erwdhnt und sind detailliert in [109]
erldutert. Neben der Temperatur haben Art, Menge und Verteilung der
Fiillstoffe einen erheblichen Einfluss auf die Warmetransporteigenschaften,
da z. B. Ruf? eine wesentlich hohere Warme- sowie Temperaturleitfahigkeit
aufweist als das Basispolymer [56, 136]. Dariiber hinaus unterscheiden sich
die Aggregate verschiedener Rufitypen in deren Partikelgrofse, Anzahl der
Primérpartikel und Anisometrie [153]. Hands [76] schlussfolgerte, dass
ein Druckanstieg von 30 MPa die Warmeleitfahigkeit um ca. 3 % erhoht
und folglich viel geringer beeinflusst als Variationen in der Probenvorbe-
reitung, deren Einfluss ca. 25 % betragen kann. Ein weiterer Faktor, der
die Warmeleitfahigkeit aufgrund einer Anderung in der Morphologie
beeinflusst, ist die Vernetzungsreaktion selbst. Cheheb etal. [24] zeigten,
dass die Vernetzungsreaktion mit einer Erhohung der Warmeleitfdhigkeit
von 9,5 % einhergehen kann.

Die Warmeleitfahigkeit A quantifiziert demnach die Fahigkeit eines
Materials Warme zu transportieren. Sie ist von den zuvor beschriebenen
Faktoren signifikant abhdngig und direkt proportional zur Temperatur-
leitfahigkeit a (siehe Gleichung 5.25, Seite 66). A bzw. a sind somit zwei
Materialeigenschaften, die essentiell fiir die mathematische Beschreibung
der Vernetzungsphase beim Kautschukspritzgiefprozess sind, da in dieser
Prozessphase die erforderliche Energie nur in Form von Warmeleitung
von der “heiffen” Werkzeugoberflache in das zumeist dickwandige Form-
teil eingebracht werden kann. Neben den materialspezifischen Gegeben-
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heiten zdhlt die Wahl einer geeigneten Charakterisierungsmethode zu den
weiteren Herausforderungen bei der Bestimmung der Warmeleitfahigkeit.
Da es in der Literatur keine Empfehlung fiir eine zu verwendende Charak-
terisierungsmethode gibt, werden die nachfolgend vorgestellten Methoden
auf deren Eignung evaluiert.

5.4.1 Guarded Heat Flow Meter (GHF)

Die in Abbildung 5.7 schematisch dargestellte GHF-Methode zdhlt zu den
stationdren Verfahren zur Charakterisierung der Warmeleitfahigkeit. Eine
vulkanisierte Probe mit bekannten Abmessungen wird zwischen einer “hei-
en” oberen und einer “kalten” unteren Platte positioniert. Eine geringe
Druckbeaufschlagung soll einen perfekten Kontakt zwischen den Platten
und der Probe sicherstellen. Nach Erreichen eines thermischen Gleich-
gewichts wird die Temperaturdifferenz und der resultierende stationdre
Warmestrom detektiert. Die Auswertung der Warmeleitfahigkeit erfolgt
nach dem Fourier’schen Warmeleitungsgesetz (siehe Gleichung 5.21, Sei-
te 62). Fiir die Kautschukverarbeitung ist der grofite Vorteil dieser Methode,
dass die Warmeleitfahigkeit in Dickenrichtung des Priifkorpers ermittelt
wird [109]. Die GHF-Methode entspricht der Norm ASTM E1530-06 [169]
bei einer angegebenen Wiederholgenauigkeit von +5 %.

Geregelter Ofen

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Charakterisie-
rung der Warmeleitfahigkeit mit der stationdren Guarded Heat
Flow Meter Methode. In Anlehnung an [109].

5.4.2 Transient Line Source (TLS)

Die in Abbildung 5.8, Seite 64 schematisch dargestellte TLS-Methode zdhlt
zu den transienten Verfahren und ist z. B. als spezielles Zubehor fiir ein
Hochdruck-Kapillarrheometer erhéltlich. Eine linienformige Warmequelle
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Dichtung \

Linienférmige

/ Wirmequelle

Zylinder

des HKR

Kautschuk ohne

/Vernetzungssystem

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Messanordnung zur Charakterisie-
rung der Warmeleitfihigkeit mittels der TLS-Methode. In Anleh-
nung an [109].

und ein Thermoelement sind von einem nadelférmigen Gehduse umman-
telt, wobei sich das Thermoelement in der mittleren Position entlang der
Langsachse befindet. Nach Erreichen eines thermischen Gleichgewichts
wird eine vordefinierte Warmemenge @’ von der linienformigen Wér-
mequelle in das zu untersuchende Material eingebracht und der daraus
resultierende Temperaturanstieg AT in Abhédngigkeit von der Messzeit
(t1 — t2) aufgezeichnet. Unter Bertiicksichtigung der Fourier’schen Wir-
meleitungsgleichung ist die Warmeleitfahigkeit A nach Gleichung 5.22
definiert [117].

K
A
mit dem Kalibrierfaktor ¥ und dem in Gleichung 5.23 ersichtlichen Fak-
tor C.

A= —@'C, (5.22)

(5.23)

Dieser Faktor beschreibt die reziproke Temperaturzunahme als Funktion
der Messzeit, wobei fiir die Auswertung von C Anfahreffekte vernachlds-
sigt werden und folgend nur der lineare Bereich zwischen der Tempera-
tur T und der Messzeit t verwendet wird. Vorteilhaft bei der TLS-Methode
am HKR ist die Moglichkeit, die Warmeleitfdhigkeit in Abhdngigkeit des
Druckes sowie im unvernetzen Zustand zu ermitteln. Letztgenanntes kann
allerdings auch als nachteilig angesehen werden, da bei der Ermittlung
von A das Vernetzungssystem fehlt, welches ebenfalls einen Beitrag zu
den Wiarmetransportphdnomenen liefert. Weitere Details zur Priifmethode
sind der Norm [2] zu entnehmen. ASTM Ds5930 erklért eine Wiederholge-
nauigkeit von ca. £7 % fiir das untersuchte und ungeftillte Polycarbonat.
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5.4.3 Transient Plane Source (TPS) oder Hot Disk®

Die in Abbildung 5.9 schematisch dargestellte TPS-Methode — welche auch
unter dem Namen Hot Disk® bekannt ist — z&hlt zu den transienten Ver-
fahren und ermoglicht eine isotrope sowie anisotrope Charakterisierung
der Warmeleitfahigkeit. Ein typischer Hot Disk®-Sensor besteht aus einem

Hot Disk®-Sensor

Druck

Probe l
AR

&

Probe

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der Messanordnung zur Charakterisie-
rung der Warmeleitfadhigkeit mittels der TPS-Methode. In Anleh-
nung an [109].

diinnen Widerstandselement in Form einer bifilaren Spirale und dient
dabei als Warmequelle sowie als Temperatursensor. Dieser Sensor wird
durch eine duflere Belastung zwischen einem Paar von planparallelen Priif-
kodrpern positioniert. Nach Erreichen eines thermischen Gleichgewichts
wird eine definierte elektrische Leistung (z.B. 20 mW) an den Sensor an-
gelegt. Dies flihrt zu einem Temperaturanstieg in der bifilaren Spirale.
Einhergehend mit dem Temperaturanstieg des Sensors erhoht sich dessen
Widerstand, welcher zu einer entsprechenden Anderung der Spannungs-
differenz fiihrt. Durch Aufzeichnung der Spannungs- und Stroménderung
iber einen bestimmten Zeitraum koénnen prazise Informationen iiber den
Wirmefluss zwischen dem Sensor und dem zu priifenden Material gewon-
nen werden. Die Berechnung der thermischen Figenschaften (Warmeleit-
und Temperaturleitfahigkeit) erfolgt durch Einsatz komplexer Modelle,
die in der Literatur ausfiihrlich beschrieben werden [72, 73]. Dartiber
hinaus ist es mit der TPS-Methode moglich, die Warmeleitfahigkeit einer
anisotropen Probe in der Sensorebene als auch in Dickenrichtung zu be-
stimmen. Folgend muss beim anisotropen Messmodus die Dichte sowie
spezifische Warmekapazitit als Funktion der Temperatur bekannt sein.
Weitere Details zur Priifmethode und Datenanalyse sind ISO 22007-2 [88]
zu entnehmen, welche fiir dieses Verfahren eine Wiederholgenauigkeit
von +5 — 7 % angibt.
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5.4.4 Transient Laser Flash (LFA)

Die in Abbildung 5.10 schematisch dargestellte LFA-Methode zdhlt zu
den transienten, indirekten und beriihrungslosen Verfahren zur Charak-
terisierung der Warmeleitfdhigkeit in Dickenrichtung einer vernetzten
Elastomerprobe. Diese beriihrungslose Untersuchungsmethode verwendet

IR-Detektor
Objektiv

Sichtfeld

Abdeckung

EnergiequelleT T T Probe Probehalter

Abbildung 5.10: Schematische Darstellung der Messanordnung zur Charakteri-
sierung der Warmeleitfdhigkeit mittels der LFA-Methode. In
Anlehnung an [109].

einen Energieimpuls — von einem Laser oder einer Lichtquelle bereitge-
stellt — um die Unterseite einer planparallelen Probe zu bestrahlen. Ein
Infrarotdetektor erfasst den damit verbundenen Temperaturanstieg an der
Oberseite der Probe. Wie Parker etal. [139] anhand von Gleichung 5.24
zeigten, werden das Quadrat der Probendicke d und die Halbwertszeit des
Temperaturanstiegs ti/, (Zeitwert bei halber Signalhthe) zur Berechnung
der Temperaturleitfahigkeit 2 verwendet.
42
a=0,1388—— (5.24)
ts
Ausgehend von der Temperaturleitfdhigkeit 2 und bei bekannter spezi-
fischen Warmekapazitit ¢, sowie Dichte p kann unter Verwendung von
Gleichung 5.25 die Warmeleitfadhigkeit A bestimmt werden.

A =a(T)o(T)ep(T) (5:25)

Die LFA-Methode unterliegt der Annahme, dass die Probe ein perfekter
schwarzer Korper ist. Infolgedessen ist es iiblich, auf beide Probenober-
flachen eine diinne Graphitschicht aufzubringen. Jedoch ist zu beachten,
dass die Auftragungsmethode, also ob die Graphitschicht aufgespriiht oder
mittels anderer Methoden auf den Priifkorper aufgetragen wird, einen Ein-
fluss auf die zu bestimmende Warmeleitfdhigkeit aufweisen kann [21]. Wei-
tere Details zur Priifmethode und Datenanalyse sind in ISO 22007-4 [89]
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ersichtlich. Da es sich bei der LFA-Methode um ein indirektes Verfahren
zur Charakterisierung der Warmeleitfahigkeit A handelt, ist in der Norm
keine Reproduzierbarkeit von A angegeben. Folgend wird in dieser Ar-
beit eine Gaufs’sche Fehlerfortpflanzungsrechnung durchgefiihrt, um die
erzielten Ergebnisse von den einzelnen Methoden vergleichen zu kénnen.

5.5 VERNETZUNGSCHARAKTERISTIK

Die Beeinflussung der Formteileigenschaften durch den Vernetzungsgrad
(Abbildung 7.1, Seite 73) sowie die Beschreibung des zeitlichen Verlaufs
von Vernetzungsreaktionen (Kapitel 4.3.2, Seite 46) wurden bereits aus-
fiihrlich diskutiert. Zur Bestimmung der Vernetzungscharakteristik wird
das in Kapitel 5.1.1 eingefiihrte RPA mit konstanter Schwingungsampli-
tude und -frequenz nach DIN 53529 [33-35] verwendet und das in Phase
iibertragene Drehmoment S’ (proportional zur iibertragenen Schubkraft
Fs) als Funktion der Vulkanisationszeit dargestellt (Abbildung 4.16, Sei-
te 47). Fiir eine Kautschukmischung mit Plateaubildung bzw. auftretender
Reversion wird das maximal {ibertragene Drehmoment mit einem relati-
ven Vernetzungsgrad von 100 % definiert. Analog dazu wird das minimal
tibertragene Drehmoment mit einem relativen Vernetzungsgrad von 0 %
definiert. Der zeitliche Verlauf des Vernetzungsgrades ist demnach mit
Gleichung 4.14, Seite 48 ermittelbar.
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Experimente werden durchgefiihrt, um Prozesse oder Systeme zu analy-
sieren (Abbildung 6.1). Dabei ist jedoch eine geeignete Versuchsplanung
essentiell, um aus den Versuchen den maximal moglichen Erkenntnisge-
winn bei gleichzeitig geringem Versuchsaufwand zu realisieren.

Kontrollierbare Faktoren

X X Xg

L

Eingangsgrofie Antwort y
—_— Prozess

5

17 Zq

Unkontrollierbare Faktoren

Abbildung 6.1: Allgemeines Modell eines Prozesses oder Systems. In Anlehnung
an [126].

Eine nicht systematische Vorgehensweise, welche aber hiufig in der Indus-
trie angewandt wird, ist Versuch und Irrtum. Diese Methode ist vollkommen
abhingig von der Erfahrung der durchfithrenden Person [126]. Wird z. B.
beim Einspritzvorgang der von der SpritzgiefSmaschine zur Verfiigung
stehende maximale Einspritzdruck erreicht, kann der Druckbedarf durch
Absenken der Einspritzgeschwindigkeit reduziert werden, um somit das
auftretende Problem vorerst zu beseitigen. Die Moglichkeit einer zu hohen
Massetemperatur wiahrend des Dosiervorgangs und ein dadurch einher-
gehendes Anvulkanisieren der Mischung beim Einspritzvorgang wurde
nicht mitberiicksichtigt. Diese Vorgehensweise fiihrt i. d. R. nicht zum op-
timalen Prozess, kann sehr zeitaufwendig sein und ist demnach ohne
wissenschaftliche Relevanz. Eine weitere Moglichkeit bietet die Ein-Faktor-
nach-dem-anderen Methode — auch als one-factor-at-a-time (OFAT) Methode
bezeichnet. Hierbei wird ein Faktor innerhalb des Versuchsraumes vari-
iert und alle anderen Faktoren konstant gehalten. Diese Vorgehensweise
ermdglicht keine Detektion bzw. Quantifizierung von Wechselwirkungen
zwischen zwei oder mehreren Faktoren [126].

Ein Grund fiir den durchschlagenden Erfolg der statistischen Versuchs-
planung liegt in der weltweit standardisierten Vorgehensweise, insbe-
sondere der Darstellung der Ergebnisse und Begriffsdefinition [126, 166,
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171]. Der in Abbildung 6.1 gezeigte Prozess verwendet bereits Begriffs-
definitionen. Jede Eingangsgrofie (Input) in das System wird als Faktor
bezeichnet. Diese werden unterteilt in kontrollierbare und unkontrollierba-
re Faktoren. Kontrollierbare Faktoren konnen gedandert werden, wie z. B.
Schneckendrehzahl, Temperatur des Plastifizierzylinders und Einspritz-
geschwindigkeit. Im Gegensatz dazu sind unkontrollierbare Faktoren
wihrend Versuchsserien nicht dnderbar. Zu diesen zédhlen Storfaktoren
(Umgebungstemperatur, Schwankungen der Hydraulikdltemperatur), kon-
stante Faktoren (Geometrie der Schnecke und des Plastifizierzylinders,
Werkzeugdesign) und qualitative Faktoren, welche nur in diskreten Stufen
verdnderbar sind (Eigenschaften der Kautschukmischung). Jeder Output
aus dem Prozess wird als Antwort bezeichnet und ist das Ergebnis des
Experiments, wobei die Faktoren auf bestimmten Stufen eingestellt wor-
den sind. Eine Stufe ist die Anzahl an Werten die ein untersuchter Faktor
annnehmen kann (z. B. 80 und 100 min~!). Die Anzahl der gewiahlten Stu-
fen bestimmt, welche Art von Beziehung zwischen den Faktoren und der
Antwort ermittelt werden konnen — z. B. linear oder quadratisch [114, 126].

Faktorenversuchspline, auch als Design of Experiments (DoE) bezeichnet,
werden zur Untersuchung von Prozessen herangezogen, wenn die Ver-
suchsplanung systematisch durchgefiihrt werden soll sowie eine Detektion
von Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Faktoren notwendig ist.
Ein zweistufiger DoE kombiniert demzufolge die Einstellungen von jedem
Faktor auf zwei Stufen, wobei die Anzahl an Versuchseinstellungen n
in Abhédngigkeit der zu untersuchenden Faktoren durch Gleichung 6.1
gegeben ist.

n= 2k, (6.1)

mit der Anzahl an Faktoren k. Fiir drei Faktoren ergeben sich demnach
acht Versuchseinstellungen, wobei die Antwort y durch Gleichung 6.2
linear approximiert werden kann.

k k
y = Co + Z C]x] + Z ZC,']'X,'X]' + €, (6.2)
j=1 1<i<j

mit den Modellkoefizienten Cy, C; und Cjj, Faktoren x; bzw. x; und einem
Fehlerterm €. Der durch Gleichung 6.2 gegebene lineare Ansatz erfordert
allerdings eine lineare Beziehung zwischen den Faktoren x und der Ant-
wort y. Die Linearitdt kann durch einen sogenannten Zentralpunkt bzw.
Centerpoint tiberpriift werden. Dazu wird eine weitere Versuchseinstel-
lung vorgenommen, wobei jeder Faktor auf der mittleren Stufe untersucht
wird (Gleichung 6.3).

k
yer =y + 3. Cjx7, (6.3)
j=1
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mit der Antwort ycp eines DoEs mit Zentralpunkt und den Modellkoeffizi-
enten C;;. Ist Linearitdt gegeben, kann die Untersuchung mit Gleichung 6.2
vollzogen werden. Durch den flexiblen Aufbau der DoEs ist es bei nichtli-
nearem Verhalten moglich, den Versuchsraum zu erweitern, ohne dass die
bereits durchgefiihrten Versuche verworfen werden miissen, z.B. durch
Erweiterung auf ein Central-Composite Design (CCD). Fiir die Auswer-
tung eines DoEs auf CCD-Basis wird auf die einschldgige Fachliteratur
verwiesen [126].

Die Regressionsanalyse zielt darauf ab, eine Verbindung zwischen den
Faktoren x und der Antwort y gemaf$ einem ausgewdhlten mathemati-
schen Modell herzustellen (z. B. Gleichung 6.2). Dazu werden Statistikpro-
gramme wie z. B. Minitab (Minitab Inc., Pennsylvania, USA) herangezo-
gen, wobei eine detaillierte Vorgehensweise der Literatur zu entnehmen
ist [126, 166]. Die berechneten Modellkoeffizienten des mathematischen
Modells kénnen i. d. R. den Prozess nicht exakt beschreiben. Aus diesem
Grund wird an dieser Stelle das Bestimmtheitsmaf3 R? eingefiihrt um die
Modellgiite zu bewerten (Gleichung 6.4).

(6.4)

~.

-

N

I

—_

I
L= 0=

mit der Antwort je Einstellung y;, der ermittelten Antwort des Regressi-
onsmodells 7 und dem Mittelwert der Antwort §j. Das Bestimmtheitsmafs
R? kann Werte zwischen null (keine Korrelation zwischen Modell und
Antwort) und eins ( perfekte Beschreibung durch das Modell) annehmen.
Um eine akkurate Beschreibung mit dem Regressionsmodell zu ermogli-
chen, soll R? > 0.9 sein [47]. Abschliefend muss mittels Varianzanalyse
(p-Wert) gepriift werden, ob jeder Faktor einen signifikanten Einfluss auf
die Antwort hat. Zundchst wird angenommen, dass ein Faktor keinen
Einfluss auf die Antwort hat (Nullhypothese). Ist der berechnete p-Wert
kleiner als ein eingangs angenommenes Signifikanzlevel (typischerweise
0.05), wird die Nullhypothese verworfen und der Faktor hat demzufolge
einen signifikanten Einfluss auf die Antwort. Ist der berechnete p-Wert im
Gegensatz dazu grofier, wird die Nullhypothese angenommen. Folgend
ist jener Faktor aus dem Modell zu entfernen [166].
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KAUTSCHUKFORMTEILEN

In Kapitel 4.3, Seite 40, wurden bereits einschldgig die Vernetzungsreak-
tionen sowie der zeitliche Verlauf der Vernetzungsdichte erldutert. Nach-
folgend wird ndher auf den signifikanten Einfluss von der Vernetzungs-
dichte bzw. vom Vernetzungsgrad auf die in Abbildung 7.1 dargestellten
technologischen Eigenschaften eingegangen sowie Moglichkeiten zur Cha-
rakterisierung der Formteilqualitdt beschrieben.

Reiffestigkeit

Weiterreifsfestigkeit

Reildehnung

Vernetzungsgrad bleibende Verformung

Normierter Eigenschaftswert —

Vernetzungsgrad bzw. Vernetzungsdichte —

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der technologischen Produkteigen-
schaften von vernetzten Elastomeren. In Anlehnung an [61].

Mit fortschreitender Reaktionszeit steigt die Anzahl an Vernetzungsstellen
— der sogenannte Vernetzungsgrad bzw. Vernetzungsdichte — an. Indirekt
proportional zum Vernetzungsgrad verhilt sich die bleibende Verformung
bzw. die Reifldehnung, wobei die soeben genannten Eigenschaften ein Pla-
teau ausbilden. Eigenschaftswerte wie z. B. Reif3- oder Weiterreifsfestigkeit
durchlaufen ein Maximum, welches sich bei unterschiedlichen Vernet-
zungsdichten befindet. Aus diesen Zusammenhdéngen ist ersichtlich, dass
es nicht ausreicht, das Elastomerprodukt solange zu vernetzen bis ein Ver-
netzungsgrad von 100 % erreicht wird. Vielmehr muss in Abhédngigkeit der
geforderten Eigenschaften ein Optimum ermittelt werden. Hinzu kommt,
vor allem da Kautschukmischungen generell schlechte Warmeleiter sind,
dass von keinem homogenen Vernetzungsgrad sondern vielmehr von einer
Vernetzungsgradverteilung im Formteil auszugehen ist. Dies ist bei einer
Charakterisierung von Formteilen zwingend mitzuberiicksichtigen.
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Die Detektion von technologischen Formteileigenschaften und insbesonde-
re die akkurate Ermittlung des Vernetzungsgrades stellen grundlegende
Herausforderungen dar. Bereiche mit einem sehr geringen Vernetzungs-
grad lassen sich optisch anhand von auftretenden Blasen im Querschnitt
oder durch Aufwolbung der Formteiloberfliche — bedingt durch eine zu
geringe Formstabilitdt — relativ einfach identifizieren (siehe Abbildung 7.2).

Aufwolbung

Abbildung 7.2: Optische Beurteilung der Formteile durch Aufschneiden. Erkenn-
bar sind Blasen sowie eine Aufwolbung im Bereich des Angusses
einer spritzgegossenen SBR-Kautschumischung nach einer Heiz-
zeit von 250s.

Um die Formteilqualitdt jedoch quantitativ beschreiben zu kénnen, werden
in dieser Arbeit die Charakteriserungsmethoden (1) Harte nach Shore A,
(2) bleibende Verformung sowie (3) dynamische Eigenschaften herangezo-
gen, da diese signifikant mit dem zeitlichen Verlauf des Vernetzungsgrades
korrelieren [153].

7.1 HARTE NACH SHORE A

Die Harte von Elastomeren, wie sie mit einem Durometer (Shore-Hérte)
oder IRHD'-Taschenpriifgerdt ermittelt wird, stellt die komplexe Reaktion
auf einen erzeugten Eindringversuch dar. Abhédngig ist die Messung dabei
von: (1) dem Elastizitdatsmodul des Elastomers, (2) den viskoelastischen
Eigenschaften, (3) der Dicke des Probekorpers, (4) der Geometrie sowie
dem ausgetiibten Druck des Indentors, (5) der Geschwindigkeit des Druck-
anstieges und (6) der Zeitdauer, nach der die Harte registriert wird [36]. Bei
Metallen findet die Auswertung der Harte nach Entfernen der Kraft durch
Bewerten der bleibenden plastischen Verformung statt. Im Gegensatz dazu
wird die Hérte von Elastomeren wahrend der Kraftaufbringung (nach
35 [36]) gemessen. Fiir Thermoplaste konnen beide Methoden angewendet
werden.

Da die Prézision eines IRHD-Taschenpriifgerdtes nicht vollstandig gegeben
ist, dient es nur fir Kontrollzwecke [37]. Eine Vielzahl von Elastomeren

1 International Rubber Hardness Degree
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befinden sich im Shore A-Hartebereich zwischen 20 und 90, wodurch
die Shore A-Priifmethode vorwiegend Anwendung findet. Bei der Sho-
re A Priifung wird ein Kegelstumpf als Indentor herangezogen und mit
einer Federkraft belastet. Ein Eindringen des Indentors von 2,5 mm in
das zu priifende Elastomer ist mit einer Shore A-Hirte von null defi-
niert. Ist kein Eindringen mdoglich, spiegelt dies eine Shore A-Hérte von
100 wieder. Sollte die Shore A-Hartepriifung Werte aufierhalb des Berei-
ches 20 < Shore A < 90 liefern, ist ein adaptierter Indentor (Kugel bzw.
Kegel) heranzuziehen. Detaillierte Informationen sind der Norm zu ent-
nehmen [36].

7.2 BLEIBENDE VERFORMUNG—DRUCKVERFORMUNGSREST

Fiir die Beurteilung der quasi-statischen viskoelastischen Eigenschaften
eines Elastomerproduktes wird die bleibende Verformung — bezeichnet als
Druckverformungsrest (DVR) — verwendet. Der DVR ist ein essentielles
Maf fiir die Beurteilung der Langzeitdichtwirkung von statischen Dich-
tungen sowie eine indirekte Methode, um auf den Vernetzungsgrad zu
schliefien [38], wobei geringere DVR-Werte einen hoheren Vernetzungs-
grad widerspiegeln (siehe Abbildung 7.1, Seite 73) [47].

Das Messverfahren zur Bestimmung der bleibenden Verformung ist in
DINISO 815 [38] genormt, wobei die Norm zwei unterschiedliche Priif-
korpergeometrien beschreibt. Typ-A — zylindrische Scheibe mit einem
Durchmesser von @29 mm und einer Dicke von 12,5 mm — wird fiir die
Priifung von Elastomeren mit geringen DVR-Werten bevorzugt, um eine
hohere Prézision zu erreichen. Im Allgemeinen wird jedoch Typ-B — zy-
lindrische Scheibe mit einem Durchmesser von @13 mm und einer Dicke
von 6,3mm — in der Kautschukindustrie verwendet, da die Priifkdrper
i.d.R. aus einem Produkt entnommen werden miissen. Die zylindrische
Scheibe wird fiir gewdhnlich um 25 % komprimiert (hirtere Proben aus-
genommen (> 80 IRHD)) und fiir eine definierte Zeit und Temperatur
ausgelagert (z.B. 24h bei 70 °C). Nach Ablauf der Auslagerungszeit bei
definierter Temperatur wird die Scheibe entlastet, auf eine Holzunterla-
ge bei Standard-Labortemperatur gelegt und nach einer Entlastungszeit
von 30 min wird die Hohe nach Entlastung hr vermessen. Der Druckver-
formungsrest, ausgedriickt in Prozent der Ausgangshohe hy, ist durch
Gleichung 7.1 gegeben [38, 153].

ho — hg

DVR =100, ==, (7.1)

mit der komprimierten Hohe der zylindrischen Scheibe hg.
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7.3 DYNAMISCH-MECHANISCHE ANALYSE AN FORMTEILEN

Je nachdem, welche Beanspruchungsart bei der Anwendung auftritt, wer-
den unterschiedliche dynamische Priifverfahren [91] auf Basis von z. B.
Zug- [94], Druck- [92], Biege- [95] oder Torsionschwingungen [93] zur Cha-
rakterisierung herangezogen. Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA)
findet hierbei im Allgemeinen an einem Priifkdrper und nicht am realen
Formteil statt. Da in der vorliegenden Arbeit ein speziell fiir Elastomer-
formteile entwickeltes Priifgerdat mit der Bezeichnung JIDOKA Sio1ll
(CAS-Computerunterstiitzte Automatisierungssysteme GmbH & Co. KG,
Deutschland) fiir DMA-Untersuchungen unter Druckbelastung an rea-
len Formteilen Verwendung findet, wird folgend ndher auf den modular
aufgebauten Priifablauf mittels JIDOKA S1o1ll eingegangen.

Wie in Abbildung 7.3 schematisch dargestellt, besteht die modular
aufgebaute Charakterisierung aus vier Schritten.

A

Formteilhohe Vorspannkraft Fy
+—
%0 s
= 5

AV

Priifzeit Priifzeit

\

\

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung des modularen Priifablaufs mittels
JIDOKA S101lI zur Charakterisierung von statischen sowie dyna-
mischen Kennwerten an realen Formteilen. In Anlehnung an [133].

Zu Beginn (Schritt I) wird die Oberfliche des Formteils mit einem zylin-
drischen Priifstempel (Durchmesser von @8 mm) abgetastet, um sicherzu-
stellen, dass die Beanspruchung (weg- oder kraftgesteuert) bei potentiell
schwankender Formteilhohe stets im selben Ausmaf3 eingeleitet wird. Be-
dingt durch die darauffolgende dynamische Messung (Schritt IV), sollte
die Verformung des elastomeren Produktes in Anlehnung an DIN 53 513 [32]
mit 20 % vorgenommen werden. Im Schritt II wird die gewéahlte Verfor-
mung mit einer definierten Geschwindigkeit aufgebracht und dabei die
sogenannte Vorspannkraft Fy mitprotokolliert. Aus der Steigung der Vor-
spannkraft — Sekante durch die Punkte zwischen 20 und 100 % Fy — wird
die sogenannte statische Federkonstente Cg bestimmt. Nach Erreichen der
gewdhlten Verformung findet im Anschluss eine Relaxationsmessung statt
(Schritt III), die einerseits Auskiinfte tiber viskoelastische Eigenschaften
liefert und andererseits zwingend erforderlich ist, um die anschliefSende
DMA-Messung nicht durch Relaxationsvorgénge zu beeinflussen. Abschlie-
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end wird eine Druck-DMA durchgefiihrt (Schritt IV), welche als Ergebnis
den Verlustwinkel 6 bzw. tan sowie eine dynamische Federkonstante
Cp — Steigung der Kraft-Weg-Hysterese — liefert. Mit diesem modular
aufgebauten Priifprozedere ist eine Charakterisierung der viskoelastichen
Eigenschaften direkt am elastomeren Produkt moglich [83, 133, 151].

In Abbildung 7.4 ist ein schematischer Verlauf der statischen Cg und
dynamischen Federkonstante Cp sowie des Verlustwinkels 6 von EPDM-
Priifplatten unterschiedlicher Heizzeit dargestellt, wobei die Vulkanisations-
temperatur bei Ty = 170 °C lag. Bei Heizzeiten kleiner 2 min zeigen die
Federkonstanten einen signifikant anderen Verlauf als bei langeren Heiz-
zeiten, wo diese Kennwerte mit zunehmender Heizzeit bis zur Bildung
eines Plateaus ansteigen. Im Vergleich zu den Federkonstanten zeigt der
Verlustwinkel einen reziproken Verlauf. Allerdings weist dieser ein hohe-
res Auflosevermogen auf, da sich J bis zu einer Heizzeit von 8 min noch
andert, wohingegen Cg bzw. Cp ab einer Heizzeit von 4 min konstante
Werte liefern.
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Abbildung 7.4: Schematischer Verlauf der mittels JIDOKA S101ll ermittelten
statischen Cs und dynamischen Federkonstante Cp sowie des
Verlustwinkels § von EPDM-Priifplatten in Abhdngigkeit von der
Heizzeit. In Anlehnung an [151].

Der bedeutendste Vorteil bei der Charakterisierung der Formteile mit dem
Priifgerat JIDOKA S1o1ll ist, dass die Priifung zerstdrungsfrei arbeitet.
Demnach konnen die Formteile im Anschluss weiteren Priifmethoden un-
terzogen oder als Gutteil {ibermittelt werden. Des Weiteren sind damit sehr
kurze Priifzeiten — diese liegen bei ca. 1 — 3,5 min — im Vergleich zur kon-
ventionellen DVR-Priifung — inkl. Probenvorbereitung und Auslagerung
mindestens 25 h — realisierbar. Dadurch wére eine produktionsbegleitende
100 %-Priifung denkbar.
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MODELLIERUNG DES DOSIERVORGANGS

Generell ist das Ziel von prozessbeschreibenden Modellen, das Prozess-
verhalten bei vorgegebener Anlagenausfiihrung, verwendetem Material
und eingestellten Prozessgrofien bestmoglich abzubilden. Das vorliegende
Kapitel beschreibt die wesentlichen Annahmen und Vereinfachungen bei
den herangezogenen Erhaltungssitzen, um folgend die transiente Masse-
temperatur der dosierten Kautschukmischung auf numerischem Weg zu
beschreiben. In Abbildung 8.1, Seite 82 ist in vereinfachter Form die Vor-
gehensweise bei den jeweiligen Berechnungsschritten des Prozessmodells,
welches mit dem Softwarepaket Matlab R2015b (The MathWorks Inc.,
Natick (MA), USA) umgesetzt wurde und in den nachfolgenden Unter-
kapiteln detailliert beschrieben wird, ersichtlich.

8.1 EINGABEWERTE FUR DIE BERECHNUNG

Im ersten Schritt werden die Laufvariablen y und 7 initialisiert. u be-
schreibt hierbei die diskrete Position des betrachteten Volumenelementes

in Kanalrichtung (Forderrichtung), wohingegen 7 die diskreten Zeit-
schritte, bei denen die Berechnung durchgefiihrt wird, darstellt. Im An-
schluss daran sind (1) die Geometriedaten der verwendeten Forderschnecke,
(2) die Materialdaten der Kautschukmischung sowie (3) die Prozessdaten

einzugeben.

1. Geometriedaten der verwendeten Forderschnecke

Kautschukmischungen enthalten bereits alle Mischungsbestandteile (siehe
Tabelle 4.1, Seite 25). Demnach werden beim Kautschukspritzgiefiprozess
vorwiegend Forderschnecken mit konstanter Kanalhohe ohne Scher- bzw.
Mischelemente eingesetzt. Kernprogressive Schnecken — lineare Abnahme
der Kanalhohe in Richtung Schneckenspitze — werden bei der verwendeten
MAPLAN FIFO-Spritzgieffmaschine MTF750/160edition nicht eingesetzt
und demnach in der vorliegenden Arbeit nicht mitberiicksichtigt. In
Abbildung 8.2, Seite 83 sind die fiir das Prozessmodell erforderlichen
Geometriedaten der verwendeten Forderschnecke dargestellt. Die fiir das
Prozessmodell relevanten Informationen sind, (1) der Schneckendurch-
messer D (z.B. 32 mm), (2) die Kanalhohe & (z. B. 6 mm), (3) die Steigung ¢
(z.B. 30mm) und (4) die axiale Stegbreite ¢* (z. B. 3,5 mm), die restlichen
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Initialisierung der Laufvariablen

Position p:=1, Zeitschritt 7:=1

J

Eingabewerte fiir die Berechnung

Geometrie-, Material- und Prozessdaten

()
N\

‘ Anpassen der Konsistenz K fiir eine 1-D Strémung ‘

J

‘ Volumenstrom V; in Forderrichtung ‘

|

‘ Ermitteln einer effektiven Viskositédt 1.fr ‘

J

‘ Losen der Energiebilanz am Volumenelement AV ‘

J

‘ Mittlere Massetemperatur T im Volumenelement AV ‘
JA

U+ uhz < 7

NEIN

‘ Berticksichtigung der Massenerhaltung ‘

JA
TAt < tp T++

NEIN

Ausgabe der mittleren Massetemperatur T(tp) ‘

Stop

Abbildung 8.1: Ablaufdiagramm fiir die mathematisch-physikalische Model-
lierung der Massetemperatur von Kautschukmischungen
wihrend des transienten Dosiervorgangs. Breite des Volumen-
elementes Az, Lange des abgewickelten Schneckenkanals Z, Zeit-
schritt At und Dosierzeit tp.
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Abbildung 8.2: Schematische Darstellung der geometrischen Zusammenhinge
einer Forderschnecke. Durchmesser D, Kanalhohe &, Steigung ¢,
Steigungswinkel ¢, Kanalbreite b, axiale Stegbreite e*, Leckspalt ¢.
In Anlehnung an [79].

Daten konnen anhand von mathematischen Beziehungen ermittelt werden.
Der dufiere Steigungswinkel ¢4 ist durch Gleichung 8.1 definiert.

t
— tan—l
pa = tan D (8.1)

Die axiale Kanalbreite b* ist durch Gleichung 8.2 gegeben.
b* =t —¢* (82)

Mit Hilfe von Gleichung 8.1 und Gleichung 8.2 ist die Kanalbreite b mit
Gleichung 8.3 beschreibbar.

b="0"cos¢a (8.3)

Die Eingabe des Leckspaltes ¢ ist nicht erforderlich, da dieser in der
Berechnung vernachléssigt wird. Um ein friihzeitiges Anspringen der Kau-
tschukmischung und den damit einhergehenden Abbau der Inkubations-
zeit zu unterbinden, werden die Verarbeitungstemperaturen wihrend
des Dosiervorgangs — abhdangig von der Kautschukmischung — niedrig
(< 120°C) gehalten. Unter diesen Bedingungen ist von vergleichbar hohen
Viskositdtswerten auszugehen. Somit ist der Einfluss des Leckspaltes
minimal und vernachldssigbar. Die letzte erforderliche Eingabegrofie ist
die axiale Lange L der Forderschnecke. Hierzu wird allerdings nicht die
gesamte Schneckenldnge herangezogen, sondern nur die Lange von der
Mitte des Streifeneinzugs bis zur Schneckenspitze (z.B. L = 314 mm).
Daraus kann mit Hilfe von Gleichung 8.1 die Kanallange in Forderrich-
tung Z ermittelt werden (Gleichung 8.4).

Z = — L
sin @ 4

(8.4)
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Um die komplexe mathematische Beschreibung zu erleichtern, werden an
Stelle von Schrauben- bzw. Zylinderkoordinaten die Stromungsvorgiange
im Schneckenkanal anhand von kartesichen Koordinaten beschrieben.
Dazu wird der Schneckenkanal “abgewickelt” und als ebene Rinne mit
rechteckigem Querschnitt betrachtet. Jede Kriimmung, Abrundung des
Schneckenkanals sowie der Stegeinfluss werden bei dieser Betrachtungs-
weise vernachldssigt. Des Weiteren wird eine kinematische Umkehr einge-
fiihrt, d. h. die Schnecke ist fix positioniert und die Zylinderwand (ebene
Platte) wird mit der in Abbildung 8.3 dargestellten Umfangsgeschwindig-
keit vj, entlang des abgewickelten Schneckenkanals bewegt.

y

z

Abbildung 8.3: Schematische Darstellung des ebenen Rinnenmodells. Auferer
Steigungswinkel ¢4 sowie Geschwindigkeitskomponenten v}, in
Forderichtung z und normal zum Schneckensteg x. In Anlehnung
an [79].

Die Geschwindigkeitskomponente v, in Forderrichtung z ist durch Glei-
chung 8.5 sowie v, normal zum Schneckensteg durch Gleichung 8.6
gegeben.

Uy, = TDn cos @4 (8.5)

Upy = TDnsingy, (8.6)

mit der Schneckendrehzahl n.
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2. Materialdaten der Kautschukmischung

Fiir die Modellierung werden folgende Materialdaten benétigt:

* Viskositat #:

Die ermittelten Viskositdten (siehe Kapitel 11.1, Seite 157) werden
mit dem Ostwald-deWale Modell beschrieben (siehe Kapitel 5.1.3,
Seite 57). Aus der Regression werden die Konsistenz K, FliefSindex ,
Referenztemperatur Tp und Aktivierungsenergie E 4 abgeleitet und
dem Modell iibergeben.

* Dichte p:

Das spezifische Volumen kann anhand des Schmidt-Modells [158]
beschrieben werden (siehe Kapitel 5.2, Seite 58). Es konnte allerdings
gezeigt werden (siehe Kapitel 11.2, Seite 170), dass der Einfluss von
Temperatur und Druck auf das spezifische Volumen im prozess-
relevanten Bereich weniger als &2 % betrdgt. Infolgedessen wird die
Dichte fiir die Berechnung als konstant angesehen.

* Spezifische Warmekapazitit c:

Der Verlauf der spezifischen Warmekapazitit als Funktion der Tem-
peratur wird dem Modell iibergeben, wobei zwischen den Mess-
punkten linear interpoliert wird.

* Wirmeleitfadhigkeit A:

Die Warmeleitfahigkeit ist als Konstante dem Modell zu iibergeben
(siehe Kapitel 11.4, Seite 181).

3. Prozessdaten

Die Theorie der Schmelzeférderung stammt aus dem Jahr 1922 [154] und
wurde fiir Extrusionsanlagen stets weiterentwickelt. Im Allgemeinen wird
hierbei die Schneckendrehzahl n und der Volumenstrom V vorgegeben.
Die benoétigten Grofien (z.B. Druckgradient im Schneckenkanal, Stro-
mungsvorgdnge, Temperaturentwicklung) konnen anschlieffend daraus
ermittelt werden. Dies ist aber nur durchfiihrbar, da der Extrusionsprozess
stationdr ist und jegliche Anfahrprozesse nicht mitberticksichtigt werden.
Stationdr bedeutet hierbei, dass die Stromung vollstindig entwickelt ist
und dass von konstanten Zylinderwandtemperaturen auszugehen ist. Bei
dem in der vorliegenden Arbeit betrachteten instationdren Dosiervorgang
von KautschukspritzgiefSimaschinen wird jedoch ein Anfahrprozess be-
schrieben.
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Um dies zu ermoglichen, sind neben der Schneckendrehzahl n folgende
Prozessdaten fiir die mathematisch-physikalische Beschreibung unum-
ganglich:

e Druckverlauf im Schneckenkanal:

Mit dem in Kapitel 9.3, Seite 116 diskutieren praxisnahen Priifstand
ist es moglich, den Druckverlauf im Schneckenkanal als Funktion
der Dosierzeit experimentell zu ermitteln, wobei die gemessenen
Druckdaten dem Prozessmodell direkt {ibergeben werden.

¢ Wirksame Schneckenldnge:

Bei der Regression des Druckverlaufes als Funktion der Schnecken-
kanalldnge wurde beobachtet, dass abhédngig von der verwendeten
Kautschukmischung, der eingestellten Schneckendrehzahl sowie
vom Staudruck, der Schneckenkanal nicht immer tiber die gesamte
Kanalldnge gefiillt ist. Infolge dessen wird eine wirksame Schnecken-
lange definiert, die angibt, ob im Volumenelement ein Druck vor-
herrscht oder nicht. Steht das betrachtete Volumenelement nicht
unter einer Druckbeanspruchung, wird die Berechnung der Masse-
temperatur beim ndchsten Volumenelement fortgesetzt.

¢ Wandtemperatur des Plastifizierzylinders:

Mit dem in Kapitel 9.3, Seite 116 beschriebenen Priifstand kann
die transiente Zylinderwandtemperatur T, wihrend des Dosiervor-
gangs aufgezeichnet werden. Diese Information ist essentiell, da im
Gegensatz zum stationdren Extrusionsprozess die Temperatur der
Zylinderwand wihrend des Dosiervorgangs der Kautschukmischung
signifikant ansteigt. Der Anstieg ist auf die Scherdissipation zuriick-
zufiihren und erreicht erst nach lingerer Dosierzeit — wenn der durch
Dissipation bedingte Warmestrom jenem des Temperiermediums
entspricht — ein Plateau. Die Zylinderwandtemperatur Tz wird ne-
ben dem konvektiven Warmestrom gx zur Ermittlung der mittleren
Massetemperatur T)s in einem Volumenelement AV benétigt. Die
noch unbekannte Grenzschichttemperatur Tgs wird in weiterer Folge
als Randbedingung im Prozessmodell eingesetzt und mit Hilfe des
konvektiven Warmestroms berechnet (siehe Abbildung 8.4, Seite 87).
Der konvektive Warmestrom gg ist durch Gleichung 8.7 gegeben.

gk = az(Tes — Tz), (8.7)

mit dem Warmeiibergangskoeffizienten a7 am Zylinder.
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Abbildung 8.4: Idealisierte Darstellung des konvektiven Warmestroms inkl. an-
schlielender Warmeleitung durch eine zylindrische Wand, wobei
die Temperatur im Zylinder mit Hilfe von drei Thermoelemen-
ten bestimmt werden kann. Zylinderwandtemperatur Tz, Grenz-
schichttemperatur Tgs, mittlere Massetemperatur Ty, und radiale
Abstdnde R; und R, zu den Thermoelementen. In Anlehnung
an [11].

Durch experimentelle Untersuchungen erhielten Janeschitz-Kriegl
und Schijf [98] den in Gleichung 8.8 ersichtlichen Ansatz zur Berech-
nung des Warmeitibergangskoeffizienten a7 am Zylinder.

ay =1,13A (%)% , (8.8)

mit der Warmeleitfahigkeit der Kautschukmischung A und der
Schneckendrehzahl n. Die Temperaturleitfiahigkeit a ist durch Glei-
chung 8.9 gegeben.

q= A , (8.9)
PCp

mit der Dichte p und der spezifischen Warmekapazitét c,. Um eine
analytische Losung der ohnehin komplexen inhomogenen Diffe-
rentialgleichung erster Ordnung mit variablen Koeffizienten (siehe
Kapitel 8.7, Seite 104) zu ermdglichen, sind an dieser Stelle weitere
Annahmen zu treffen. Da in jedem betrachteten Volumenelement
die mittlere Massetemperatur berechnet wird und davon auszu-
gehen ist, dass die Grenzschicht (siehe Abbildung 8.4) gering zum
restlichen Volumen ist, wird der konvektive Warmestrom durch
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eine Grenzschichttemperatur T;s beschrieben. Dies bedeutet, das
als Randbedingung fiir das Prozessmodell wahrend des Dosiervor-
gangs nicht die gemessene Zylinderwandtemperatur Tz eingesetzt
wird, sondern eine um den konvektiven Warmestrom korrigierte
Grenzschichttemperatur Tgg. Durch die getroffene Vereinfachung
bleibt die inhomogene Differentialgleichung auf analytischem Wege
l16sbar und die konvektiven Warmestrome werden dadurch indirekt
mitberticksichtigt. Um die Grenzschichttemperatur Tgs aus Glei-
chung 8.7 bestimmen zu konnen, ist der Warmestrom g erforderlich.
Mosser [129] fiihrte Untersuchungen zur Ermittlung der Zylinder-
wandtemperatur durch und konnte den Wéarmestrom 4z mit Glei-
chung 8.10 akkurat beschreiben.

27‘[)\Z(T1 — Tg)
Z =

/ (8.10
In ﬁ—f )

mit der Warmeleitfahigkeit des Zylinders Az, der Temperatur eines
wandnahen (T7) und eines wandfernen (T3) Thermoelementes sowie
der dazugehorigen radialen Abstdnde zu den Thermoelementen R;
und Rj. Die Temperatur der Grenzschicht Ts wird durch Gleichset-
zen von Gleichung 8.7 und Gleichung 8.10 erhalten (Gleichung 8.11).

271'/\2(T1 — T3)

Tes =Tz +
cs oczlnﬁ—i’

(8.11)

8.2 ERMITTLUNG DER STROMUNGSVERHALTNISSE IM SCHNECKEN-

KANAL

Basis fiir die mathematische Beschreibung der Stromungsverhiltnisse im
Schneckenkanal ist die Impulsgleichung in ihrer allgemeinen Form [4].
Dabei werden folgende Annahmen getroffen:

Die Kautschukmischung sei wandhaftend und inkompressibel.
Es handelt sich um eine stationdre und laminare Schichtenstromung.

Die Geschwindigkeit normal zum Schneckensteg sei viel kleiner
als jene in Kanalrichtung. = v, < v,. Dadurch ist eine getrennte
Betrachtung beider Stromungen zuléssig.

Dehnstromungen, viskoelastische Effekte sowie Schwer- und Trag-
heitskrifte seien vernachlassigbar.

Die Stromung sei isotherm und vollstindig entwickelt in den be-
trachteten Volumenelementen AV.
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Vor allem der letztgenannte Punkt ist aufgrund des zu beschreibenden
Anfahrprozesses nicht fiir alle Zeitschritte giiltig. Aus diesem Grund muss
der experimentell ermittelte Druckverlauf im Schneckenkanal mitbertick-
sichtigt werden (siehe Punkt 3, Seite 85), um diese Unzuldnglichkeit zu
umgehen. Im Folgenden wird das Stromungsfeld v,(y) in Kanalrichtung
hergeleitet. Unter Berticksichtigung der getroffenen Annahmen reduziert
sich die Impulsgleichung zu Gleichung 8.12:
dp 0Ty

0z  dy

(8.12)

Eine Integration der vereinfachten Impulsgleichung (Gleichung 8.12) er-
gibt den Schubspannungsverlauf 7, als Funktion der Kanalhohe /1 (Glei-
chung 8.13).
d
Ty, = a—Zy + T, (8.13)
mit dem Druckgradienten 9r/9z und der Schubspannung am Schnecken-
grund 7. Unter Einbeziehung des Materialgesetzes der Viskositat (Ostwald-

deWale Modell, siehe Kapitel 5.1.3, Seite 57) ergibt sich fiir die Schubspan-
nung folgender Zusammenhang (Gleichung 8.14):

n—1 avz
dy

Die rechte Seite von Gleichung 8.14 wurde nicht ausmultipliziert, um eine

mathematische Fallunterscheidung zu ermdoglichen. Durch Gleichsetzen

von Gleichung 8.13 und Gleichung 8.14 ergibt sich der in Gleichung 8.15
dargestellte Zusammenhang.

00,

Tyz = 1(7, T)7 =ar(T)K y (8.14)

n—1 avz

00,

ay

0 _
B—Zy +1,=ar(T)K

Eine Umformung und anschliefflende Integration von Gleichung 8.15 fiithrt
zu dem erforderlichen Geschwindigkeitsprofil im Volumenelement AV.
Das Ostwald-deWale Modell erfordert allerdings eine Separierung der
Losungen in zwei unterschiedliche Falle.

* Fall A: positiver Geschwindigkeitsgradient 9v:/ay

Im Fall eines positiven Geschwindigkeitsgradienten folgt durch Um-
formung von Gleichung 8.15 die Schergeschwindigkeit , bzw. 90:/3y:

5 = Ly (ve)] (010

89
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Eine Integration von Gleichung 8.16 ergibt die Geschwindigkeitsver-
teilung in Forderrichtung (Gleichung 8.17).

14n

1 (Byte)
(ar(T)K)" % (1+1)

¢ Fall B: negativer Geschwindigkeitsgradient 9v:/ay

v:(y) = +C (8.17)

Im Fall eines negativen Geschwindigkeitsgradienten wechselt die
Schubspannung ihr Vorzeichen, wodurch aus Gleichung 8.15 der in
Gleichung 8.18 ersichtliche Zusammenhang zur Beschreibung der
Schergeschwindigkeitsverteilung iiber der Kanalhohe resultiert.

v, 1 op "
%= |amx Cav )] 518

Eine Integration von Gleichung 8.18 ergibt die Geschwindigkeitsver-

teilung (Gleichung 8.19).

o (2y-w) T
Uz (y) = _ 1 3
(MK % (E+1)

Die Bestimmungsgleichungen zur Beschreibung einer isothermen Kanal-
stromung sind durch Gleichung 8.17 und Gleichung 8.19 gegeben. In
diesen Gleichungen wird bereits der Temperaturverschiebungsfaktor ar
berticksichtigt. Dies ist nur dann zuldssig, wenn das betrachtete Volu-
menelement AV klein und demzufolge von isothermen Bedingungen
auszugehen ist. Klein bedeutet in diesem Zusammenhang, dass eine An-
derung der Zylinderwandtemperatur in Forderrichtung und folgend an
der Grenzflache des Volumenelementes zur Zylinderoberfliche vernach-
lassigbar ist. Mit der getroffenen Annahme sind die Strémungsvorgange
in jedem Volumenelement mit den isothermen Gleichungen beschreibbar.
Eine geeigneten Wahl von Randbedingungen am Schneckengrund (y = 0)
und an der Zylinderoberflache (y = h) liefern Losungen fiir die unbe-
kannten Integrationskonstanten C;, C; und 7. Jedoch kann nicht davon
ausgegangen werden, dass der Geschwindigkeitsgradient tiber die ge-
samte Kanalhohe dasselbe Vorzeichen aufweist. Tritt ein Extremwert {iber
der Kanalhohe /1 auf, ist die Geschwindigkeitsverteilung nicht mehr mit
einer Gleichung (Fall A oder Fall B), sondern nur durch eine Kombination
von Fall A und Fall B ermittelbar. Des Weiteren muss das Vorzeichen des
Druckgradienten 9p/az betrachtet werden, um eine physikalisch sinnvolle
Losung sicherzustellen. Folgend sind in Summe vier Unterscheidungen
zu berticksichtigen, welche in Abbildung 8.5, Seite 91 dargestellt sind und
in den folgenden Unterkapiteln vorgestellt werden.

+G (8.19)



8.2 ERMITTLUNG DER STROMUNGSVERHALTNISSE IM SCHNECKENKANAL

Schubspannung 7zy

Opz

Geschwindigkeit v, (y) o,

{ {

<

9}
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(a) Fall I: Druckgradient und Schubspannung positiv.

Schubspannung Tzy

Vpz

Geschwindigkeit v; (y) o,

zZ

e

{

—

Kanalhohe h

o]
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(b) Fall II: Druckgradient positiv, Schubspannung wechselt Vorzeichen.

Schubspannung 7z

Upz

Geschwindigkeit v, (y) Ops

M

{

Kanalhohe h

Tz

(c) Fall III: Druckgradient negativ, Schubspannung positiv.

Schubspannung Tzy

Upz

Geschwindigkeit v, (y) Ops

™

N

Kanalhohe h

Tz

(d) Fall IV: Druckgradient negativ, Schubspannung wechselt Vorzeichen.

Abbildung 8.5: Mogliche Schubspannungsverldufe und dazugehorige Geschwin-
digkeitsprofile bei der Stromung im Schneckenkanal. Umfangs-
geschwindigkeit v;, in Kanalrichtung, Schubspannung 7, am
Schneckengrund und Position des Nulldurchgangs y = 7 bzw.

y = y* der Schubspannung 7,.. In Anlehnung an [10, 153].
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Dabei werden fiir die Bestimmung der Integrationskonstanten in allen
betrachteten Fallen und aufgrund der Annahme einer wandhaftenden
Fliissigkeit nachfolgende Randbedingungen eingesetzt:

1. Die Geschwindigkeit ist am Schneckengrund gleich Null.
= 0,(y=0)=0und v,(y =0) =0

2. An der Zylinderwand tritt die Umfangsgeschwindigkeit v}, bzw. v},
auf. = v,(y = h) = vy, und v, (y = h) = vy,

8.2.1  Fall I: Druckgradient und Schubspannung positiv

Uber die gesamte Kanalhohe liegt in diesem Betrachtungsfall ein posi-
tiver Druckgradient sowie eine positive Schubspannung vor (siehe Ab-
bildung 8.5a, Seite 91). Die Integrationskonstante C; ist durch Einsetzen
der Randbedingung am Schneckengrund in Gleichung 8.17 durch Glei-
chung 8.20 gegeben.

m+1
C=— o (8.20)

(m+1)%’
mit der temperaturabhédngigen Fluiditat &
O—D(T) = —
Km ar (T) m
und dem reziproken FliefSindex m.

1
m= —
n

Ein Einsetzen von C; (Gleichung 8.20) in Gleichung 8.17 liefert die gesuchte
Geschwindigkeitsverteilung v, (y), welche durch Gleichung 8.21 gegeben

ist.

1 ap )erl m+1

v = — || ==y +T —T (8.21)
Z(y) ( 1) gz [(az ]/ z 4

Die einzige Unbekannte ist die Schubspannung am Schneckengrund T,
welche durch die Randbedingung am Zylinder gegeben ist. Mit dem
Einsetzen von C; (Gleichung 8.20) sowie der Randbedingung am Zylinder
in Gleichung 8.17 ergibt sich Gleichung 8.22.

m+1
Vpy = La (a_p h + TZ) — T;”H (8.22)
(m+1)% |\ 0z

Eine analytische Losung von Gleichung 8.22 ist nicht moglich. Um nume-
rische Herausforderungen bei der Bestimmung der Wandschubspannung
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am Schneckengrund 7, zu umgehen, wird Gleichung 8.22 umgeformt. Das
in Gleichung 8.23 vorliegende Nullstellenproblem wird mit der Matlab-
Funktion fzero fiir jedes Volumenelement gelost.

0=

a m+1 a
(a—z h+ TZ) — Té““] — vy, (m+ 1)8_5 (8.23)

8.2.2  Fall II: Druckgradient positiv, Schubspannung wechselt Vorzeichen

Der Druckgradient ist in diesem Fall positiv. Jedoch ist in Abbildung 8.5b,
Seite 91 ersichtlich, dass die Schubspannungsverteilung einen Nulldurch-
gang aufweist wobei es in der Geschwindigkeitsverteilung zu einem Ma-
ximum kommt. Diese Extremstelle j, welche im Bereich 0 < § < h liegt,
kann anhand von Gleichung 8.13 ermittelt werden, indem 7, = 0 einge-
setzt wird. Am Schneckengrund ist sowohl der Geschwindigkeitsgradient
als auch die Schubspannung negativ, wodurch Gleichung 8.19 fiir die
Ermittlung von C; herangezogen wird. Unter Berticksichtigung der Rand-
bedingung am Schneckengrund ergibt sich fiir die Integrationskonstante
C, Gleichung 8.24.

(_Tz)m—l—l

Cr= - _
(m+1)5E

(8-24)
Durch Einsetzen von C; (Gleichung 8.24) in Gleichung 8.19, resultiert
das zwischen 0 < y < 7 giiltige Geschwindigkeitsprofil v,s(y) (Glei-
chung 8.25).

v,5(y) = _® [(_g_zy B Tz) m+1 (g

(m+ 1)3—2’ (8:25)

Im Bereich von § < y < h ist der Geschwindigkeitsgradient positiv. In-
folgedessen ist die Randbedingung fiir den Zylinder in Gleichung 8.17
einzusetzen, um die Integrationskonstante C; mit Gleichung 8.26 beschrei-
ben zu konnen.

(g—§h+TZ>m+1

d
(m+1) £

C1 = Opy — P (8.26)

Gleichung 8.27 wird durch Einsetzen von C; (Gleichung 8.26) in Glei-
chung 8.17 erhalten und beschreibt das Geschwindigkeitsprofil v,z (y) im
Bereich j <y < h.

o o) m—+1 ) m—+1
vz (y) = sz+m [(a—zy—l-’fz) — (B_Zh+TZ) (8.27)
oz
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Die Stelle y = § des Nulldurchganges der Schubspannung 7, folgt aus
Gleichung 8.13 und ist durch Gleichung 8.28 gegeben.

Der in Gleichung 8.29 ersichtliche Zusammenhang zwischen der Schub-
spannung am Schneckengrund 7, und dem Druckgradienten 9r/9z wird
durch Gleichsetzen von Gleichung 8.25 und Gleichung 8.27, unter Bertick-
sichtigung von Gleichung 8.28 (y = 7)), erhalten. Der in Gleichung 8.29
dargestellte Zusammenhang ist bereits auf ein Nullstellenproblem umge-
formt.

o) ) m+1
0=—ovp, (m+1) a—z - [(_Tz)m+1 _ <8_Z h+ Q) ] (8.29)

8.2.3  Fall III: Druckgradient negativ, Schubspannung positiv

Ein negativer Druckgradient dp/az tritt in der Extrusion auf, wenn
Schnecken mit genuteter Einzugszone verwendet werden. Infolgedessen
ist der Druck im Bereich der Einzugszone wesentlich hoher als an der
Schneckenspitze. Dies wird als Zwangsférderung bzw. als “Uberfahren”
des Extruders bezeichnet. Beim Kautschuk-SpritzgiefSverfahren wird solch
eine Art von Schnecken nicht verwendet. Negative Druckgradienten treten
ebenfalls bei kernprogressiven Schnecken, die vereinzelt bei Herstellern
von KautschukspritzgiefSimaschinen verwendet werden, auf. Die in der
vorliegenden Arbeit eingesetzte MAPLAN FIFO-SpritzgiefSmaschine ist
jedoch mit einer reinen Forderschnecke ausgestattet. Daher werden aus
Griinden der Vollstandigkeit fiir Fall III und IV nur die wesentlichen
Bestimmungsgleichungen angegeben.

Die Berechnung von Fall III gestaltet sich analog zu Fall I, wobei die
Bestimmungsgleichung, um die Schubspannung am Schneckengrund er-
mitteln zu konnen, durch Gleichung 8.23 gegeben ist.

8.2.4 Fall 1V: Druckgradient negativ, Schubspannung wechselt Vorzeichen

Fall IV titt — genauso wie Fall III — in der vorliegenden Arbeit nicht auf. Die
Vorgehensweise zur Ermittlung der Geschwindigkeitsverteilung gestaltet
sich dhnlich wie bereits bei Fall II beschrieben. Die Geschwindigkeitsver-
teilung im Bereich 0 < y < 7 ist durch Gleichung 8.30 und im Bereich
7 <y < h durch Gleichung 8.31 gegeben.

_ o ap e m+1
v.(y) = m [(g Y+ Tz> - T, (8.30)
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U(]/) _— P [( apy T)m+1
z =0z T 5, —5_ Y1 —
(m+1)%¢ 9z

Den Zusammenhang fiir die Berechnung der Schubspannung am Schnecken-
grund T liefert Gleichung 8.32.

m+1
=0 [(—a—ph—rz> —T;”H] — Up, (m+1) 3—5 (8.32)

8.3 VOLUMENSTROM IN FORDERRICHTUNG

Um den Volumenstrom V aus dem vorgegebenen Druckgradienten 9/a:
bestimmen zu kdnnen, muss zundchst ein Zusammenhang zwischen den
beiden Grofien hergeleitet werden. Der Volumenstrom im betrachteten
infinitesimalen Volumenelement ergibt sich aus der Integration der Ge-
schwindigkeitsverteilung v, tiber der Kanalhohe / und liefert je nach
betrachtetem Fall (I-IV) unterschiedliche mathematische Ausdriicke. Da
in der vorliegenden Arbeit nur Fall I oder II auftreten kann, wird die
Herleitung nur fiir diese Félle durchgefiihrt.

8.3.1  Volumenstrom fiir Fall I: Druckgradient und Schubspannung positiv

Die Geschwindigkeitsverteilung ist durch Gleichung 8.21 gegeben und
wird fiir die Ermittlung des Volumenstroms V; iiber der Kanalhéhe inte-
griert (Gleichung 8.33).

_ h
VI ey b / ’UZ (y) dy — e e
y=0

m—+2
b (g_z ht TZ) —T m+1
= op op - T h (8-33)

8.3.2  Volumenstrom fiir Fall 1I: Druckgradient positiv, Schubspannung wech-
selt Vorzeichen

Wie in Abbildung 8.5b, Seite 91 dargestellt, ergibt sich bei dem betrachteten
Fall eine Extremstelle bzw. ein Nulldurchgang. Der Volumenstrom setzt
sich folgend aus zwei Anteilen zusammen, wobei die Grenze durch 7§
gegeben ist. Im Bereich 0 < y < ¢ ist der Geschwindigkeitsgradient
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negativ, wodurch Gleichung 8.25 fiir die Berechnung des Volumenstroms
verwendet wird. Ist y < § < h wird Gleichung 8.27 fiir die Ermittlung
herangezogen. In Gleichung 8.34 ist der resultierende Volumenstrom fiir
Fall II ersichtlich.

) 7 h
Vir=b v.5(y) dy +b/ vz(y)dy = -
y=0 y=y

b op
:5 {sz (gh“f_Tz) - ...

dz
& ap m+2 I
g [(Bree) e s

84 ANPASSEN DER KONSISTENZ FUR DIE BETRACHTUNG EINER EIN-
DIMENSIONALEN STROMUNG

Mit den bis dato hergeleiteten Gleichungen lasst sich der Volumendurch-
satz bei vorgegebenen Druckgradienten bzw. der Druckgradient bei be-
kanntem Volumendurchsatz ermitteln. Da es sich beim Spritzgiefien von
Kautschukmischungen um einen transienten Vorgang handelt, ist es nicht
ratsam, den Volumenstrom vorzugeben und daraus den Druckgradien-
ten zu ermitteln. Demzufolge wird in dieser Arbeit der Druckgradient
als Randbedingung definiert. In Kapitel 8.2, Seite 88 wurde die Annah-
me getroffen, dass die Stromung in Kanalrichtung v, und normal zum
Schneckensteg v, unabhidngig voneinander geldst werden kdnnen. Genau
betrachtet ist dies nur eine Ndherungslosung, da bereits bei Verwendung
des Ostwald-deWale Modells zur Beschreibung der Viskositat beide Stro-
mungen miteinander gekoppelt sind [4, 144] und somit Gleichung 8.35
und Gleichung 8.36 nur auf numerischen Wege zu Losungen fiihren.

n—1

op 0 0 \*  (30:\?| T aue |
S [CHRICH I S (829

p 9 g \2 [0 \?] * ou, |
(&) (5) | wpo (80

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein Prozessmodell fiir den transienten Do-
siervorgang zu entwickeln, welches die Moglichkeit schafft, die transiente
Massetemperatur der dosierten Kautschukmischung innerhalb der zur
Herstellung eines Formteils benotigten Zykluszeit zu beschreiben. Dem-
zufolge ist es essentiell, die Rechenzeit so gering wie moglich zu halten,
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um die Anforderung an das Prozessmodell gewihrleisten zu kénnen. Im
Folgenden wird ein Weg aufgezeigt, um mit handhabbaren und vor allem
analytisch losbaren Gleichungen die Massetemperatur zu modellieren. Die
Viskositit bei einer gekoppelten Betrachtung der Stromung v, und v, ist
durch Gleichung 8.37 sowie bei einer eindimensionalen Beschreibung der
Viskositdt durch Gleichung 8.38 gegeben.

n—1

B - 00y 2 00, zl 7

op = K(T) (W) + (W) (8.37)
B _ avz 1’1—1

mp = Kip (T) N (8.38)

Durch Gleichsetzen von Gleichung 8.37 und Gleichung 8.38 ergibt sich ein
Zusammenhang fiir die korrigierte Konsistenz K;p (Gleichung 8.39).

n—1

() + ()]

Kip =K 3 (8-39)

00,

dy

Durch diesen Ansatz wird die Stromung normal zum Schneckensteg und
die daraus resultierende Dissipation im Volumenelement bei der weiteren
Beschreibung indirekt mitberticksichtigt [10].

Um die korrigierte Konsistenz K;p beschreiben zu kénnen, muss die
Schergeschwindigkeit 7y, bekannt sein. Folgend wird ein Zusammenhang
zwischen dem Druckgradienten 97/ax und der Schubspannung am Schne-
ckengrund T, hergeleitet. Bei der Betrachtung der Stromung normal zum
Schneckensteg vy(y) liegt Fall II vor (siehe Kapitel 8.2.2, Seite 93 sowie
Kapitel 8.3.2, Seite 95 ), wobei die hergeleiteten Bestimmungsgleichun-
gen fiir die Forderrichtung z auch fiir die Stromung in x-Richtung giiltig
sind. Folgend ist der Index z durch den Index x zu ersetzen, um die
Bestimmungsgleichungen fiir die Stromung normal zum Schneckensteg
zu erhalten. Der in Gleichung 8.40 ersichtliche Zusammenhang zwischen
Druckgradient 9r/ox und Schubspannung am Schneckengrund 7, hat fol-
gende mathematische Form.

) o) m+1
0= —vp (M+1) % - P [(_Tx)m+1 _ (£ h+ Tx> ] (8.40)

Da in Gleichung 8.40 sowohl 9r/ox und 7, unbekannt sind, muss fiir die
Losung noch eine weitere Bedingung verwendet werden. Hierbei wird
wieder die Annahme berticksichtigt, dass die Strémung v, und v, getrennt
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voneinander betrachtet werden. Die Stromung normal zum Schneckenka-
nal fiihrt zu einer sogenannten Umlaufstromung, welche keinen Beitrag
zum Volumenstrom in Forderrichtung liefert (Gleichung 8.41).

. b d
Vir=0= £ {va <£h+rx> — e
ox
m+2
(g—z h+ Tx> + (—Tx)m+2] } (8.41)

Gleichung 8.40 und Gleichung 8.41 kdnnen nur numerisch geldst werden.
Hierzu wird in der vorliegenden Arbeit die Matlab-Funktion fmincon
eingesetzt. Diese Funktion erlaubt es, nichtlineare Gleichungssysteme mit
Nebenbedingungen zu losen. Als Nebenbedingung wird die Stelle y = y*
des Nulldurchganges der Schubspannung 7, gewéhlt (Gleichung 8.42).
Vergleiche hierzu auch Gleichung 8.28 auf Seite 94. Um eine Losung
sicherzustellen muss y* zwingend kleiner als die Kanalhohe / sein.

P
ap

y'=—=—"<h (8.42)

Nachdem eine Losung fiir die Schubspannung am Schneckengrund
erreicht wurde, kann die korrigierte Konsistenz K;p bestimmt werden.
Hierfiir sind fiir die Berechnung der Schergeschwindigkeit 7, die Be-
stimmungsgleichungen der z-Richtung heranzuziehen (z = x, siehe Glei-
chung 8.2, Seite 89). Da die Schergeschwindigkeiten in x- und z-Richtung
von der Position y (Kanalhohe) abhdngen und in weiterer Folge mit ge-
mittelten Werten je Volumenelement gerechnet wird, ist eine Mittelwert-
bildung von K;p vorzunehmen. Es sei darauf hingewiesen, dass bei der
Ermittlung des Volumenstroms in Kanalrichtung V; (siehe Gleichung 8.33,
Seite 95) in weiterer Folge die gemittelte und korrigierte Konsistenz Kip
anstatt von K zu verwenden ist.

85 ERMITTELN EINER EFFEKTIVEN VISKOSITAT

Nachdem der Volumenstrom in Kanalrichtung V; mit der gemittelten
und korrigierte Konsistenz Kip bestimmt worden ist, muss eine weitere
Vereinfachung fiir die folgende Temperaturberechnung getroffen werden.
Wiirden Kautschukmischungen newtonsches Fliefsverhalten aufweisen,
wiére die Temperaturberechnung im Schneckenkanal einfach. Bei struktur-
viskosem FliefSverhalten und reiner Druckstromung im Schneckenkanal
wire eine Berechnung mit dem Konzept der reprisentativen Viskositét
moglich [60]. Allerdings ist die Druckstromung im Schneckenkanal von
einem Schleppstromungsanteil tiberlagert, welches es nicht erlaubt, das
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Konzept der reprisentativen Viskositdt heranzuziehen. Jedoch wird in der
Literatur von Becker [7] ein Konzept vorgestellt, welches die Berechnung
mittels reprasentativer Grofien zuldsst. Fiir newtonsche Fliissigkeiten ist
der Volumenstrom Vy in Kanalrichtung durch Gleichung 8.43 gegeben.

bhoy, _ I ap

Vn=Vs+Vp=—5 127 oz

(8.43)
Wird der Volumenstrom V; bei nicht-newtonschem Flieverhalten mit
Gleichung 8.34 unter Berticksichtigung der korrigierten Konsistenz Kjp
(siehe Gleichung 8.39, Seite 97) ermittelt und in Gleichung 8.43 anstatt
von V) eingesetzt, kann daraus eine Viskositit 77 berechnet werden. Die
dadurch erhaltene Viskositdt wird als effektive Viskositit 1.5 [7] bezeichnet
und ermoglicht es weitere Berechnungen mit repriasentativen Grofien
durchzufiihren. Die effektive Viskositdt ist durch Gleichung 8.44 gegeben.

bh3dp

12 9z
Heff = : (8-44)
szzbh _ VI
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Prinzipiell konnte die Massetemperatur mit einer vereinfachten Energie-
gleichung bestimmt werden. Allerdings ware dies nur auf numerischem
Wege moglich, da eine Kopplung mit der Impulsgleichung vorliegt [4].
Streng genommen liegen fiir die mathematischen Beziehungen von Ge-
schwindigkeit und Volumenstrom isotherme Annahmen zugrunde. Wei-
ters ist zu bedenken, dass es sich beim Dosiervorgang um einen transienten
Anfahrprozess handelt. Folgend haben die getroffenen Annahmen, wie
z. B. vollstandig entwickeltes Stromungsprofil, eine nur sehr beschrankte
Giiltigkeit. Agassant [4] weist auf ein Verfahren zur Beschreibung der
mittleren Temperatur in einem Volumenelement AV hin. Dabei wird eine
differentielle Energiebilanz aufgestellt und anschlieflend iiber ein Volumen
AV = bhdz integriert. Das von Agassant beschriebene Verfahren wird
auch in der vorliegenden Arbeit angewandt, da es aufgrund der getroffe-
nen Annahmen ausreichend ist, die mittlere Temperatur der Kautschuk-
mischung bzw. Temperaturentwicklung entlang des Schneckenkanals zu
kennen. In Abbildung 8.6, Seite 100 ist die aufgestellte Energiebilanz an ei-
nem Volumenelement mit der axialen Lange Az dargestellt. Dabei werden
(1) der Energieinhalt der betrachteten Masse bei Eintritt Qo und Austritt
aus dem Kontrollvolumen Qj, (2) die im Volumenelement AV dissipierte
Energie Ep sowie (3) die durch Warmeleitung in den Zylinder bzw. in
die Schnecke bedingten Warmestrome 4z bzw. §s mitberticksichtigt und
folgend beschrieben.
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Ep =bdz [, o (% + 7% ) dy

Zylinder

Qo=pbho.c,T Qo =pbho.c, (T+dT)

Kanalhohe

L,

z

Schnecke

Abbildung 8.6: Energiebilanz an einem Volumenelement im Schneckenkanal. In
Anlehnung an [11].

Die pro Zeiteinheit in das Kontrollvolumen transportiere Warmemenge Qg
ist durch Gleichung 8.45 gegeben.

Qo = mc,T = pbhv.c,T, (8.45)

mit der Masse m des Kontrollvolumens, spezifische Warmekapazitét cy,
mittlere Massetemperatur T, Dichte p, Breite b sowie Hohe / des Kanal-
querschnittes und mittlere Geschwindigkeit in Forderrichtung . Im Volu-
menelement AV wird mechanische Energie in Form von Warme dissipiert.

h
Ep = bAz /y_o (ryxaa% + ryzz—z;) dy, (8.46)
mit der dissipierten Energie Ep, der axialen Lange Az des Volumeneleme-
tes, den Schubspannungen normal zum Schneckensteg 7, und in Forder-
richtung 7, sowie den dazugehorigen Schergeschwindigkeiten 9vx/9y und
9v:/3y. An die Forderschnecke wird der Warmestrom Qg (Gleichung 8.47)
und an den Zylinder Q7 (Gleichung 8.48) abgegeben.

Qs = bAzgs, (8.47)
mit dem Warmestrom pro Quadratmeter in die Forderschnecke 4s.
Qz = bAzgy, (8.48)

mit dem Warmestrom pro Quadratmeter in den Zylinder 4z. Bedingt
durch die zu- bzw. abgefiihrten Energien kommt es zu einer Temperaturer-
hohung dT der Masse im Kontrollvolumen, welche durch Gleichung 8.49
erfasst wird.

Q1 = mcy (T +dT) = pbho,c, (T +4dT), (8.49)
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mit dem Warmeinhalt der Masse pro Zeiteinheit Q; bei Verlassen des
Kontrollvolumens. Werden Gleichung 8.45 bis Gleichung 8.49 addiert
und umgeformt, ergibt sich die Energiebilanz am Volumenelement AV
bzw. ein beschreibender Zusammenhang fiir die Ermittlung der mittleren
Massetemperatur T als Funktion der axialen Position im Schneckenkanal.
Der linke Teil von Gleichung 8.50 beschreibt die Anderung des Energiein-
haltes beim Durchstrémen des Kontrollvolumens. Dieser entspricht der
Scherdissipation abziiglich der durch Warmeleitung abgefiihrten Energien.

T h
pcphﬁz?)—zg = /_0 (Tyxaa% + Tyz%) dy — (42 + gs) (8.50)
Im Folgenden wird nédher auf die Ermittlung der noch unbekannten Terme
in Gleichung 8.50 eingegangen, wobei mit der mathematischen Beschrei-
bung der Warmestrome in den Zylinder 4z und in die Schnecke s begon-
nen wird. Eine Herausforderung ist hierbei, dass der Warmestrom in die
Schnecke §s messtechnisch nicht zugénglich ist. Durch die Annahme einer
adiabaten Randbedingung an der Schnecke sowie isothermer Bedingungen
an der Zylinderoberfldche — die Zylinderwandtemperatur ist messtech-
nisch zugéanglich — lassen sich die Warmestrome allerdings abschétzen.
Eine dhnliche Betrachtung fiihrte Binder [10] bei der Modellierung der
Transportvorgdangen in Einschneckenextrudern durch und erzielte damit
addquate Berechnungsergebnisse im Vergleich zu den Messergebnissen.

Durch die getroffenen Annahmen koénnen die auftretenden Warme-
strome mit einer vereinfachten Energiegleichung ohne Konvektionsterm
(y-Richtung) beschrieben werden (Gleichung 8.51).

9°T d 0
ox + Tyz& (8.51)

o Ty dy

Durch Verwenden einer effektiven Viskositat (siehe Gleichung 8.44, Sei-
te 99) kann in weiterer Folge mit den relativ einfachen newtonschen Zu-
sammenhdngen gerechnet werden. Die Geschwindigkeitsprofile v, (Glei-
chung 8.52) und v, (Gleichung 8.53) weisen folgende Form auf:

0x(y) = Vi [3 (1)~ 2%] : (8.52)
W 9 2
0z(Y) = Up, % + % H_Z {(%) — %] . (8.53)

Fiir die Schubspannung 7, (Gleichung 8.54) und 7, (Gleichung 8.55)
gilt bei newtonscher Betrachtung T = n§ unter Bertiicksichtigung der
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Ableitungen der Geschwindigkeitsprofile v, (Gleichung 8.52) und v, (Glei-
chung 8.53) folgender Zusammenhang;:

zva y
Tyx = Meff —7— 7 (3E - ) , (8.54)

(8.55)

_ hoop (y 1Y) | %
Tz = et [qeff oz (h 2>+ h

Durch Umformen von Gleichung 8.51, Einsetzen von Gleichung 8.52 bis
Gleichung 8.55 und anschlieflender Integration ergibt sich der in Glei-
chung 8.56 gezeigte Zusammenhang fiir die Temperatur T.

2
_ M) (hop) [y v v
T === {(qeff oz ) 122 "entE| T

2 o) 2 2 4,2
20 p(y__y_>+<@) L

Neff 0z \6h 4 h/ 2
- 3 3 2
() [} rowre e

Die Integrationskonstante C3 ergibt sich im Falle der adiabaten Randbe-
dingung an der Schnecke zu:

oT
a]/ y=0
Ein Einsetzen der Randbedingung am Zylinder T(y = h) = Tgg (siehe

Abbildung 8.4, Seite 87) in Gleichung 8.56 ergibt die gesuchte Integrations-
konstante Cy.

2
_ Mesr | 1 (W2 9p\~ Ko dp | vp,
Cy=Tgs + A {24 <77eff 32 677eff 3z + == ) —|—7be (8.58)

=0=C3=0. (8.57)

Durch Einsetzen von C3 (Gleichung 8.57) und C4 (Gleichung 8.58) in
Gleichung 8.56 kann die Temperatur T durch Gleichung 8.59 beschrieben
werden.

U I /yt 2v3 y2 1
T =Tes = ek [T (55t g e)

Yy: y? o1 1/,
--+H(?—7+8)+§<Y —1)]+---

4, (3Y4—4Y3+4Y2—1> } , (8.59)
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mit dem dimensionslosen Druckgradient I'1

2
= f 8_p (8.60)
Heff Upz 0Z
und der dimensionslosen y-Koordinate Y
y="Y. (8.61)

h

Da in weiterer Folge nur mit mittleren Groéfsen im Volumenelement AV ge-
rechnet wird, ist eine integrale Mittelwertbildung von T(Y') durchzufiihren.

1 2 2
r_ IS 77 R N S L S S B
T— /YZO T(Y)dY = Tgs — 2 [vbz ( 05 3) 12| 66

Durch die adiabate Randbedingung an der Schnecke (45 = 0) liegt nur
ein Warmestrom in den Zylinder 4z vor, welcher durch Gleichung 8.63
gegeben ist.

, oT Neff I

G7 = —A Wl = {v%z (E +1) + 802, (8.63)
Der in Gleichung 8.63 ersichtliche Warmestrom ¢4z kann auch durch die
mittlere Temperatur T ausgedriickt werden. Hierzu wird Gleichung 8.62

wie folgt umgeformt:

y=h

Neff _ 4 (T —Tgs) (8.64)
o 2 I, 1) 4 % '
V. (m—ﬁ+§>+%

Die Beziehung in Gleichung 8.64 wird in Gleichung 8.63 eingesetzt, um
den Warmestrom in den Zylinder 4z mit der mittleren Massetemperatur T
auszudriicken.

i (T —Tgs) [viz (?—22 +1) —|—80127x]

4z = 2
2 (112 _ I, 1 Zpx
Vb, (m 12+3> T

(8.65)

Auch die Geschwindigkeitsprofile v, (Gleichung 8.66) und v, (Gleichung 8.67)

konnen mit der dimensionslosen y-Koordinate Y (Gleichung 8.61) sowie
durch den dimensionslosen Druckgradient IT (Gleichung 8.60) ausge-
drtickt werden.

0e(Y) = vpy (31/2 - Y) (8.66)

0:(Y) = vy, {Y n % <Y2 - Y)} (8.67)
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In der Energiebilanz am Volumenelement AV scheint eine mittlere Ge-
schwindigkeit 7, auf. Infolge dessen wird von Gleichung 8.67 eine integrale
Mittelwertbildung durchgefiihrt (Gleichung 8.68).
1

0. = [ wx(v)dy = % (1 - %) (8.68)
Der letzte fehlende Term zur Losung der Energiebilanz am Volumenele-
ment AV (siehe Gleichung 8.50, Seite 101) ist die dissipierte Energie Ep
(siehe Gleichung 8.46, Seite 100). Unter Berticksichtigung der Zusammen-
hinge von 1y, (Gleichung 8.54), Ty, (Gleichung 8.55), vy (Gleichung 8.66)
und Ty, (Gleichung 8.67) sowie der dimensionslosen Grofien IT (Glei-
chung 8.60) und Y (Gleichung 8.61) resultiert die beschreibende Form der
dissipierten Energie Ep:

. h Bvx 8vz o ”eff 2 2 HZ

Die hergeleiteten Beziehungen werden nun in die Energiebilanz am Vo-
lumenelement AV (siehe Gleichung 8.50, Seite 101) eingesetzt. Der durch
Gleichung 8.70 beschriebene Zusammenhang wurde bereits umgeformt,
um eine Losung der inhomogenen Differentialgleichung erster Ordnung
zu ermoglichen.

oT _
— +PT = )
% + S(z), (8.70)
mit dem Faktor P
2 (112 2

2A Oz (1_ + 1) + Sbe

P=- c,h2v (1—2) > (12 11,1 v ®.71)
pephion (1-%) o (F-H+3)+%

und dem Storterm S(z).
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Der Faktor P (Gleichung 8.71) kann als unabhédngig von der z-Koordinate
angesehen werden, wenn (1) die axiale Lange Az vom Volumenelement AV
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gering ist und (2) die Kanalhohe / sich im betrachteten Volumenelement
nicht signifikant dndert. Beide Annahmen sind in der vorliegenden Arbeit
giiltig. Allerdings stellt Gleichung 8.70 nur den isothermen Fall dar, da die
Grenzschichttemperatur Tgg als konstante Randbedingung einzugeben
ist. Folgend wird die Annahme getroffen, dass entlang des Volumen-
elemetes mit der axialen Lange Az die Grenzschichttemperatur Tgs von
der Koordinate z abhéngt und linear zunimmt (Gleichung 8.73).

Tes(z) = cz+ Tgso, (8.73)

mit der Konstanten c:

oo Tcs1 — Tso

A , (8.74)

der Temperatur der Grenzschicht am Ende Tsg; und am Beginn Tgsp
des betrachteten Volumenelementes. Durch die getroffene Annahme lasst
sich die Storfunktion S(z) (Gleichung 8.72) folgendermafen umschreiben
(Gleichung 8.75):

S(z) = ATcs(z) + B, (8.75)

mit dem Faktor A:

2
A 21 02 <ﬁ+1>+80%x 56
— p cp h2v? (1—%) 2 (H_Z_E+l>+i .7
z bz \40 " 1273 15
und dem Faktor B:
2
20teff |V (12 +1) + 405,
b= [ < > ] 8.77)

pcph?oy, (1— 1)

Fiir die Losung der inhomogenen Differentialgleichung erster Ordnung
(Gleichung 8.70) wird auf die einschldgige Fachliteratur verwiesen [150].
An dieser Stelle wird nur der Losungsansatz vorgestellt, wobei auf die
Bestimmung der Konstanten Cs und C¢ ndher eingegangen wird. Der
allgemeine Losungsansatz hat die Form (Gleichung 8.78):

T(z) = C5lePZ /ePZS(z) Csdz. (8.78)

Durch Losen von Gleichung 8.78 ergibt sich (Gleichung 8.79):

ng) Ac | Co Pz (8.79)

T(Z):__ﬁ C5
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Am Beginn des Volumenelementes liegt die Temperatur T(z = 0) = Ty
vor, wodurch das Verhiltnis €i/c; mit Gleichung 8.80 bestimmt werden
kann.
Cse -~ S(z=0) Ac
=7,
cs  ° T
Einsetzen von Gleichung 8.80 in Gleichung 8.79 ergibt die mittlere Masse-
temperatur T im Volumenelement AV (Gleichung 8.81).

T(z) = @ - % + (TO — —S(ZP: 0 + %) e Pz (8.81)

(8.80)

8.8 BERUCKSICHTIGUNG DER MASSENERHALTUNG

Mit der in Gleichung 8.81 ersichtlichen Losung der inhomogenen Dif-
ferentialgleichung erster Ordnung wird die Massetemperatur in jedem
Volumenelement bestimmt. Allerdings ist hierbei noch die Erhaltung der
Masse zu berticksichtigen. Die Massenerhaltung besagt, dass die in ein
Kontrollvolumen geférderte Masse dieses auch wieder zu verlassen hat.
Demzufolge ist in Abbildung 8.7, Seite 107 der prinzipielle Ablauf zur
Massetemperaturberechnung und Erhaltung der Masse dargestellt.

Zum Zeitpunkt t( ist der Schneckenkanal gefiillt und es wird davon
ausgegangen, dass die Temperatur der Masse (z.B. Tyy = 70°C) jener
vom Zylinder entspricht. Da die Schnecke zu diesem Zeitpunkt stillsteht,
entspricht die Zylinder- der Grenzschichttemperatur Tgs(z, t). Aulerdem
ist bei ty der Druckgradient 9r/9z gleich Null. Ausgehend von den ge-
troffenen Annahmen wird in weiterer Folge der Zeitschritt t; betrachtet.
Hierbei ist der Druckgradient 9r/9z > 0 und die Zylinderwandtempera-
tur hat sich aufgrund von Dissipation wahrend der Forderung erhoht.
Ein Anstieg der Zylinderwandtemperatur fiihrt ebenso zu einer hoheren
Grenzschichttemperatur Tgs(z, t1). Mit Gleichung 8.81 wird nun in jedem
Volumenelement AV die im Zeitschritt ¢; herrschende Massetemperatur
bestimmt (z. B. 70 °C 4 ATj). Ist die Berechnung am letzten Volumenele-
ment durchgefiihrt worden — also die Bedingung yu Az = Z erfiillt — wird
im selben Zeitschritt t; die Massenerhaltung beriicksichtigt, da ein Vo-
lumenelement AVy mit der Temperatur T eingezogen wird. Im selben
Augenblick wird das Volumenelement AV, = V| At mit der Temperatur
Ty = 70 °C + ATs in die Einspritzkammer bzw. in den Schneckenvorraum
gefordert. Numerisch wird die Massenerhaltung mit Gleichung 8.82 be-
schrieben, wobei Az so zu wéhlen ist, dass in jedem Zeitschritt At nur ein
Volumenelement i (Gleichung 8.83) gefordert wird.

_ ViAt

Az T

(8.82)
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Vit
 bhAz

(8.83)

Folgend diirfen Az und At nicht beliebig gewéhlt werden, um die Massen-
erhaltung berticksichtigen zu konnen. Nachfolgende Werte fiir Az und At
konnen bei der Ermittlung hilfreich sein: Az = 4mm und At =0,1s.

=
=
2
o
: 1
~
: §
A 3
3
=
Dosierzeit tp
Grenzschichttemperatur Tgs(z,t)
T=1t | 70°C | 70°C | 70°C | 70°C ap/2z = 0 und Tgs(z, to)
+ATy +AT, +ATy +ATy +ATs
T=# |70°C+AT1|70 C+AT2|70°C+AT3|7O C+ ATy 7O°C+AT5| .0 und Tes(z )
=8 Tz h) | Tu(zh) | Tw(zh) | Tw(zh) |70°C+AT5|
+AT, +AT, +ATy +AT, +ATs

t=t; [ To+an [ Tui) | Tui) | TuGo) [ M@l /0 > 0 und Tes(z k)

Abbildung 8.7: Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei der Massetem-
peraturberechnung unter Berticksichtigung der Massenerhaltung.
Zeitschritt T, Druckgradient 9r/3z und mittlere Temperatur Ty der
eingezogenen Kautschukmischung.
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Wie in Abbildung 8.7, Seite 107 gezeigt, wird die Berechnung fiir die
folgenden Zeitschritte (z.B. t;), analog wie bei Zeitschritt t; erldutert,
durchgefiihrt. Ist das Ende der Dosierzeit tp , welche durch die Bedingung
T At = tp gegeben ist, erreicht, wird die Berechnung beendet und das
Massetemperaturprofil T(¢p) als Funktion der Dosierzeit tp ausgegeben.
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VERWENDETES EQUIPMENT UND UNTERSUCHTE
KAUTSCHUKMISCHUNGEN

In den néchsten zwei Kapiteln wird ndher auf (1) das eingesetzte techni-
sche Equipment, (2) die untersuchten Kautschukmischungen sowie auf
(3) den Aufbau und die Gestaltung der durchgefiihrten Experimente ein-
schliefilich der jeweiligen Anforderungen, Ziele und Grenzen eingegangen.
Tabelle 9.1 (siehe Seite 113, ff) gibt einen Uberblick iiber das in der vorlie-
genden Arbeit verwendete Equipment, wobei (1) die Messvorrichtung zur
Ermittlung der Massetemperatur in der Einspritzkammer einer MAPLAN
FIFO-SpritzgieBmaschine (siehe Kapitel 9.1), (2) die Formteilgeometrie
und das Versuchswerkzeug (Kapitel 9.2, Seite 115) sowie (3) der praxisnahe
Priifstand zur Untersuchung des Dosiervorgangs (Kapitel 9.3, Seite 116)
im Detail vorgestellt werden.

9.1 MESSVORRICHTUNG ZUR BESTIMMUNG DER MASSETEMPERATUR
IN DER EINSPRITZKAMMER EINER FIFO-SPRITZGIESSMASCHINE

Bevor ein Priifstand fiir die experimentelle Untersuchung der Stromungs-
vorgédnge im Schneckenkanal vom SpritzgieSmaschinenhersteller MAPLAN
GmbH zur Verfiigung gestellt wurde, sollte {iberpriift werden, ob ein
axiales Massetemperaturprofil in der Einspritzkammer einer MAPLAN
FIFO-Spritzgieffmaschine MTFy50/160edition vorhanden ist.

Ziel war es, eine Messvorrichtung zu konstruieren und zu fertigen,
mit der unmittelbar nach dem Dosieren der Kautschukmischung in die
Einspritzkammer der KautschukspritzgieSmaschine die Massetemperatur
erfasst werden konnte. Anforderung an die Messvorrichtung waren (1) eine
exakte Positionierung an der schliefiseitigen Werkzeugaufspannplatte,
um Messpunkte in der Einspritzkammer wiederholt und positionsgenau
anfahren zu konnen, (2) eine robuste und zugleich “schlanke” Ausfiihrung
der Thermolanze sowie (3) die Verwendung eines Temperaturmesssystems
mit sehr geringen Ansprechzeiten.

Perko [143] untersuchte die Ansprechzeit eines Mantelthermoelementes
mit einem Durchmesser von d = 4mm und eines selbst hergestellten
Thermoelements. Dieses selbst hergestellte Thermoelement beinhaltet zwei
Thermoleitungen Typ K, wobei die metallischen Enden fest ineinander
verdrillt wurden. Durch die geringe Masse an der Messstelle konnte bei
einem Aufheizvorgang von Raumtemperatur auf 200 °C die Ansprechzeit
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im Vergleich zu dem Mantelthermoelement ca. um den Faktor 10 reduziert
werden. Aufbauend auf diesen von Perko [143] gewonnenen Erkenntnissen
wurde eine sogenannte Thermolanze konstruiert und gefertigt.

Wie in Abbildung 9.1 ersichtlich besteht die Thermolanze aus zwei
Thermoleitungen Typ K, welche in einem Metallrohr mit dem Durch-
messer d = 6 mm untergebracht sind. Die Enden der Thermoleitungen
sind abisoliert und verdrillt. Um Warmeverluste infolge von Warme-
leitung in Langsrichtung der Thermolanze wihrend des Messvorganges
zu minimieren, sind die verdrillten Enden der Thermoleitungen in eine
Kunststoffspitze aus Polytetrafluorethylen (PTFE) eingefasst. Um mehrere
axiale Messpunkte in der Einspritzkammer wiederholt und positionsgenau
anfahren zu konnen, ist die Thermolanze auf der einen Seite in einem
Zylinder eingebettet — welcher in der Ausnehmung der schliefSsseitigen
Werkzeugaufspannplatte fixiert ist — und auf der anderen Seite durch eine
Metallplatte gefiihrt wird. Mit Hilfe dieser selbst gefertigten Messvorrich-
tung kann die Massetemperatur der dosierten Kautschukmischung in der
Einspritzkammer ermittelt werden.

Diisenseitige
Werkzeugaufspannplatte

Verdrillte Thermo-
leitungen (Typ K)

Fiihrung

Thermolanze
PTFE-Spitze

Zylinder
Metallrohr 6 mm
Schlieiseitige

Werkzeugaufspannplatte

Thermoleitung
zum Datenerfassungssystem

Abbildung 9.1: Messvorrichtung zur Bestimmung der Massetemperatur in der
Einspritzkammer. (links) Thermolanze mit PTFE-Spitze und ver-
drillten Thermoleitungen, (rechts) Aufbau an der MAPLAN FIFO-
Spritzgieffmaschine MTF750/160edition.



9.1 MESSVORRICHTUNG ZUR BESTIMMUNG DER MASSETEMPERATUR

Tabelle 9.1: Ubersicht iiber die technische Ausstattung.

Bezeichnung Typ Hersteller
Priifgerate
MonTech Werkstoffpriif-
Rubber Prozess )
D-MDR 3000 maschinen GmbH,
Analyzer
Buchen, Deutschland
Gottfert Werkstoff-
Hochdruck- Rheograph ‘
Priifmaschinen GmbH,
Kapillarrheometer =~ RGs0
Buchen, Deutschland
SWO Polymertechnik
pvT-Priifgerat PVT-100 GmbH, Krefeld,
Deutschland
Dynamische Mettler-Toledo
Differenz- DSC-1 International Inc.,
kalorimetrie Greifensee, Schweiz
DTC300 TA Instruments Inc.,
New Castle (DE), USA
Rheograph 2002

mit linienformiger

Gottfert Werkstoff-

Priifmaschinen GmbH

Warmequelle
WLF'-Priifgerite i
g TIPS 25005 Hot Disk AB,
Goteborg, Schweden
LFA 476 NETZSCH-Gerdtebau
Hyperflash® GmbH, Selb, Deutschland
CAS - GmbH & Co. KG,
DMA*-Priifgerat ~ JIDOKA S1o1ll _
Reinbeck, Deutschland
o Bareiss GmbH, Ober-
Hartemessgerat digi test o
dischingen, Deutschland
Semperit Techn. Produkte
DVR3- Eigenbau P
Messvorrichtung Gesellschaft m.b.H.

Fortsetzung auf der néchsten Seite...
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1 Warmeleitfdhigkeit
2 Dynamisch-mechanische Analyse
3 Druckverformungsrest
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Tabelle 9.1 — Fortsetzung von der vorherigen Seite.

VERWENDETES EQUIPMENT UND UNTERSUCHTE KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Bezeichnung Typ Hersteller
Maschinen
4_
HIFO MTF750/160edition R Gmb”H,
SpritzgiefSimaschine Kottingbrunn, Osterreich
Plattenpresse P200PV Dr. Collin GmbH,
Maitenbeth, Deutschland
Fortuna Spezialmaschinen
Spaltmaschine AB320D GmbH, Weil der Stadyt,
Deutschland
Sensorik
JUMO Mess- und
Manthelthermo-
Thermoelemente Regelgeridte GmbH,
elemete Typ K . .
Wien, Osterreich
Massedruckauf- Dynisco Europe GmbH,
Drucksensoren
nehmer MDA422  Heilbronn, Deutschland
MX840A Hottinger Baldwin
Datenerfassun i
g MX1600KB Messtechnik GmbH,
Darmstadt, Deutschland
Software
Datenerfassungs- Hottinger Baldwin
catman-easy
software Messtechnik GmbH
Numerische Matlab R015b The MathWorks Inc.,
Software Natick (MA), USA
Statistische Minitab 16 Minitab Inc.,
Auswertesoftware State College (PE), USA

3D-CAD Programm Creo 4.0

Simulationssoftware SIGMASOFT® v5.3

PTC Inc.,

Needham (MA), USA
SIGMA

Engineering GmbH,
Aachen, Deutschland

4 First-In First-Out



9.2 FORMTEILGEOMETRIE UND VERSUCHSWERKZEUG

9.2 FORMTEILGEOMETRIE UND VERSUCHSWERKZEUG

An die Formteilgeometrie bzw. das Versuchswerkzeug wurden bei der
Auswahl folgende Anforderungen gestellt:

1. “Einfache” Entnahme von Priifkdrpern aus dem Formteil

2. Dickwandige Geometrie um Einfliisse von Prozessparametern auf
den lokalen Vernetzungsgrad auflosen zu konnen

3. Eine mit industriellen Fertigungsprozessen vergleichbare Werkzeug-
technologie

4. Kiihlung der “kalten”, diisenseitigen Werkzeughalfte mit Wasser und
Temperierung der “heifien”, schliefSseitigen Werkzeughilfte mittels
Heizpatronen

5. Manuelle Formteilentnahme

6. Beachtung des laut Hersteller empfohlenen Einspritzvolumens von
150-600cm® bei der zur Verfiigung stehenden MAPLAN FIFO-
SpritzgiefSmaschine MTFy50/ 160edition

Basierend auf den Anforderungen wurde ein bereits bestehendes Versuchs-
werkzeug [84] fiir die geplanten Experimente herangezogen. Dieses bietet
die Moglichkeit, quadratische Formteile (100 x 100 mm) mit abgerundeten
Ecken (Radius R = 15mm) und einer Dicke von 15mm herzustellen
(Abbildung 9.2).

“Kalte”, diisenseitige
Werkzeughiilfte

Isolierplatte

Zwischenplatte

Kavitat

“Heifle”, schliefiseitige
Werkzeughiilfte

Heizpatronen

Abbildung 9.2: 3D-Ansicht des Versuchswerkzeuges zur Herstellung von dick-
wandigen Formteilen (100 x 100 x 15 mm). In Anlehnung an [84].

115



116

VERWENDETES EQUIPMENT UND UNTERSUCHTE KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Aufgrund der rechteckigen und planparallelen Geometrie ist nach der
Formteilherstellung eine relativ einfache Entnahme von Priifkdrpern
(z.B. DVR-Proben) gegeben. Des Weiteren bietet dieses Versuchswerk-
zeug die Moglichkeit, den beim Einspritzvorgang auftretenden Druck im
Angusssystem aufzuzeichnen sowie die schliefiseitige Formteiltempera-
tur wihrend des Einspritzvorganges bzw. der Vernetzungsreaktion mit
einem Thermoelement zu messen. Da beide Grofien in der vorliegenden
Arbeit nicht benotigt werden, wird auf die detaillierte Beschreibung von
Fellner [48] verwiesen.

Der einzige Nachteil des verwendeten Versuchswerkzeuges ist, dass die
Heizpatronen in der Zwischenplatte sowie in der schliefiseitigen Werk-
zeughdlfte nicht symmetrisch um die Kavitdt angeordnet sind. Folgend
ist von unterschiedlichen Werkzeugoberflachentemperaturen auszugehen,
wobei der erwdhnte Nachteil einer ungleichméfligen Werkzeugtemperie-
rung auch des Ofteren in der Industrie auftritt. Aus diesem Grund wird
der lokale Vernetzungsgrad im Formteil durch Entnahme von DVR-Proben
iiber die Formteilhohe untersucht. Dies soll es ermoglichen, Einfliisse einer
inhomogenen Temperierung auf die Formteilqualitat aufzuzeigen.

9.3 PRAXISNAHER PRUFSTAND ZUR UNTERSUCHUNG DES DOSIER-
VORGANGS

Nach erfolgreichem Nachweis eines axialen Masetemperaturprofils in der
Einspritzkammer der Kautschukspritzgieffmaschine MTF750/160edition
(siehe Kapitel 12, Seite 191) wurde in Kooperation mit MAPLAN GmbH
ein voll sensorierter Priifstand und mit Erwin Mach Gummitechnik GmbH
ein dazugehoriger Drosselflansch fiir die in Kapitel 1.2.1, Seite 5 sowie
Kapitel 1.2.3, Seite 6 diskutierten Ziele konstruiert und gefertigt.

9.3.1 Ziele und Anforderungen an den Priifstand

Mit dem Priifstand sollen folgende Ziele erreicht werden:

1. Die Moglichkeit, ein umfassendes Verstandnis des Dosiervorgangs
in Hinblick auf das Stromungsverhalten im Schneckenkanal sowie
auf die Massetemperatur zu erarbeiten.

2. Die Evaluierung des Prozessmodells bzw. Bereitstellung von transi-
enten Randbedingungen.

3. Eine direkte Umlegung der mit dem Priifstand gewonnenen Erkennt-
nisse auf die Kautschukspritzgiefimaschine MTF750/160edition.



9.3 PRAXISNAHER PRUFSTAND ZUR UNTERSUCHUNG DES DOSIERVORGANGS

Um die erwdhnten Ziele zu erreichen, wurden im Auswahlprozess folgende
Anforderungen an den Priifstand gestellt:

1.

Plastifizierzylinder, Forderschnecke, hydraulischer Antrieb sowie
das Temperiersystem des Plastifizierzylinders miissen die selbe Bau-
art wie jene der Kautschukspritzgiefsmaschine MTF750/160edition
aufweisen, um die mit dem Priifstand erzielten Erkenntnisse direkt
tibertragen zu konnen.

. Implementierung von vier Drucksensoren sowie vier gegeniiber-

liegenden Sensoren zur Detektion der transienten Zylinderwand-
temperatur in Langsrichtung des Plastifizierzylinders.

. Hydraulisches System, um die Férderschnecke nach Vulkanisation

der Kautschukmischung im Schneckenkanal aus dem Plastifizier-
zylinder automatisch ausziehen zu konnen.

Ein sogenannter Drosselflansch soll es ermoglichen, den an der
KautschukspritzgieSimaschine direkt einstellbaren Staudruck nach-
zustellen, wobei die Montage des Drosselflansches auf die selbe Art
und Weise wie die Riickstromsperre erfolgen soll.

Zur Messung der Temperatur der dosierten Kautschukmischung soll
ein Temperaturmesssteg im Drosselflansch vorgesehen werden.

Fiir die Uberwachung des Dosiervorgangs mit Hilfe einer Kenn-
zahl miissen in den Zu- und Riicklaufleitungen des hydraulischen
Antriebsystems Drucksensoren angebracht werden.

Die Bedienung des praxisnahen Priifstandes muss aufgrund von
Sicherheitsaspekten zwingend tiber das Bedienpanel der MAPLAN
FIFO-Spritzgiefsmaschine erfolgen.
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9.3.2 Aufbau des Priifstandes

Die finale Umsetzung des Priifstandes ist Abbildung 9.3 zu entnehmen,
wobei die fiir den Priifstand verwendeten Komponenten denen von der
MAPLAN FIFO-Spritzgiefsmaschine MTFy50/160edition entsprechen.

Prifstand (3) Drosselflansch [107]

(1) Hydraulisch Ran i
ausziehbare
Forderschnecke

L Kautschukmischung

3 + Temperaturmesssteg
Kautschukstreifen
z.B. 2-farbig

Drosselschraube

4) Temperaturmesssteg [107]

00000

Schnell ansprechende
Thermoleitungen (Typ K)

/

(2) Plastifizierzylinder

inkl. Sensorik /

(3) Drosselflansch

Abbildung 9.3: Finale Umsetzung des Priifstandes zur Untersuchung der Masse-
temperatur wihrend des Dosiervorgangs sowie der Stromungen
im Schneckenkanal.

Die einzelnen Komponenten werden in weiterer Folge vorgestellt:
1. Hydraulisch ausziehbare Forderschnecke

Die hydraulisch ausziehbare Férderschnecke wird von einem Hydromotor
angetrieben. Dieser ist auf einem Hydraulikblock fix montiert, wird vom
hydraulischen System der SpritzgiefSmaschine gespeist und vom Bedien-
panel aus angesteuert. Der Hydraulikblock inkl. Hydromotor kann mit
Hilfe von zwei Hydraulikzylindern aus dem Plastifizierzylinder bewegt
werden, um nach dem Vernetzungsvorgang der Kautschukmischung im
Schneckenkanal die Stromungen zu visualisieren. Des Weiteren ist der
Hydraulikblock wihrend des Dosiervorgangs mit vier Zylinderschrauben
gesichert, um eine axiale Bewegung der Forderschnecke aus dem Plastifizier-
zylinder — bedingt durch die auftretenden Driicke — und ein Ansprechen
der Sicherheitseinrichtung zu unterbinden. Die Geometrie der Forder-
schnecke wurde bereits vorgestellt und ist Punkt 1, Seite 81 zu entnehmen.
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2. Plastifizierzylinder inkl. Sensorik

Der Plastifizierzylinder wird mit einem Ol-Temperiergerit auf Prozess-
temperatur gebracht. Diese liegt, je nachdem welche Kautschukmischung
verarbeitet wird, im Bereich zwischen 60°C und 110°C, um ein friih-
zeitiges Anspringen (Reduktion der Inkubationszeit) zu verhindern. Um
eine Visualisierung der Stromung im Schneckenkanal zu ermdoglichen,
muss die Kautschukmischung vernetzt werden. Dazu wird die Tempera-
tur des Plastifizierzylinders nach dem Dosiervorgang auf 150 °C erhoht.
Wie in Abbildung 9.4, Seite 120 dargestellt, sind im Plastifizierzylinder vier
Drucksensoren P1-P4 vom Hersteller Dynisco Europe GmbH verbaut. Mit
Hilfe der Drucksensoren wird der Dosiervorgang iiberwacht bzw. werden
die transienten Drucksignale wéahrend des Dosiervorgangs aufgezeich-
net, da diese fiir das Prozessmodell benotigt werden (siehe Kapitel 8.1,
Seite 81).

Aufgrund der Temperierbohrungen im Plastifizierzylinder sind die
vier Sensorpakete S1-S4 zur indirekten Ermittlung der Zylinderwand-
temperatur um einen Winkel von & = 197,5° im Bezug zu den Druck-
sensoren P1-P4 versetzt angeordnet (Abbildung 9.5).

Forderschnecke —> h

> ‘é@

|
Drucksensor P1 )

Sensorpaket S1
bestehend aus drei
Mantelthermoelementen

Plastifizierzylinder —>

Klemmbiigel

Abbildung 9.5: Schnitt durch den Plastifizierzylinder bei Drucksensor P1 zur
Darstellung der Lage der Drucksensoren bzw. Sensorpakete. Jedes
Sensorpaket besteht aus drei Mantelthermoelementen M1-M3.

Jedes einzelne Sensorpaket besteht aus drei Mantelthermoelementen M1-M3,
welche mit den in Tabelle 9.2, Seite 121 ersichtlichen radialen Abstanden
im Plastifizierzylinder positioniert sind. Um eine kurze Ansprechzeit
sicherzustellen, weisen diese einen Durchmesser von 1,5 mm auf sowie
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Forderschnecke

Materialeinzug

Plastifizierzylinder ———

Drucksensor P1—>
Sensorpaket S1
bestehend aus drei
Mantelthermoelementen

Anschlussring fiir
die Temperierung

_ >

P3 —

Py

Gewinde

Position des

elektrischen Heizbandes ~— Drosselflansch

Klemmblock

Temperaturmesssteg

Zylindrischer Abschnitt

Abbildung 9.4: Schematische Darstellung des voll sensorierten Plastifizier-
zylinders sowie des Drosselflansches.
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Tabelle 9.2: Radiale Abstinde der Mantelthermoelemente im Plastifizierzylinder
(Innendradius von 16 mm) fiir die indirekte Ermittlung der Zylinder-
wandtemperatur.

Mantelthermoelement Radialer Abstand in mm

M1 17,250
M2 18,050
M3 19,433

sind die Thermoleitungen (Typ K) an der Spitze verschweifit. Die Man-
telthermoelemente sind unter Verwendung von Warmeleitpaste in den
Bohrungen des Plastifizierzylinders eingebaut und mit einem Klemmbitigel
befestigt. Durch Aufzeichnen der Temperatur jedes der drei Sensoren ist
es mit einer linearen Regression moglich, auf die messtechnisch nicht
direkt zugdngliche Zylinderwandtemperatur zu schliefsen. Diese Informa-
tion wird ebenfalls als transiente Randbedingung fiir das Prozessmodell
herangezogen (siehe Kapitel 8.1, Seite 81).

Der Plastifizierzylinder in der MAPLAN FIFO-SpritzgiefSmaschine hat
nicht nur die Aufgabe, die fiir den ndchsten Einspritzzyklus erforder-
liche Kautschukmischung zu dosieren und die Forderschnecke einzu-
hausen. Vielmehr besteht die Aufgabe auch darin, als Einspritzkolben zu
dienen und die hochviskose Kautschukmischung bei spezifischen Material-
driicken bis ca. 3000 bar in die Kavitdt einzuspritzen. Aus diesem Grund
ist am unteren Ende des Plastifizierzylinders ein Gewinde fiir die Montage
einer Riickstromsperre vorgesehen, welche sich beim Einspritzen auto-
matisch schliefit und dadurch ein Riickstromen der Kautschukmischung
in den Schneckenkanal verhindert.

3. Drosselflansch

Der in Abbildung 9.4, Seite 120 abgebildete Drosselflansch kann anstelle
der Riickstromsperre am Plastifizierzylinder montiert werden und fiihrt
dadurch den Stromungskanal mit dem Durchmesser 32mm fort. Im
Abstand von 76 mm zur Schneckenspitze befindet sich der Temperatur-
messteg, welcher unter Punkt 4, Seite 122 beschrieben wird. Grund fiir
den gewdhlten Abstand ist, dass direkt hinter der Schneckenspitze durch
deren Rotation von einer verwirbelten Stromung auszugehen ist, welche
die Temperaturmessung beeinflusst bzw. als Folge davon keine reprodu-
zierbaren Temperaturen gemessen werden konnen.

Nach der Temperaturmessstelle verjiingt sich der Kanal unter einem Ein-
laufwinkel von 80° auf einen Durchmesser von 15 mm. Der Einlaufwinkel
wurde dahingehend ausgewdhlt um potentiell auftretende “Totstellen” zu
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vermeiden [143]. Im folgenden zylindrischen Abschnittes kann mit Hilfe
des Drosselbolzens der Kanalquerschnitt reduziert werden, um den an der
Spritzgieffmaschine direkt einstellbaren Staudruck mit dem Drosselflansch
nachstellen zu konnen. Aufgrund der massiven Bauweise des Drosselflan-
sches wird fiir das Aufheizen auf Verarbeitungstemperatur ein elektrisches
Heizband verwendet.

4. Temperaturmesssteg

Die Einbausituation des in Abbildung 9.6 dargestellten Temperaturmess-
steges im Drosselflansch ist Abbildung 9.4, Seite 120 zu entnehmen. Der
Temperaturmesssteg ist aus 30 Gew. - % glasfaserverstarktem Polyamid 6
gefertigt, um einerseits eine ausreichende Festigkeit aufzuweisen und
andererseits eine auftretende Warmeleitung vom beheizten Drosselflansch
zu den Temperaturmessstellen M, R, und L zu minimieren. Siehe hier-
zu die unter Kapitel 2.2.1, Seite 15 erwdhnten Herausforderungen bei
Verwendung von Mantelthermoelementen.

Thermoleitungen zum Thermoleitungen zum
Datenerfassungssystem Datenerfassungssystem
L2 L1 M R1 Rz

Klemmbereich Klemmbereich

Abbildung 9.6: Temperaturmesssteg zur prozessnahen Ermittlung der
Temperatur der dosierten Kautschukmischung. Achsensymme-
trisch angeordnete Temperaturmesspositionen M (Mitte), L (links)
und R (rechts) bestehen aus verdrillten und verloteten Thermo-
leitungen Typ K. In Anlehnung an [107].

Ahnlich wie bei der unter Kapitel 9.1, Seite 111 beschriebenen Thermo-
lanze, bestehen die hergestellten Thermoelemente aus Thermoleitungen
Typ K, welche am Ende abisoliert, verdrillt und aufgrund einer hoheren
Beanspruchung an der Messstelle verlotet sind. Beim Verloten ist zu be-
achten, dass so wenig Lotzinn wie moglich verwendet wird, um weiterhin
eine sehr geringe Ansprechzeit sicherstellen zu konnen. In Summe sind
finf Messpositionen mit den in Tabelle 9.3, Seite 123 ersichtlichen Abstan-
den am Kanaldurchmesser von D = 32 mm angeordnet. Dadurch kann
neben der axialen Massetemperatur wahrend des Dosiervorgangs auch
die radiale Temperaturverteilung aufgezeichnet werden.
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Tabelle 9.3: Abstdnde der verdrillten und verloteten Thermoleitungen Typ K im
Temperaturmesssteg zur Detektion der Massetemperatur.

Messposition Abstand in mm

M Symmetrieachse
R1,L1 +5mm
Rz, L2 +10mm

Um die Festigkeit des Temperaturmesssteges zu erhohen sowie eine Ein-
bettung der Thermoleitungen zu gewéhrleisten, sind die fiir den Einbau
der Thermoleitungen benétigten Hohlrdume mit einem bei Raumtempera-
tur aushdrtenden Zwei-Komponenten Epoxidharz aufgefiillt. Dieses muss
eine geringe Warmeleitfdhigkeit sowie eine ausreichende Temperatur-
bestandigkeit aufweisen. Der Querschnitt des Temperaturmesssteges ist
stromungsoptimiert ausgelegt, um Verfidlschungen in den Temperatur-
signalen aufgrund von Scherdissipation an der Sensorspitze zu minimieren.
An den in Abbildung 9.6, Seite 122 eingezeichneten Klemmbereichen wird
der Temperaturmesssteg im Drosselflansch mit Hilfe eines Klemmblockes
positioniert.

5. Drucksensoren in den Zu- und Riicklaufleitungen des Hydromotors
zur Ermittlung des Dosierparameters Xp

Wie bereits unter Punkt 1, Seite 118 andiskutiert, wird die Forderschnecke
von einem Hydromotor in Rotation versetzt. Um die wéahrend des Dosier-
vorgangs in die Kautschukmischung eingebrachte hydraulische Antriebsar-
beit zu erfassen, ist jeweils in der Zu- bzw. Riicklaufleitung der Hydraulik-
versorgung des Hydromotors ein Drucksensor angebracht. Mit Hilfe dieses
Systems ist es moglich, den sogenannten Dosierparameter Xp zu berech-
nen, welcher ein Maf fiir die wihrend des Dosierens in die Kautschukmi-
schung eingebrachte hydraulische Antriebsenergie ist.

Der Dosierparameter Xp wird folgendermafien ermittelt: Der durch
Gleichung 9.1 definierte Wirkungsgrad des Hydromotors 77 stellt das
Verhiltnis von abgefiihrter mechanischer Leistung Py; zu zugefiihrter
hydraulischer Leistung Py dar.

_ P _ Mpw
THM = B = Ap Vi

(9.1)

mit dem Dosiermoment Mp, Kreisfrequenz w, Druckdifferenz zwischen
Zu- und Riicklaufleitung Ap und Volumenstrom des hydraulischen Sys-
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tems Vy. Durch Umformen von Gleichung 9.1 ergibt sich das in Glei-
chung 9.2 gezeigte Dosiermoment Mp.
nam Ve Ap _ Ap
Mp =127 28 :
D " e (9.2)
mit dem Faktor y = ngum V4. Einsetzen von Gleichung 9.2 in den Zu-
sammenhang zwischen Leistung und Drehmoment ergibt Gleichung 9.3.

Pp(t) = Mp(t)w = uAp (9:3)

Die Dosierleistung Pp(t) ist von der Zeit t abhdngig. Da Vergleiche von
Einzelwerten praxistauglicher sind — als Beispiel sei die Einspritzarbeit
genannt — wird durch Integrieren iiber die Dosierzeit tp die sogenannte
Dosierarbeit Ap ermittelt (Gleichung 9.4).

tp

Ap = | HApdt (9-4)

Die einzige Unbekannte in Gleichung 9.4 ist der Faktor y = npp V. Nach
Riicksprache mit dem SpritzgiefSimaschinenhersteller MAPLAN GmbH
wurde beschlossen, den Faktor p als Konstante anzusehen, da (1) der
hydraulisch erzeugte Volumenstrom Vy von Seiten des Herstellers immer
konstant ist, (2) der Wirkungsgrad des Hydromotors 1y bei iiber 97 %
liegt sowie (3) bei Einfithrung einer neuen beschreibenden Grofle relative
Anderungen im Dosiervorgang dadurch erkennbar sind. Darauf aufbau-
end ist es nicht zwingend notwendig, den Faktor u exakt zu kennen. Der
fiir relative Vergleiche des Dosierverhaltens eingefiihrte Dosierparame-
ter Xp ist anhand von Gleichung 9.5 definiert.

Xp="2=Xp=| Apdt. (9-5)
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9.4 UNTERSUCHTE KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Die in Tabelle 9.4 gezeigten Kautschukmischungen beinhalten alle ein
Vernetzungssystem auf Schwefelbasis und wurden in Kooperation mit dem
Partner Semperit Technische Produkte Gesellschaft m.b.H. ausgewdhlt.

Tabelle 9.4: Prinzipielle Zusammensetzungen der untersuchten und industriell
hergestellten Kautschukmischungen.

Harte nach

Bezeichnung Zusammensetzung Farbe
Shore A

100 phr CSM .

CsMm” 222 phr helle Fiillstoffe 60 scwarz

weifs

Ruf$ zur Einfarbung

EPDM? 100 phr EPDM 67 rot-blau
210 phr helle Fiillstoffe
100 phr SBR

SBR¢ 52 phr Ruf3 69 schwarz
62 phr helle Fiillstoffe
100 phr SBR

SBR-1 58 phr Ruf3 71 schwarz
42 phr helle Fiillstoffe

a Chlorsulfoniertes-Polyethylen
b Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
¢ Styrol-Butadien-Kautschuk

Wie in Kapitel 2.1.1, Seite 10 beschrieben, fithren Schwankungen in der
Geometrie des Kautschukstreifens zu signifikant unterschiedlichen Masse-
temperaturen. Um dies zu unterbinden, wurden alle Kautschukmischun-
gen nach der grofitechnischen Herstellung zu Streifen (40 mm x 10 mm)
extrudiert. Der Einsatzzweck bzw. die Anforderungen an die einzelnen
Kautschukmischungen werden nachfolgend beschrieben.
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e CSM:

Haupteinsatzzweck von CSM war die Visualisierung der Stromungs-
vorgdnge im Schneckenkanal sowie die Evaluierung des Priifstandes.
Um die Stromungen im Schneckenkanal visualiseren zu kénnen,
wurde eine weifle und eine schwarze® CSM-Kautschukmischung
hergestellt und anschlieflend zu Streifen coextrudiert (siehe Abbil-
dung 9.7, Seite 126). Die coextrudierte CSM-Kautschukmischung
(1) sollte ein gleiches FliefSverhalten beider Komponenten (schwarz
und weif) aufweisen und (2) eine fiir die Durchfithrung der Experi-
mente bendtigte Lagerstabilitdt von ca. 3 Wochen besitzen, um (3) die
geplanten Experimente anhand einer Kautschukmischung durch-
fithren zu konnen. Dadurch konnen herstellungsbedingte Chargen-
schwankungen ausgeschlossen werden (siehe Kapitel 4.2, Seite 37).

EPDM:

Mit einer rot-blauen coextrudierten EPDM-Kautschukmischung (Ab-
bildung 9.7) wurden die Stromungsvorgdnge im Schneckenkanal
visualisiert und mit Hilfe eines DoEs Einfliisse von Prozesspara-
metern auf das axiale Massetemperaturprofil wahrend des Dosier-
vorgangs untersucht. Des Weiteren sollte eine im Vergleich zu CSM
bessere Lagerstabilitdt gegeben sein.

Abbildung 9.7: Coextrudierte Kautschukmischungen fiir die Visualisierung der

Stromungen im Schneckenkanal. (links) CSM, (rechts) EPDM.

e SBR:

Fiir die Versuche zur Ermittlung der Massetemperatur in der Ein-
spritzkammer der Spritzgieffmaschine MTF750/160edition (siehe
Kapitel 10.2, Seite 137), wurde eine Kautschukmischung ohne Ver-
netzungssystem verwendet, um ein eventuelles Anvernetzen durch
die lange Versuchszeit ausschlieffen zu koénnen. Alle anderen Experi-
mente wurden mit Kautschukmischungen inkl. Vernetzungssystem
durchgefiihrt. Die Lagerstabilitdt von SBR soll ca. 3 Wochen betragen.

5 Weifie CSM-Kautschukmischung, welche durch geringe Mengen an Ruf§ “eingefarbt”
wurde.



9.4 UNTERSUCHTE KAUTSCHUKMISCHUNGEN

e SBR-1:

Die fiir die Formteilversuche verwendete SBR-Kautschukmischung
wurde vom Hersteller eingestellt. Eine dem SBR dhnliche Kautschuk-
mischung mit derselben industriellen Herstellung, allerdings mit der
Bezeichnung SBR-1, wurde folgend fiir die Ermittlung der Masse-
temperatur wihrend des Dosiervorgangs sowie fiir die Bestimmung
des Dosierparameters herangezogen. Grofstechnisch wurde diese
Kautschukmischung nur mit Vernetzungssystem hergestellt.

Des Weiteren wurden die in Tabelle 9.4, Seite 125 vorgestellten Kautschuk-
mischungen einer Materialdatencharakterisierung unterzogen, um (1) de-
ren Eignung fiir die geplanten Versuche sowie (2) fiir die Berechnung der
Massetemperatur wihrend des Dosiervorgangs mit dem in dieser Arbeit
erstellten Prozessmodell zu iiberpriifen. Zusatzlich zu den grofitechnisch
hergestellten Kautschukmischungen wurden vereinzelte Experimente mit
Labormischungen durchgefiihrt. Dies wird explizit bei der Versuchsdurch-
fithrung erwéahnt.
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PRAKTISCHE VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Im folgenden Kapitel werden die praktische Versuchsdurchfiithrungen inkl.
aller erforderlichen Einstellungen bzw. Versuchsplane beschrieben.

10.1 CHARAKTERISIERUNG DER KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Die Kenntnis iiber das rheologische sowie thermodynamische Verhalten
der Kautschukmischung ist nicht nur fiir die numerische Berechnung
der transienten Massetemperatur von grundlegender Bedeutung. Als Bei-
spiel sei die Viskositit der zweifdrbigen und coextrudierten Kautschukmi-
schungen (CSM, EPDM) genannt. Beide farbigen Anteile miissen dieselbe
Viskositédt fiir die Visualisierung der Stromungen im Schneckenkanal
aufweisen, um das tatsiachlich auftretende FliefSverhalten im Schnecken-
kanal detektieren zu konnen. Da beim Durchstromen einer hochviskosen
Kautschukmischung durch einen Kaltkanalverteiler oder Formteilanschnitt
in Folge von Scherung mehr Energie dissipiert wird als bei niedrigvisko-
sen Kautschukmischungen, ist die Kenntnis des FliefSverhaltens fiir die
Abschatzung der Einspritzgeschwindigkeit von Bedeutung. Eine zu hohe
Einspritzgeschwindigkeit konnte folgend bei hochviskosen Kautschukmi-
schungen zu einem friihzeitigen Anvernetzen fiihren. Als weiteres Beispiel
werden die Vernetzungsisothermen bei mehreren Temperaturen genannt.
Diese Materialinformation ermoglicht es, eine geeignete Werkzeugtem-
peratur bzw. Vulkanisationszeit einzugrenzen, bei welcher es zu keiner
Reversion kommt.

10.1.1  Viskositiit

Zur Charakterisierung der Viskositdt wurden zwei unterschiedliche Mess-
techniken verwendet. Der Rubber Prozess Analyzer D-MDR 3000 wurde
fiir Kreisfrequenzen w < 300rad s~! und das Hochdruck-Kapillarrheometer
Rheograph RGso fiir Scherraten ¢ > 400s~! eingesetzt. Der Temperaturbe-
reich zur Bestimmung der Viskositdt wurde entsprechend der beim Dosier-
vorgang auftretenden Temperaturen ausgewdhlt und betrdgt 60 °C, 80 °C
und 100 °C. Da bei der Ermittlung der komplexen Viskositidt von EPDM
Herausforderungen im Hinblick auf das Niveau der komplexe Viskositét
aufgetreten sind, wurde diese am RPA zusitzlich bei T = 50, 70 und 90 °C
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ermittelt. Eine Inkubationszeit von > 30 min bei T = 120 °C ermdoglichte
es, SBR und SBR-1 bei erhohten Temperaturen (120 °C) zu untersuchen.

1. Rubber Prozess Analyzer

Wie bereits in Kapitel 5.1, Seite 51 vorgestellt, beeinflusst der Payne-Effekt
die Detektion der komplexen Viskositdt am RPA. Um das Fiillstoffnetzwerk
aufzubrechen, ohne dabei das Polymernetzwerk zu schddigen, wurden
die von Fasching [47] empfohlenen Vorscherparameter verwendet, wobei
Vergleichsmessungen ohne Vorscherung nach den Vorgaben der Priifnorm
ASTM 6204 [1] durchgefiihrt wurden. Zuséatzlich wurde vor der Charakte-
risierung der komplexen Viskositit der linear-viskoelastische Bereich, zur
Ermittlung der Scheramplitude vy anhand eines Amplitudensweeps bei
drei Temperaturen, bestimmt. Die Einstellungen fiir die Versuche am RPA
sind Tabelle 10.1 zu entnehmen

Tabelle 10.1: Parameter fiir die Ermittlung der komplexen Viskositdt am Rubber
Prozess Analyzer D-MDR3000.

Messmethode Initialisierung Messbereich

von 4 min

= © — 1 oo 1 °
Amplitudensweep 7= 0201 7 =00 0

f=05Hz f=167Hz

Ohne v = 0,201° 70"
Vorscherung (oV) f=05Hz f=45...0,1Hz
Mit 7 =23° Yo"
Vorscherung (mV) f=5Hz f=45...0,1Hz

Die Scheramplitude g muss fiir jede Kautschukmischung mit einem Amplitudensweep
bestimmt werden.

Zu den Herausforderungen bei der Versuchsdurchfiihrung am Rubber
Prozess Analyzer zédhlen: (1) die zu untersuchenden Proben miissen vor
der Messung Raumtemperatur aufweisen, da unterschiedliche Startmasse-
temperaturen einen Einfluss auf das Ergebnis haben, (2) die genutete
Probenkammer muss stets vollstindig gefiillt sein, wobei die Uberstrom-
kavitat nicht komplett gefiillt sein darf, (3) fiir die Versuchsdurchfiithrung
wird die zu untersuchende Probe zwischen zwei Folien (Polyester bzw. Po-
lyamid) positioniert, welche allerdings einen Einfluss bei wandgleitenden
Kautschukmischungen haben kann und (4) die Messung muss nach dem
Einlegen der Probe in die Priifkammer unverziiglich gestartet werden,
damit von einer identen Vorgeschichte des Materials auszugehen ist.
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2. Hochdruck-Kapillarrheometer

Die Versuchsdurchfithrung am Hochdruck-Kapillarrheometer Rheograph
RGs50 wurden gemifs der Arbeitsanweisung [22] durchgefiihrt, die in einer
fritheren Arbeit an der Montanuniversitit Leoben, Department Kunststoff-
technik, Lehrstuhl fiir Spritzgieflen von Kunststoffen, entwickelt wurde.
Tabelle 10.2 gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Dimensionen des
verwendeten HKRs, die maximal moglichen Driicke sowie iiber die ein-
gestellten scheinbaren Schergeschwindigkeiten s. Dabei ist zu beachten,
dass die rot geschriebenen scheinbaren Schergeschwindigkeiten s bei der
Versuchsdurchfithrung zwingend mitgemessen werden miissen, fiir die
anschlieffende mathematische Auswertung der wahren Schergeschwindig-
keiten j bzw. Scherviskositdten 7y allerdings nicht mitberticksichtigt
werden diirfen. Grund hierfiir sind viskoelastische Anfahreffekte.

Tabelle 10.2: Parameter fiir die Ermittlung der Scherviskositiat am HKR.

Bezeichnung

Durch
urchmesser der Ditz = 15mm

zwei Materialzylinder

Durchmesser der Kapillare ~ D = 1mm

Lange der Kapillare L =0,2 und 20 mm

Verwendete Drucksensoren

in Abhdngigkeit der Linge p = 1000 und 2000 bar

der Kapillare

Vorgabe der scheinbaren ¥s = 10, 50, 100 s—1
Schergeschwindigkeiten ¥s = 250, 500, 1000, 2500, 5000 s—1

Eine weitere Herausforderung bei der Durchfiihrung der Viskositats-
messung am HKR ist das Befiillen des Materialzylinders. Vier bis fiinf
Teilftillungen sind notig, um diesen zu fiillen. Auf folgende Aspekte ist
dabei zu achten: (1) Komprimieren der Teilfiillungen, um Lufteinschliisse
zu vermeiden und (2) die benétigte Zeit zum Befiillen und Komprimieren
der Kautschukmischung im HKR sollte moglichst gleich sein, da ansons-
ten von einer ungleichmifliigen Temperierung bzw. Materialvorgeschichte
vor der Messung auszugehen ist. Aufierdem kann es bedingt durch die
hohen Viskositdten zu signifikanten Temperaturerhohungen wahrend der
Messung kommen. AbschliefSend ist der austretende Materialstrang aus
der Kapillare zu beobachten, um ausschlieffen zu konnen, dass Wandglei-
ten bzw. Slip-Stick Effekte auftreten. Diese Effekte wiirden die erhaltenen
Messergebnisse signifikant verfialschen.
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Abschlieflend wurden die aufgezeichneten Messgrofsen, wie von Bagley-
und Weifienberg-Rabinowitsch beschrieben, korrigiert, um die wahren
Schergeschwindigkeiten 7§y und Scherviskositdten 7y zu erhalten (siehe
Kapitel 5.1.2, Seite 56).

10.1.2 pvT-Verhalten

Das pvT-Verhalten der Kautschukmischungen (EPDM, SBR und SBR-1)
wurde mit einem Kolbenmessgerdt PVT-100 analysiert. Generell kann die
Dichte als Funktion von Druck und Temperatur im Aufheiz- sowie im
Abkiilmodus charakterisiert werden. Um allerdings den Bedingungen
im Kautschukspritzgiefprozess zu gentigen, wurden alle Untersuchun-
gen im Aufheizmodus und nach den von Fasching [47] beschriebenen
Erkenntnissen durchgefiihrt. Die Versuchsparameter sind Tabelle 10.3 zu
entnehmen.

Tabelle 10.3: Parameter fiir die Ermittlung des pvI-Verhaltens.

Bezeichnung

Probenmasse ca.1g

Vorkomprimieren p = 400bar fiir t = 1 min
Vulkanisieren T =180°C fiir t = 7min
Heiz-\Kiihlrate 5Kmin~!

Temperaturbereich T =40...180°C in 2 K-Schritten
Druckbereich p = 200...1600bar in 200 bar-Schritten

10.1.3  Spezifische Wirmekapazitiit

Die Ermittlung der spezifischen Wéarmekapazitit ¢, wurde an einer DSC-1
durchgefiihrt, wobei die Versuchsparameter in Tabelle 10.4, Seite 133
ersichtlich sind. Bei den Ermittlungen der spezifischen Warmekapazitit
von SBR-1 traten signifikante Streuungen auf. Da bei den Untersuchungen
von Fasching [47] kein signifikanter Einfluss bzw. Trend in Zusammenhang
mit der Probenmasse detektiert werden konnte, wird in der vorliegenden
Arbeit der Fokus auf die Probenvorbereitung gelegt. Wie in Abbildung 5.6,
Seite 60 dargestellt, findet die Temperierung der Probe im Tiegel vorwie-
gend durch Warmeleitung statt. Folgend ist davon auszugehen, dass die
Auflageflache einen essentiellen Beitrag zu den beobachteten Streuungen
liefert. Demnach wurde der Einfluss der Auflagefliche untersucht, indem
an der Plattenpresse P200PV bei Raumtemperatur Versuchsplatten mit



10.1 CHARAKTERISIERUNG DER KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Tabelle 10.4: Parameter fiir die Ermittlung der spezifischen Warmekapazitat.

Bezeichnung

Probenmasse 23 +0,5mg
Temperaturbereich T=25...180°C
Heizrate 10 Kmin~!
Athmosphére Stickstoff
Priifmodus Aufheizen

einer Dicke von 1 mm gepresst wurden. Aus diesen Platten wurden Proben
mit einem Stanzeisen (Durchmesser d = 5 mm) entnommen, welche durch
die Herstellung eine ebene und planparallele Auflagefliche aufwiesen.
Die Ergebnisse der soeben beschriebene Probenvorbereitung werden mit
jenen der direkten Probenentnahme aus der Kautschukmischung gegen-
tibergestellt und diskutiert.

10.1.4 Wirmeleitfihigkeit

Fiir die Charakterisierung der thermodynamischen Eigenschaft A wur-
den vier unterschiedliche Methoden bzw. Priifgerédte verwendet. Bei allen
Priifgerdten wurde die Warmeleitfdhigkeit im generellen Verarbeitungs-
tfenster zwischen 60 °C und 180 °C in 30 K-Schritten gemessen, wobei jede
Methode eine unterschiedliche Art von Probe benétigte (siehe Tabelle 10.5,
Seite 134). Nachfolgend wird die Versuchsdurchfiihrung jeder Methode
diskutiert. Die vulkanisierten Priifplatten zur Entnahme der erforderlichen
Probengeometrie wurden an der Plattenpresse P200PV produziert.

1. Guarded Heat Flow Meter (GHF)

Aus einer gepressten Platte wurde die erforderliche Probengeometrie aus-
gestanzt und die Dicke vermessen. Die Probe wurde anschliefSend im
Priifgerat DTC300 positioniert und mit einem Druck von p = 1,6 bar be-
lastet, um einen ausgezeichneten Kontakt zu den warmetibertragenden
Platten sicherzustellen. Nach Erreichen der Priiftemperatur wurde die
Warmeleitfahigkeit bestimmt und direkt ausgegeben. Mit dieser Methode
wurden EPDM, SBR und SBR-1 untersucht. Die einzige mogliche Feh-
lerquelle von Seiten des Bedieners ist bei der GHF-Methode, dass die
gemessene Probendicke falsch eingegeben wird.
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Tabelle 10.5: Priifgerdte und erforderliche Probengeometrien zur Ermittlung der

Warmeleitfahigkeit.
Bezeichnung Priifgerat Probengeometrie
GHF DTC300 Vulkanisierte Platte mit @50 mm
und einer Dicke von 1 — 4 mm
Rheograph2o02 .
T ] Kautschukmischung ohne
TLS mit linienféormiger
. Vernetzungssystem
Warmequelle
TPS TPS25003 Vulkanisierte Platte mit
einer Dicke von mindestens 6 mm
LEA LFA476 Vulkanisierte Platte mit 12,7 mm
Hyperﬂash® und einer Dicke von < 1 mm

2. Transient Line Source (TLS)

Der Zylinder des Rheograph 2002 wurde mit der zu charakterisierenden
Kautschukmischung — ohne Vernetzungssystem — gefiillt, die linienformige
Wiirmequelle positioniert und nach Erreichen der Priiftemperatur der durch
die zugefiihrte Warmemenge bedingte Temperaturanstieg mitprotokolliert.
Mit dieser Information und dem Kalibrierfaktor wurde die Warmeleit-
fahigkeit nach Gleichung 5.22, Seite 64 manuell ausgewertet. Mit der
TLS-Methode wurde die Warmeleitfahigkeit von EPDM und SBR-1 be-
stimmt. Ahnlich wie bei der Viskosititsbestimmung am HKR muss beim
Befiillen des Materialzylinders, bedingt durch die hohe Viskositit, beson-
ders vorsichtig und in Stufen vorgegangen werden, um Lufteinschliisse
zu vermeiden.

3. Transient Plane Source (TPS)

Zur Charakterisierung der Warmeleitfahigkeit mit der TPS-Methode wurde
das Priifgerat TPS2500S eingesetzt. Voruntersuchungen haben gezeigt,
dass die Dicke der zu untersuchenden vulkanisierten Platten mindes-
tens 6 mm betragen muss. Der Grund dafiir ist, dass die eingebrachte
elektrische Leistung (z.B. 20mW) mit der von dem komplexen Modell
berechneten Eindringtiefe korreliert. Folgend muss die Probendicke grofier
als die berechnete Eindringtiefe sein. Der Priifaufbau ist fiir die isotrope
und anisotrope Messmethode (A in Dicken- und Oberflachenrichtung)
ident, wobei zu beachten ist, dass fiir die anisotrope Messmethode die
spezifische Warmekapazitét c,(T) sowie die Dichte o(T) als Funktion der
Temperatur bekannt sein miissen.
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Zwischen zwei vulkanisierten Platten (EPDM, SBR-1) wurde der Hot
Disk®-Sensor positioniert und mit einer Masse von m = 2kg beschwert,
um einen ausgezeichneten Kontakt zwischen Sensor und Elastomer herzu-
stellen. Der Priifaufbau wurde in einem Ofen auf Priiftemperatur tempe-
riert und anschliefiend fiir 10 s mit einer elektrischen Leistung von 20 mW
beaufschlagt. Der durch den Sensor detektierte Temperaturanstieg sollte
hierbei mindestens 2K betragen, damit iiber das komplexe Modell die
Warmeleitfahigkeit berechnet werden kann.

4. Transient Laser Flash (LFA)

Die Charakterisierung der Warmeleitfadhigkeit mit dem Priifgerat LFA 476
Hyperflash® erfolgte ebenfalls an vulkanisierten Proben (EPDM, SBR-1).
Diese sollen aufgrund der Leistungsbegrenzung des Priifgerites eine
Dicke von ca. 1 mm und einen exakten Durchmesser von 12,7 mm auf-
weisen. Obwohl vom Hersteller ein Stanzeisen mit dem erforderlichen
Durchmesser bereitgestellt wurde, erwies sich die Probenvorbereitung als
auflerordentlich komplex. Grund hierfiir ist das viskoelastische Material-
verhalten von Elastomeren, da nach dem Stanzvorgang der Durchmesser
nicht die erforderliche Dimension aufwies. Dies ist aber essentiell, da
etwaiges Streulicht die Messergebnisse signifikant verfalscht. Daher wurde
der erforderliche Aufiendurchmesser mit einem Schleifpapier manuell
nachbearbeitet.

Aufierdem ist bei der Positionierung der Probe im Probenhalter zu
beachten, dass diese plan aufliegen muss und nicht gekriimmt sein darf,
da andernfalls die vom Detektor zu erfassende Strahlung beeinflusst
wird. Ebenfalls ist, wie bei der anisotropen TPS-Methode, auch bei dieser
Methode die Kenntnis beziiglich c,(T) und p(T) erforderlich, da die
Warmeleitfdhigkeit indirekt tiber die Temperaturleitfahigkeit ermittelt
wird.

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Methoden kénnen bei Ver-
wendung der LFA-Methode durch Vorversuche keine generell giiltigen
Priifparameter festgelegt werden. Die Bestimmung muss fiir jedes zu un-
tersuchende Material neu durchgefiihrt werden. Die Vorgehensweise ist
hierbei folgendermafien: die Leistung der Energiequelle ist in Abhédngig-
keit der Probendicke und deren Oberflichenbeschaffenheit so einzustellen,
dass das korrigierte Antwortsignal des IR-Detektors dem vom Hersteller
empfohlenem Signal entspricht (siehe Abbildung 10.1, Seite 136). Sind
diese Voruntersuchungen durchgefiihrt, wird von der Software die Tempe-
raturleitfahigkeit a ausgewertet. Die Warmeleitfdhigkeit in Dickenrichtung
des zu untersuchenden Materials ist durch Gleichung 5.25, Seite 66 gege-
ben.
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Zu den grofiten Vorteilen dieser Methode zéhlen, dass bis zu 16 Proben
hintereinander untersucht werden konnen sowie die relativ rasche Auf-
heizdauer, welche sich durch eine Heizrate von bis zu 50 Kmin~! ergibt.

Iflax oeeeemrem e |

12Dy freeeeereeee f o= 0.1388% |

Korrigiertes Detektorsignal —
T
|

i
ti

Messzeit —

Abbildung 10.1: Vom Hersteller empfohlener Verlauf des korrigierten Antwort-
signals des IR-Detektors zur Auswertung der Temperaturleit-
tahigkeit a. Maximales Detektorsignal Ip,y, Probendicke d und
Halbwertszeit t./,.

10.1.5 Vernetzungscharakteristik

Unter Verwendung des Rubber Prozess Analyzers D-MDR 3000 wurden
die Vernetzungsisothermen in Abhidngigkeit vom Kautschuktyp bei Tem-
peraturen zwischen T = 120...200 °C in 10 K-Schritten unter Verwendung
der Priifnorm DIN 53529 [33, 34] ermittelt. Zur Charakterisierung der Ver-
netzungskinetik wurde dasselbe Priifgerdt (RPA) wie zur Bestimmung der
komplexen Viskositdt verwendet. Infolgedessen gelten die unter Punkt 1,
Seite 130 beschriebenen Herausforderungen.

Die zu untersuchende Kautschukmischung wurde zwischen zwei Folien
(Polyester bzw. Polyamid) mittig in der Priifkammer positioniert. Wahrend
der Messung wurde das in Phase iibertragene Drehmoment aufgezeich-
net, wobei die Priiffrequenz f = 1,67 Hz, Amplitude ¢ = 0,5° und die
Messzeit t = 2 h betrugen. Die Auswertung des zeitlichen Verlaufes des in
Phase {ibertragenen Drehmomentes wurde bereits in Kapitel 5.5, Seite 67
vorgestellt.
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10.2 AXIALE MASSETEMPERATUR IN DER EINSPRITZKAMMER EINER
MAPLAN FIFO-SPRITZGIESSMASCHINE

Mit der konstruierten und gefertigten Messvorrichtung zur Bestimmung
der Massetemperatur in der Einspritzkammer einer Kautschukspritzgief3-
maschine (Kapitel 9.1, Seite 111) und einer SBR-Kautschukmischung ohne
Vernetzungssystem (Tabelle 9.4 , Seite 125) wurde ein DoE durchgefiihrt,
um Einfliisse von Prozessparametern wiahrend des Dosiervorgangs auf
das axiale Massetemperaturprofil in der Einspritzkammer aufzuzeigen.
Zu den in Tabelle 10.6 ersichtlichen und untersuchten Prozessparametern
(Faktoren) zdhlen: (1) Temperatur des Materialeinzuges Tg, (2) Temperatur
des Plastifizierzylinders Tp sowie (3) die Schneckendrehzahl n. Der Ein-
fluss des Staudruckes bzw. des Dosiervolumens wurde nicht untersucht,
sondern konstant auf psy = 20bar bzw. Vp = 750 cm? gehalten.

Tabelle 10.6: Gewihlte Faktoren und betrachtete Stufen des DoEs zur Detektion
der axialen Massetemperatur in der Einspritzkammer nach dem
Dosieren von 750 cm?.

Betrachtete Stufen

Faktoren
- Zentralpunkt +
Te (°C) 60 70 8o
Tp (°C) 60 70 8o
n (min~1) 72 82 92

Um die Aufzeichnung der Massetemperatur nach Ende des Dosiervor-
gangs immer zum selben Zeitpunkt zu ermoglichen, wurden die in Abbil-
dung 10.2 dargestellten Zeiten anhand von Voruntersuchungen bestimmt.

o 150 300 330 400 480 520 570 620 770
} +—t } } } } } —>» s

Dosieren Positionieren 1 2 3 4 5 6

Ausspritzen
der Thermolanze

Abbildung 10.2: Anhand von Voruntersuchungen ermittelte Zeiten zur Aufzeich-
nung der axialen Massetemperatur in der Einspritzkammer von
Messpunkt 1-6.

Fiir die Detektion der axialen Massetemperatur in der Einspritzkammer
wurde immer der fiinfte Zyklus herangezogen, um sicherzustellen, dass
das System nach Verdnderung der Versuchseinstellungen eingeschwungen
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ist. Nach dem Aufdosieren wurde die Messvorrichtung an der schlief3-
seitigen Werkzeugaufspannplatte montiert und die Messpunkte ange-
tahren. Zur Erfassung der Temperatur wurden sechs Messpunkte mit
einem Abstand von 30 mm definiert, wobei der erste Messpunkt einen
Abstand von 25 mm zur Einspritzkammer hat. Danach wurde die Lanze
entfernt, das Material ins Freie ausgespritzt und die nidchste Versuchsein-
stellung durchgefiihrt.

10.3 ERFORDERLICHE ZYKLUSZEIT ZUR HERSTELLUNG VON OPTISCH
EINWANDFREIEN FORMTEILEN

Zur Charakterisierung der Massetemperatur bzw. des Stromungsver-
haltens im Schneckenkanal mit dem Priifstand muss die Zykluszeit an
der KautschukspritzgiefSmaschine MTFy50/160edition zur Herstellung
von Formteilen mit dem Versuchswerkzeug (siehe Kapitel 9.2, Seite 115)
bekannt sein, da der Zyklus an der KautschukspritzgiefSimaschine mit dem
Priifstand nachgestellt wurde.

Fiir die Versuche mit der CSM- bzw. EPDM-Kautschukmischung wurde
eine Heizzeit von 400 s angenommen, wobei mit dem Dosieren fiir den
nachsten Zyklus bereits 50 s vor Ablauf der Vulkanisationszeit begonnen
wurde. Fiir die iibrigen Prozessschritte, wie z.B. Werkzeug schliefien
und offnen, Einspritzen und Formteilentnahme wurden 80s veranschlagt,
wodurch sich eine gesamte Zykluszeit von 480 s ergibt.

Wie in der Industrie tiblich, wurde zum Auffinden der bendtigten Heiz-
zeit zur Herstellung eines blasenfreien und visuell einwandfreien Formteils
eine Heizzeitreihe mit der SBR-Kautschukmischung durchgefiihrt. Die
Prozesseinstellungen sind Tabelle 10.7, Seite 139 zu entnehmen, wobei mit
einer Heizzeit von 250 s begonnen und diese anschlieffend in 10 s-Schritten
erhoht wurde.

Des Weiteren wurden die produzierten Formteile unmittelbar nach der
Entnahme in der Mitte aufgeschnitten, um den Fortschritt der Vernet-
zungsreaktion visuell zu beurteilen. Zu jener Heizzeit, welche mindestens
erforderlich ist um ein optisch einwandfreies Formteil herzustellen, wurde
ein in der Industrie iiblicher Sicherheitswert von 10 % addiert. Die restli-
chen Prozesszeiten wurden mitprotokolliert, um die gesamte Zykluszeit zu
erhalten. Fiir die Versuche mit SBR-1 wurden die ermittelten Prozesszeiten
von der SBR-Kautschukmischung tibernommen.
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Tabelle 10.7: Prozesseinstellungen zur Durchfithrung der Heizzeitreihe mit der
SBR-Kautschukmischung.

Bezeichnung Wert
Heizzeit (250 + x-10) s
Temperatur des Materialeinzuges 60°C
Temperatur des Plastifizierzylinders 70°C
Temperatur der Einspritzkammer 80°C
Diisenseitige Werkzeughiilfte 80°C
Schlie3seitige Werkzeughilfte 160 °C
Schneckendrehzahl 80 min~!
Staudruck 50 bar
Einspritzgeschwindigkeit 5mms~!

X...Anzahl der Heizzeitstufen

10.4 PRAXISNAHER PRUFSTAND

Bevor es mit dem Priifstand moglich ist, (1) die Temperatur der dosier-
ten Kautschukmischung, (2) das Stromungsverhalten im Schneckenkanal
sowie den Dosierparameter zu ermitteln, wird zundchst eine generelle
Vorgehensweise bei der Versuchsdurchfithrung am Priifstand erldutert.

10.4.1  Generelle Vorgehensweise bei der Versuchsdurchfiihrung am Priifstand

Die nachfolgend beschriebene Vorgehensweise bei der Versuchsdurch-
fithrung am Priifstand wurde anhand von Vorversuchen mit der CSM-
Kautschukmischung erarbeitet und ist den im Rahmen der vorliegenden
Arbeit entstandenen Veroffentlichungen [106-108] sowie der von Granin-
ger durchgefiihrten Masterarbeit [67] auszugsweise entnommen.

10.4.1.1  Vorversuche zur Ermittlung des Staudruckes sowie der Dosierzeit

Beim konventionellen Spritzgiefien wird der Staudruck psr von der Spritz-
giefmaschine geregelt und ist als der Druck in der Einspritzkammer
wahrend des Dosiervorgangs definiert (siehe Abbildung 10.3, Seite 140).

139



140 PRAKTISCHE VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Dosierzeit-
verzogerung
Dosieren
Werkzeug | Ein- L Werkzeug | Formteil-
X . Vulkanisieren "
schlieflen | spritzen offnen entnahme
Wartezeit Dosieren Wartezeit

Einspritz-
kammer

pst

Druck p

Mittels Drosselflansch
nachgestellter Druck p

(p = prsp + pst)

PRrRsp

\:

pst

Werkzeug / |

Abbildung 10.3: Nachstellen der Prozessschritte an der Kautschukspritzgief3-
maschine mit dem Priifstand. (oben) Zykluszeit, um ein Formteil
zu produzieren, (Mitte) nachgestellte Zykluszeit am Priifstand,
(unten) Ermittlung des entsprechenden Staudrucks in Abhén-
gigkeit der verwendeten Einstellung mit Hilfe des Priifstandes.
Staudruck psr und Druck bei Verwendung der Riickstromsperre

Da dies mit dem Priifstand nicht direkt moglich ist, wird der Staudruck

prsp- In Anlehnung an [107].

folgendermafien nachgestellt:

1. Ausstatten des Plastifizierzylinders mit der Riickstromsperre und

!

Drucksensor P4

Ermittlung des Druckes prsp fiir jede Einstellung.

2. Austauschen der Riickstromsperre gegen den Drosselflansch und

nachstellen des erforderlichen Druckes p (p = prsp + psr)-

Mit diesem ingenieurméfiigen Ansatz ist es moglich, den Staudruck in
der Einspritzkammer mit dem gemessenen Druck p des Experiments zu

korrelieren und nachzustellen.
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In einem weiteren Schritt muss die Dosierzeit bestimmt werden, da es mit
dem Priifstand nicht moglich ist, ein definiertes Volumen zu dosieren. Die
Dosierzeit wird demnach folgendermafien experimentell ermittelt:

1. Dosieren der Kautschukmischung am Priifstand fiir 10, 20 und 30s.

2. Abschneiden des Stranges am Drosselflansch, Abwiegen und Berech-
nen des zugehorigen Volumens mit Hilfe des pvI-Diagrammes.

Mit dieser Methode kann fiir jede Einstellung die Dosierzeit fiir ein
Volumen von 150 cm?® — entspricht dem Volumen des Formteils — ermittelt
werden.

10.4.1.2  Quasi-stationdrer Zustand bei der Ermittlung der axialen
Massetemperatur

Nachdem der Staudruck sowie die erforderliche Dosierzeit mit dem Priif-
stand nachgestellt werden konnen, muss abschlieflend noch tiberpriift
werden, ab welchem Zyklus von quasi-stationdren Bedingungen auszu-
gehen ist. Représentativ fiir alle eingesetzten Kautschukmischungen wird
die Uberpriifung der quasi-stationiren Bedingungen anhand der in Ab-
bildung 10.3, Seite 140 dargestellten Zykluszeit sowie der in Tabelle 10.8
ersichtlichen Prozesseinstellung bei Einsatz einer coextrudierten EPDM-
Kautschukmischung diskutiert. Die gewonnenen Erkenntnisse konnen
direkt auf alle in dieser Arbeit untersuchten Kautschukmischungen umge-
legt werden.

Tabelle 10.8: Reprasentative Prozesseinstellung fiir die Ermittlung des quasi-
stationdren Zustandes bei der Ermittlung der axialen Masse-
temperatur einer EPDM-Kautschukmischung.

Bezeichnung Wert
Temperatur des Materialeinzuges 60°C
Temperatur des Plastifizierzylinders 80°C
Schneckendrehzahl 90 min !
Staudruck 20 bar

Basis fiir die Beurteilung, ob quasi-stationdre Versuchsbedingungen vor-
liegen, ist die gemessene Massetemperatur in der Mitte des Stromungs-
kanals (Position M, siehe Abbildung 9.6, Seite 122). Wie in Abbildung 10.4,
Seite 142 dargestellt, werden diese bereits nach dem dritten Zyklus er-
reicht.
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Abbildung 10.4: Gemessene Massetemperatur in der Mitte des Stromungskanals
zur Beurteilung der quasi-stationdren Versuchsbedingungen. In
Anlehnung an [107].

Um etwaige Prozessschwankungen abzufangen, wird in weiterer Folge
tiir die Bewertung der Massetemperatur immer Zyklus 4 — entspricht
den quasi-stationdren Versuchsbedingungen — verwendet. Abbildung 10.5
zeigt eine Gegentiberstellung der an Position M aufgezeichneten Masse-
temperatur (Zyklus 4) von drei unabhidngigen Experimenten. Anhand
dieser Experimente konnte gezeigt werden, dass die Wiederholgenauig-
keit bei der Ermittlung der Massetemperatur einer vernachldssigbaren
Temperatur- bzw. Messschwankung von AT < 1K unterliegt.
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Abbildung 10.5: Reproduzierbarkeit der gemessenen Massetemperatur anhand
von drei unabhédngigen Experimenten. In Anlehnung an [107].
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Bei Betrachtung des aufgezeichneten Massetemperaturprofils ist zu er-
kennen, dass dieses nach Erreichen des ersten lokalen Maximums wieder
abfallt, bevor ein nahezu kontinuierlicher Anstieg verzeichnet werden
kann. Der Grund hierfiir liegt an der Position des Temperaturmess-
steges, da jener 76 mm von der Schneckenspitze entfernt im Drosselflansch
positioniert ist (siehe dazu Punkt 3, Seite 121). Fiir die weiteren Verglei-
che und Gegentiberstellungen werden demzufolge die Messwerte bis
zum ersten lokalen Minimum nach dem ersten lokalen Maximum nicht
mitberticksichtigt, da dies der Massetemperatur des im vorhergehenden
Zyklus dosierten Materials entspricht. In weiterer Folge wird die mit
dem Temperaturmesssteg an Position M und bei Zyklus 4 aufgezeichnete
Massetemperatur fiir eine bessere Lesbarkeit nur als Massetemperatur
bezeichnet.

10.4.1.3 Umlaufstromung im Schneckenkanal

Fiir die Ermittlung der Umlaufstromung im Schneckenkanal wurde gleich
vorgegangen wie bei der Bestimmung des Massetemperaturprofils. Jedoch
wurde nach dem Erreichen eines quasi-stationdren Zustandes (1) die Kau-
tschukmischung nach Ende des Dosiervorgangs durch Anheben der Tem-
peratur des Plastifizierzylinders auf 150 °C vernetzt, (2) die Schnecke mit
Hilfe von zwei Hydraulikzylindern aus dem Plastifizierzylinder gezogen,
(3) das Vulkanisat von der Schnecke abgewickelt, (4) an definierten Posi-
tionen normal zur Lange des abgewickelten Schneckenkanals geschnitten
und (5) die mittlere Breite der Umlaufstromung anhand der Schnittbilder
(Abbildung 10.6) ausgewertet. Anschlieflend wurde die mittlere Breite der
Umlaufstromung auf die Breite des Schneckenkanals normiert und als
Funktion der Lange des abgewickelten Schneckenkanals dargestellt.

Abbildung 10.6: Schematische Darstellung der Auswertung zur Ermittlung der
mittleren Breite der Umlaufstromung im Schneckenkanal einer
coextrudierten, rot-blauen EPDM-Kautschukmischung. In An-
lehnung an [67, 108].

Eine Visualisierung der Stromungsvorgange im Schneckenkanal von drei
unabhédngigen Experimenten (Zyklus 4) ist Abbildung 10.7, Seite 144 zu
entnehmen. Die erkennbaren Schwankungen resultieren nicht von der

143



144

PRAKTISCHE VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Auswertemethode [67], sondern die Versuche zeigten, dass sich die Um-
laufstromung pulsierend ausbildet. Folglich ist eine Reproduzierbarkeit
der Visualisierungsversuche gegeben, wodurch fiir die weiteren Unter-
suchungen nur noch eine Visualisierung pro Einstellung durchgefiihrt
wurde.
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| |
10 5 0

Normierte Breite der Umlaufstromung in %

Abgewickelte Lange des Schneckenkanals in Vielfachen von D

Abbildung 10.7: Reproduzierbarkeit der visualisierten Umlaufstrémung im
Schneckenkanal anhand von drei unabhingigen Experimenten.
Die Mitte des Materialeinzuges befindet sich bei 0 D. T = 70 °C,
Tp = 70°C, n = 80min~! und psy = 35bar. In Anlehnung
an [67].

10.4.1.4 Dosierparameter

Fiir die Ermittlung des Dosierparameters wurde gleich vorgegangen wie
bei der Bestimmung des Massetemperaturprofils. Anhand der aufgezeich-
neten Drucksignale der Zu- und Riicklaufleitungen des Hydromotors
wihrend der Massetemperaturmessung wurde die Berechnung durch
Gleichung 9.5, Seite 124 durchgefiihrt.

10.4.2 Versuchspline

Nachfolgend werden die Versuchsplidne, die am Priifstand durchgefiihrt
wurden, sowie die dafiir verwendeten Kautschukmischungen erldutert.

10.4.2.1  Axiale Massetemperatur wihrend des Dosiervorgangs

Mit der schwarz-weiflen CSM-Kautschukmischung wurden die Grenzen fiir
die Versuchsplanung abgesteckt. Auflerdem wurde tiberpriift, ob eine
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Anderung der Schneckendrehzahl einen signifikanten Einfluss auf das
axiale Massetemperaturprofil bewirkt. Die Versuchsparameter sind Tabel-
le 10.9 zu entnehmen.

Tabelle 10.9: Versuchsparameter zur Detektion des Einflusses der Schneckendreh-
zahl auf das axiale Massetemperaturprofil bei Einsatz der CSM-

Kautschukmischung.
Einstellung
Faktoren -
1 2
Te (°C) 80
Tp (°C) 80
n (min~1) 70 90
pst (bar) 20

Mit der rot-blauen EPDM-Kautschukmischung wurde ein vollfaktorieller
DoE inkl. Zentralpunkt durchgefiihrt, um den Einfluss (1) der Temperatur
des Materialeinzuges, (2) der Plastifizierzylindertemperatur sowie (3) des
Staudruckes auf das axiale Massetemperaturprofil zu detektieren. Die
Versuchsparameter sind Tabelle 10.10 zu entnehmen.

Tabelle 10.10: Versuchsparameter eines vollfaktoriellen DoEs inkl. Zentralpunkt
zur Detektion der Einfliisse von Prozessparametern auf das axiale
Massetemperaturprofil bei Einsatz der EPDM-Kautschukmischung.

Betrachtete Stufen

Faktoren
- Zentralpunkt +
Tr (°C) 60 70 80
Tp (°C) 60 70 80
n (min~1) 70 80 90
pst (bar) 20 35 50

Mit der SBR-Kautschukmischung wurden zwei axiale Massetemperatur-
profile unter Variation der Schneckendrehzahl untersucht, wobei mit den
in Tabelle 10.11, Seite 146 ersichtlichen Einstellungen in weiterer Folge
Formteile produziert worden sind. Diese Versuche sollen aufzeigen, ob
Unterschiede in der Massetemperatur eine Auswirkung auf die Formteil-
qualitdt haben.
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Tabelle 10.11: Versuchsparameter zur Detektion des Einflusses der Schnecken-
drehzahl auf das axiale Massetemperaturprofil bei Einsatz der
SBR-Kautschukmischung.

Einstellung
Faktoren -
E1 E2
Te (°C) 60
Tp (°C) 70
n (min_l) 80 120
pst (bar) 50

Mit SBR-1 wurde ein vollfaktorieller DoE inkl. Zentralpunkt (Tabelle 10.12)
durchgefiihrt, um den Einfluss unterschiedlicher Prozessparameter auf
das axiale Massetemperaturprofil zu detektieren. Die Versuche mit der
SBR-Kautschukmischung haben gezeigt, dass der Schneckenkanal in Ab-
héngigkeit der verwendeten Prozessparameter nicht immer vollstandig
bis zum Einzug gefiillt sein muss. Dementsprechend wurde bei Vorunter-
suchungen jener fiktive Druck p; ermittelt, bei dem der Schneckenkanal
vollstdndig gefiillt war. Es konnte gezeigt werden, dass py = 100 bar betra-
gen muss, um von einem vollstdndig gefiillten Schneckenkanal ausgehen
zu konnen. Erst danach wurde das Niveau des Staudruckes festgelegt.

Tabelle 10.12: Versuchsparameter eines vollfaktoriellen DoEs inkl. Zentralpunkt
zur Detektion der Einfliisse von Prozessparametern auf das axiale
Massetemperaturprofil bei Einsatz von SBR-1.

Betrachtete Stufen

Faktoren
- Zentralpunkt +
T (°C) 60
Tp (°C) 70
n (min~') 70 80 90

pPst (bar) 0 25 50
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10.4.2.2  Umlaufstromung im Schneckenkanal

Mit der schwarz-weiflen CSM-Kautschukmischung wurden Visualisierungs-
versuche durchgefiihrt, um zu tberpriifen, ob die Umlaufstrémung im
Schneckenkanal von KautschukspritzgiefSimaschinen existent ist. Des Wei-
teren wurde der Einfluss der Schneckendrehzahl auf die Ausbildung der
Umlaufstromung untersucht. Die verwendeten Versuchsparameter sind
Tabelle 10.13 zu entnehmen.

Tabelle 10.13: Versuchsparameter zur Ermittlung des Einflusses der Schnecken-
drehzahl auf die Ausbildung der Umlaufstromung im Schnecken-
kanal bei Verwendung der CSM-Kautschukmischung.

Einstellung
Faktoren -
1 2
Te (°C) 80
Tp (°C) 80
n (min_l) 70 90
pst (bar) 20

Mit der rot-blauen EPDM-Kautschukmischung wurden in der Masterarbeit
von Graninger [67] zahlreiche Untersuchungen zur Visualisierung der Um-
laufstromung im Schneckenkanal durchgefiihrt. Da es fiir das in der vor-
liegende Arbeit zu erstellende Prozessmodell fiir den Dosiervorgang von
Kautschukspritzgiefimaschinen nur essentiell ist, ob die Umlaufstromung
im Schneckenkanal existent ist, wird nur ein Vergleich der Stromungen
im Schneckenkanal der CSM- und EPDM-Kautschukmischung bei identer
Versuchseinstellung durchgefiihrt. Die fiir die Gegeniiberstellung erforder-
lichen Versuchsparameter entsprechen Einstellung 1 in Tabelle 10.13.

10.4.2.3 Dosierparameter

Zeitgleich wurde bei der Ermittlung der axialen Massetemperatur wahrend
des Dosiervorgangs mit SBR-1 (Versuchseinstellungen siehe Tabelle 10.12,
Seite 146) die Druckdifferenz Ap des hydraulischen Antriebssystems aufge-
zeichnet und daraus der Dosierparameter Xp mit Gleichung 9.5, Seite 124
bestimmt. Eine statistische Auswertung mit Minitab 16 soll die Hauptein-
flussfaktoren auf den Dosierparameter aufzeigen.

Des Weiteren wurde ein in der Industrie des Ofteren auftretender Strang-
abriss mit der in Tabelle 10.12, Seite 146 beschriebenen Zentralpunkteinstel-
lung durchgefiihrt. Dazu wurden 20 Zyklen gefahren, um eine statistische
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Verteilung des Dosierparameters zu erhalten. Nach Zyklus sieben wurde
der Materialstreifen abgeschnitten und ca. 50 % des Kautschukstreifens
auf einer Lange von ca. 13,5 cm entfernt (Abbildung 10.8). Bei Beginn von
Zyklus acht wurde der modifizierte Kautschukstreifen mit dem noch in
der Einzugsvorrichtung vorhandenen Kautschukstreifen simultan mitbe-
fordert, bis der modifizierte Materialstreifen von der Schnecke eingezogen
wurde. Diese Vorgehensweise soll aufzeigen, wie sensibel die Berechnung
des Dosierparameters Xp bei einer Anderung im Dosiervorgang reagiert.

Abbildung 10.8: Modifizierter Kautschukstreifen fiir die Nachstellung eines in
der Industrie oftmals auftretenden Strangabrisses.

10.5 EVALUIERUNG AUSGEWAHLTER ANALYSEMETHODEN ANHAND
VON UNTER IDEALEN BEDINGUNGEN GEPRESSTEN PRUFPLATTEN

Mit der Plattenpresse P200PV wurden mit einer fabrikneuen und 125 Tage
bei Raumtemperatur gelagerten SBR-Kautschukmischung unter idealen
Bedingungen gepresste Priifplatten mit einer Dicke von 6,3 mm hergestellt.
Die Versuchsparameter zur Herstellung der Priifplatten unter Variati-
on der Vulkanisationszeit sind Tabelle 10.14 zu entnehmen, wobei die
Vulkanisationstemperatur bei 160 °C lag.

Tabelle 10.14: Versuchsparameter zur Herstellung von gepressten Priifplatten.

Kautschukmischung Vulkanisationszeit
120...190s in 10 s-Schritten

SBR ) )
) 250...400s in 50 s-Schritten

fabrikneu
600 und 800 s
80...110s in 10 s-Schritten
SBR

120...200s in 20 s-Schritten

125 Tage gelagert
agc selaget 300, 400, 600 und 800's

Um ein Fortschreiten der Vernetzungsreaktion nach dem Pressvorgang
bestmoglich zu unterbinden, wurden die gepressten Priifplatten unver-
ziiglich in Eiswasser abgeschreckt und darin vollstandig abgekiihlt. Des
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Weiteren wurde die Vulkanisationszeit bewusst sehr kurz gewihlt, so-
dass bei geringen Vulkanisationszeiten noch kleine Blasen in der Priif-
platte vorhanden waren. Alle Priifplatten wurden einer zerstdrungsfreien
dynamisch-mechanischen Analyse mit dem Priifgerdt JIDOKA S101Il und
Messpunkt in Plattenmitte sowie einer Shore A Hartepriifung an fiinf
unterschiedlichen Positionen unterzogen. Abschlieffend wurden von jeder
Priifplatte je drei DVR-Probekdorper, mit einem Abstand von 20 mm zu
dem DMA-Messpunkt, untersucht. Die verwendeten Versuchsparameter
bzw. Priifnormen werden bei der Qualitdtspriifung von Kautschukform-
teilen (siehe Kapitel 10.8, Seite 151) vorgestellt.

Ziel dieser Evaluierung ist es, einerseits das Auflosungsvermogen der
untersuchten Analysemethoden aufzuzeigen und andererseits die ge-
wonnenen Erkenntnisse bei der Qualitédtspriifung von spritzgegossenen
Kautschukformteilen (siehe Kapitel 10.8, Seite 151) anwenden zu konnen.

10.6 AUSWIRKUNGEN VON PROZESSPARAMETERN WAHREND DES
DOSIERVORGANGS AUF DIE FORMTEILQUALITAT

Ziel ist es, den Einfluss von unterschiedlichen Massetemperaturprofilen
auf die Qualitdt von spritzgegossenen SBR-Formteilen aufzuzeigen.

Mit den in Tabelle 10.11, Seite 146 beschriebenen Einstellungen (E1,E2)
wurden mit dem Priifstand axiale Massetemperaturprofile aufgezeichnet.
Die erforderliche Zykluszeit an der KautschukspritzgieSmaschine zur
Herstellung von optisch einwandfreien Formteilen fiir Einstellung E1 ist
bereits bekannt. Eine Vorgehensweise ist Kapitel 10.3, Seite 138 sowie die
benotigte Heizzeit Kapitel 13, Seite 195 zu entnehmen. Ausgehend von
310 s Heizzeit wurden fiir die Produktion der Formteile die in Tabelle 10.15
ersichtlichen Vulkanisationszeiten fiir Einstellung E1, mit vorwiegend rund
10 % Abstand, definiert.

Tabelle 10.15: Definierte Vulkanisationszeiten fiir die Produktion von SBR-
Formteilen.

Definierte Vulkanisationszeiten in s

ty = 310 340 375 415 460 505 555 610 815 985

Bei Einstellung E2 (siehe Tabelle 10.11, Seite 146) betrug die Schneckendreh-
zahl n = 120 min~!, wodurch ein starkerer Anstieg der Massetemperatur
wihrend des Dosiervorgangs gegeben war (siehe Kapitel 14.1.3, Seite 201).
Mit dieser Einstellung wurden ebenso spritzgegossene Formteile herge-
stellt, wobei nur die ersten drei definierten Heizzeiten von Einstellung E1
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untersucht wurden (siehe Tabelle 10.15, Seite 149). Um ein Fortschreiten
der Vernetzungsreaktion nach Entformung der dickwandigen Formteile
aus dem Versuchswerkzeug zu “vermeiden”, wurden diese unverziiglich
in Eiswasser abgeschreckt und abgekiihlt. Ausgewdhlte Formteile wur-
den (1) einer Héartepriifung nach Shore A, (2) einer DVR-Priifung sowie
(3) einer DMA mittels JIDOKA Sio1ll unterzogen (siehe Kapitel 10.8,
Seite 151).

10.7 LOKALE UNTERSCHIEDE IN DER WARMELEITFAHIGKEIT EINES
SPRITZGEGOSSENEN FORMTEILS

Mit den in Tabelle 10.7, Seite 139 beschriebenen Prozesseinstellungen und
einer Vulkanisationszeit von ¢ty = 340 s wurde wahrend der Produktion ein
Formteil entnommen. Dieses wurde in sieben Schichten gespalten (siehe
Abbildung 10.9), wobei die Randschichten (Diisen- bzw. Schliefiseitig) eine
Dicke von ca. 1 mm und die innen liegenden Schichten (2-6) ein Dicke von
ca. 2mm aufwiesen.

1-Diisenseitig

L 2
.3
<« 4-Mitte
~5

™~

™~

7-SchliefSseitig

Abbildung 10.9: Priifpositionen zur Detektion der lokalen Warmeleitfahigkeit
eines spritzgegossenen Formteils.

Aus den einzelnen Schichten wurde jeweils an der selben Position eine
zylindrische Proben mit @50 mm ausgestanzt und die Warmeleitfahigkeit
mit dem stationdren Priifgerdt DTC300 bei einer Temperatur von T = 65 °C
untersucht. Bei der Versuchsdurchfithrung wurde analog wie fiir die
gepressten Priifplatten, unter Punkt 1, Seite 133 beschrieben, vorgegangen.
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10.8 QUALITATSPRUFUNG VON KAUTSCHUKFORMTEILEN

Alle SBR-Formteile wurden vor bzw. nach der Qualitdtspriifung optisch
auf potentielle Fehlstellen untersucht.

10.8.1  Hirte nach Shore A

Die Hartepriifung nach Shore A wurde gemafl DINISO 7619-1 [36] durch-
gefiihrt. Dazu wurden die spritzgegossenen Formteile mit den Abmes-
sungen 100 x 100 x 15 mm, wie in Abbildung 10.10 dargestellt, ausgerich-
tet und die Hirte an den fiinf eingezeichneten Positionen (1-5) an der
Formteiloberseite — wo sich der Anspritzpunkt befindet — bestimmt. Der
Median von den fiinf Messungen spiegelt die Harte nach Shore A wie-
der, wobei der Maximal- bzw. Minimalwert als Fehlerbalken bei der
Ergebnisinterpretation eingesetzt wurden.

\.

‘\\ _ Markierung an /‘/‘
.‘\‘ der Unterseite

Abbildung 10.10: Messpunkte fiir die Shore A Hartepriifung.

10.8.2  Bleibende Verformung — Druckverformungsrest

Die Charakterisierung der bleibenden Verformung wurde in Anlehnung an
DIN ISO 815-1 [38] mit einer Kompressionsbelastung von 25 % {iiber einen
Zeitraum von 24 h bei einer geregelten Temperatur von 70 °C durchgefiihrt.
Dazu wurden die dickwandigen Formteile in drei Schichten gespalten
und aus jeder Schicht die in Abbildung 10.11, Seite 152 dargestellten
DVR-Priifkdrper mit einer 13 mm Stanzvorrichtung ausgestanzt. Entgegen
der Empfehlung der Priifnorm haben die aus den gespaltenen Schich-
ten entnommenen DVR-Priifkérper nur eine Héhe von ca. 5 mm anstatt
von 6,3 £ 0,3 mm. Es sei darauf hingewiesen, dass dies zwar zuléssig ist,
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Abbildung 10.11: Entnahmepositionen der DVR-Priifkorper aus den drei
Schichten.

jedoch konnen DVR-Ergebnisse mit unterschiedlichen Priiftkorperhchen
nicht miteinander verglichen werden. Nach Vermessung der Priifkorper-
hohe wurde die in Abbildung 10.12 dargestellte DVR-Vorrichtung mit
Silikonspray bespriiht. Grund fiir die Behandlung der Oberfldche ist, dass
die DVR-Priifkorper gegebenenfalls nach der Auslagerung bei erhohter
Temperatur an der Oberfldche der Druckplatten haften bleiben und sich
dadurch bei Entnahme verformen. Distanzstiicke mit der erforderlichen
Hohe wurden an den vier Schrauben positioniert, die DVR-Priifkorper
selber Hohe gleichméflig verteilt und abschlieffend die obere Druckplatte
mit vier Muttern und einem Schlagschrauber befestigt. Danach wurde die
Vorrichtung unverziiglich im Warmeschrank ausgelagert. Nach Ablauf der
Priifzeit wurden die Priifkorper fiir 30 min bei Standard-Labortemperatur
auf einer Holzplatte gelagert und einer erneuten Hohenvermessung unter-
zogen. Mit Hilfe von Gleichung 7.1, Seite 775 ist der DVR-Wert berechenbar,
wobei zur Gegentiberstellung der Median aus den drei DVR-Priifkérpern
gewdhlt wurde.

\ Schraube

DVR-Priifkérper

Druckplatte Distanzstiick

Abbildung 10.12: Vorrichtung zur Komprimierung der DVR-Priifkorper.
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10.8.3 Dynamisch-mechanische Analyse mit dem Priifgerit IDOKA S1o11l

Die Charakterisierung der statischen und dynamischen Eigenschaften
wurden direkt an den spritzgegossenen Formteilen mit dem Priifgeréat
JIDOKA S1o1ll vorgenommen. In Abbildung 10.13 ist der Priifaufbau dar-
gestellt, wobei die Messpunkte jenen der DVR-Probenentnahmepositionen
1-3 entsprechen (siehe Abbildung 10.11, Seite 152).

Gehiuse
JIDOKA S101lI

Priifstempel

Formteil

Abbildung 10.13: Priifaufbau fiir die zerstorungsfreie dynamisch-mechanische

Charakterisierung direkt am Formteil mit dem Priifgerat
JIDOKA S1o1ll.

Nachfolgend ist die Vorgehensweise bei der Versuchsdurchfiihrung aufge-

listet:

1.

Positionieren des Formteils unterhalb des Priifstempels und Starten
des Priifablaufes.

. Abtasten der Oberflache mit dem Priifstempel und Ermittlung der

exakten Formteilhohe.

. Relativ zur detektierten Formteilhohe wird der Priifstempel weg-

abhiangig und geschwindigkeitsgesteuert in das zu untersuchende
Formteil gefahren.

. Aufzeichnen der Vorspannkraft.

. Relaxationsphase um die anschliefende Druck-DMA nicht zu beein-

flussen.

. Abwarten der Schwingungsvorlaufzeit.

Durchfiihren der Druck-DMA bei vorgegebener Amplitude und
Frequenz.

. Abspeichern der statischen Federkonstanten Cg, des Verlustwinkels &

sowie der dynamische Federkonstante Cp.
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Die bei der Druck-DMA eingesetzten Priifparameter sind Tabelle 10.16 zu
entnehmen.

Tabelle 10.16: Eingesetzte Priiparameter fiir die statische und dynamische
Analyse mit dem Priifgerét JIDOKA S1o01ll

Bezeichnung Wert

Statische Messung

Modus Wegabhingig
Abtastkraft (N) 1
relative Deformation (%) 20
Vorspanngeschwindigkeit (mms™1) 2
Relaxationszeit (s) 120
Dynamische Messung

Schwingungsvorlaufzeit (s) 12
Amplitude (ym) +60

Frequenz (Hz) 1
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CHARAKTERISIERUNG DER
KAUTSCHUKMISCHUNGEN

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Mischungscharakteri-
sierung vorgestellt, diskutiert und interpretiert. Reprédsentative Einstel-
lungen wurden herangezogen, um auftretende Effekte bei der jeweiligen
Kautschukmischung aufzuzeigen. Bei der Ermittlung der Materialpara-
meter wurden wahrend der Versuchsdurchfithrung immer wieder signi-
fikante Streuungen beobachtet. Infolgedessen wurden mit SBR-1 bis zu
fiinf Wiederholmessungen durchgefiihrt, um die bei der Charakterisierung
auftretenden Streuungen darzustellen.

11.1 VISKOSITAT

Die Viskositdt wurde mit dem Rubber Prozess Analyzer sowie mit dem
Hochdruck-Kapillarrheometer charakterisiert (siehe Kapitel 10.1.2, Sei-
te 132). Dieser Materialparameter ist grundlegend fiir die Modellierung
des Dosiervorgangs mit dem in dieser Arbeit erstellten Prozessmodell. Des
Weiteren wurde mit Hilfe von Viskositdtsmessungen die Lagerstabilitat
der verwendeten Kautschukmischungen untersucht.

11.1.1 CSM

In Abbildung 11.1, Seite 158 ist der Amplitudensweep von CSM fiir die
Ermittlung des linear-viskoelastischen Bereiches bzw. die ausgewihlte
Scheramplitude o = 0,2° fiir die nachfolgenden Viskositdtsmessungen
ersichtlich.

Die CSM-Kautschukmischung wurde durch wenige phr Rufs eingefarbt
und anschlieflend coextrudiert, um den fiir die Visualisierungsversuche be-
notigten schwarz-weifsen Kautschukstreifen zu erhalten. Um eine Niveau-
verschiebung der Viskositiat durch die Zugabe des Rufies auszuschliefien,
wurde diese von der schwarzen (S), weisen (W) sowie von einer 50 %
Kombination aus der schwarzen und weifSen Komponente (SW) mittels
RPA untersucht (siehe Abbildung 11.2, Seite 158).
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Abbildung 11.1: Amplitudensweep von CSM bei drei Temperaturen zur
Detektion des linear-viskoelastischen Bereiches. Es wurde eine

Scheramplitude von vy = 0,2° gewdhlt.

Abbildung 11.2: Proben nach der Charakterisierung der komplexen Viskositat
am RPA. (links) schwarze Komponente, (Mitte) weifse Kompo-
nente, (rechts) 50 % Kombination aus der schwarzen und weifSen
Komponente.

In Abbildung 11.3, Seite 159 sind die Verldufe der komplexen Viskositat
bei einer Temperatur von 60 °C mit und ohne Vorscherung ersichtlich.
Die Zugabe von Rufd hat weder bei den Versuchen mit noch bei jenen
ohne Vorscherung einen signifikanten Einfluss auf das FliefSsverhalten der
Kautschukmischung. Die Abweichungen zwischen der schwarzen und
schwarz-weifien Komponente betragen bereits bei einer Kreisfrequenz von
1rads~! weniger als 5% und nehmen mit steigender Kreisfrequenz weiter
ab. Demnach konnte von einem “identen” FliefSverhalten der schwarz-
weifsen CSM-Kautschukmischung ausgegangen werden.
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Abbildung 11.3: Einfluss  des  Rufles  der  schwarz-weiflen = CSM-
Kautschukmischung auf die komplexe Viskositit mit (mV) und
ohne (0V) Vorscherung bei T = 60 °C. Schwarze (S), Weifse (W)
und schwarz-weife (SW) Komponente.

Obwohl CSM einen Anteil von 222 phr an hellen Fiillstoffen aufweist, ist
nur ein geringer Payne-Effekt durch den Vergleich der komplexen Viskosi-
tat mit und ohne Vorscherung erkennbar (siehe Abbildung 11.4). Da eine
detaillierte Mischungszusammensetzung vom Hersteller nicht angegeben
wurde, diirfte es sich grofiteils um inaktive Fiillstoffe handeln. Inaktive
Fiillstoffe erhohen die Viskositdt, bilden aber im Gegensatz zu aktiven
oder verstarkenden Fiillstoffen keine tibergeordneten dreidimensionalen
Fiillstoffnetzwerke aus (siehe Kapitel 4.1, Seite 26).

106 T T T T T T T T
——60°C-0oV
---60°C-mV
——80°C-o0V
---80°C-mV
100°C-oV
100°C-mV

10°

10*

Komplexe Viskositit 7* in Pas

103 | |
100 10! 102 10°

H
3
L

Kreisfrequenz w in rad s ™!

Abbildung 11.4: Komplexe Viskositdt von CSM mit (mV) und ohne (oV) Vorsche-
rung bei mehreren Priiftemperaturen.
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CSM erfiillte dadurch die Anforderung einer identen Viskositdt beider
“eingefdrbten” Komponenten, welche zur Visualisierung der Stromungen
im Schneckenkanal benétigt wurden. Jedoch besitzt diese Kautschuk-
mischung eine zu geringe Lagerstabilitat (siehe Abbildung 11.33, Seite 187).
Folgend wurde CSM nur fiir die Kalibrierung des Priifstandes sowie fiir
Erstversuche eingesetzt.

11.1.2 EPDM

In Abbildung 11.5 ist der Amplitudensweep von EPDM fiir die Ermitt-
lung des linear-viskoelastischen Bereiches ersichtlich. Obwohl der Spei-
chermodul G’ bei einer Priiftemperatur von 60°C und der gewdéhlten
Scheramplitude von ¢ = 0,1° noch kein Plateau aufweist, wurde diese
Scheramplitude fiir die nachfolgenden Viskositdtsmessungen eingesetzt.
Begriindet ist die Auswahl dadurch, dass bei hochgefiillten Kautschuk-
mischungen und Scheramplituden < 0,1° signifikante Schwankungen bei
der Charakterisierung der komplexen Viskositdt entstehen.
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Abbildung 11.5: Amplitudensweep von EPDM bei drei Temperaturen zur
Detektion des linear-viskoelastischen Bereiches. Es wurde eine
Scheramplitude von vy = 0,1° gewdhlt.

Bedingt durch die Zugabe von geringen Mengen an Ruf3, welcher zur
Einfarbung von CSM diente, konnte ein signifikanter Einfluss auf das
Vernetzungsverhalten detektiert werden (siehe Abbildung 11.33, Seite 187).
Die rot-blaue EPDM-Kautschukmischung wurde auf die selbe Art her-
gestellt wie CSM, allerdings wurde zur Einfirbung der Komponenten
Farbpigmente eingesetzt, um ein identes Vernetzungsverhalten sicherzu-
stellen. Ahnlich wie bei CSM (siehe Abbildung 11.2, Seite 158), wurden
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Proben aus der blauen sowie rot-blauen Komponente hergestellt. Die kom-
plexe Viskositdt wurde mit Vorscherung und bei einer Temperatur von
80 °C ermittelt. Wie in Abbildung 11.6 dargestellt, ist die Abweichung
zwischen der blauen und rot-blauen Probe kleiner als 5 %. Dadurch wurde
von einem dquivalenten Fliefiverhalten beider Komponenten ausgegangen.
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Abbildung 11.6: Einfluss der blauen (B) bzw. rot-blauen (RB) EPDM-Komponente
auf die komplexe Viskositdt mit Vorscherung (mV) bei einer
Priiftemperatur von T = 80 °C.

EPDM weist eine Lagerstabilitdt von ca. 29 Tagen auf. Das wurde anhand
von wochentlichen Viskositdtsmessungen bei einer Priiftemperatur von
80 °C ermittelt (siehe Abbildung 11.7, Seite 162). Nach dieser Lagerdauer
bei Raumtemperatur konnte ein Viskositdtsanstig von maximal 10 % im
geringen Kreisfrequenzbereich verzeichnet werden. Ein Anstieg der kom-
plexen Viskositét in dieser Grofienordnung wurde als Abbruchkriterium
tiir jegliche weiteren Experimente definiert.

Fiir die mathematische Beschreibung der Temperaturabhingigkeit der
Viskositdt (siehe Gleichung 5.15, Seite 58) ist eine Charakterisierung bei
mindestens drei Temperaturen zwingend erforderlich. Demzufolge wurde
die komplexe Viskositdt mit und ohne Vorscherung, wie in Abbildung 11.8,
Seite 162 dargestellt, ermittelt. Jedoch konnte auch durch mehrmalige
Wiederholungsmessungen nur ein nahezu identes Viskositdtsniveau ohne
Vorscherung bei 80 °C sowie 100 °C detektiert werden. Auch Messungen
mit Vorscherung zeigen nicht die erwartete Temperaturabhidngigkeit der
Viskositdt. Vergleiche hierzu die Temperaturabhidngigkeit von CSM auf
Seite 159.
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Abbildung 11.7: Einfluss der Lagerdauer bei Raumtemperatur auf die komplexe
Viskositdt mit Vorscherung (mV) von EPDM bei einer Priiftem-
peratur von T = 80°C.
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Abbildung 11.8: Komplexe Viskositdt von EPDM mit (mV) und ohne (oV) Vor-
scherung bei mehreren Priiftemperaturen.

Obwohl EPDM (210 phr helle Fiillstoffe) einen dhnlichen Fiillstoffanteil wie
CSM (222 phr helle Fiillstoffe) aufweist, ist der Einfluss der Vorscherung
auf die komplexe Viskositat stiarker ausgepragt. Demnach miisste es sich
grofiteils um aktive bzw. verstiarkende helle Fiillstoffe handeln. Allerdings
ist auch bei EPDM die genaue Zusammensetzung nicht bekannt. Um dem
bei der Viskositdtsmessung beobachteten Effekt nachzugehen, wurden
Viskositatsuntersuchungen zwischen 50 °C und 100 °C in 10 K-Schritten
durchgefiihrt. Die Ergebnisse ohne Vorscherung sind Abbildung 11.9 und
jene mit Vorscherung Abbildung 11.10, Seite 163 zu entnehmen.



11.1 VISKOSITAT 163

106 —

T T — T
—— 50°C-oV
— 60°C-oV
—— 70°C-oV
— 80°C-oV
— 90°C-oV
100°C-oV

105

10*

Komplexe Viskositit #* in Pas

103 Ll Ll Lol T R R
1071 100 10! 102 10°

Kreisfrequenz w in rad s~

Abbildung 11.9: Komplexe Viskositdt von EPDM ohne (oV) Vorscherung bei
mehreren Priiftemperaturen.
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Abbildung 11.10: Komplexe Viskositdt von EPDM mit (mV) Vorscherung bei
mehreren Priiftemperaturen.

Es zeigt sich, dass die komplexe Viskositadt in bestimmten Temperatur-
bereichen eine nur duflerst geringe Temperaturabhédngigkeit aufweist, wo-
bei dies bei den Untersuchungen ohne Vorscherung ausgeprégter ist. Die
Riicksprache mit dem Mischungsproduzenten lieferte einen entscheiden-
den Hinweis zur Klarung des bei der Viskositdtsbestimmung beobachteten
Effektes. Es ist bekannt, dass die EPDM-Kautschukmischung zur Kristal-
lisation neigt, allerdings sind dadurch noch keine Beeintrdachtigungen in
der Produktion feststellbar gewesen. Wie bei der Charakterisierung der spe-
zifischen Warmekapazitit beschrieben (siehe Abbildung 11.23, Seite 174),
konnte ein ausgepragter Kristallisationspeak detektiert werden. Allerdings
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tritt dieser bei ungefahr 50 °C auf und sollte demnach die komplexe Visko-
sitdt zwischen 60 °C und 100 °C nicht beeinflussen. Eine signifikant hohere
Probenmasse bei der RPA-Messung (ca. 7 — 8 g bei EPDM) im Vergleich
zur DSC-Analyse (ca. 23 mg) konnte zu einer geringeren Heizrate bei der
RPA-Messung gefiihrt haben. Dadurch wird der Kristallisationspeak zu
hoheren Temperaturen verschoben und eine Beeinflussung der komplexen
Viskositdt wére gegeben. Des Weiteren wurden bei der Ermittlung der
Vernetzungsisothermen (siehe Abbildung 11.34, Seite 188) Wangleiteffekte
beobachtet. Diese konnten in Kombination mit dem Aufschmelzen der
Kristallite bei den erforderlichen Priiftemperaturen zu den beobachteten
Effekten gefiihrt haben. Die beschriebenen Effekte konnten in der vor-
liegenden Arbeit nicht eindeutig gekldrt werden. Deshalb wurden mit
den ermittelten Materialdaten von EPDM keine Berechnungen mit dem
Prozessmodell durchgefiihrt.

Bei der Visualisierung der Stromungen im Schneckenkanal wurde
folgend auf ein eventuell auftretendes Wandgleiten geachtet. Wie in Ab-
bildung 11.11 dargestellt, konnte an der Oberfldche der im Schnecken-
kanal vernetzten Kautschukmischung bei allen verwendeten Prozess-
einstellungen nur Wandhaften detektiert werden.

Forderrichtung

Abbildung 11.11: Wandhaften an der Oberfliche der im Schneckenkanal
nach dem Dosiervorgang vernetzten rot-blauen EPDM-
Kautschukmischung.

Am Hochdruck-Kapillarrheometer durchgefiihrte Visualisierungsversuche
von Einlaufstromungen haben gezeigt [105, 143], dass zwischen Wand-
haften und Wandgleiten eindeutig unterschieden werden kann. In Abbil-
dung 11.12, Seite 165 ist das FliefSverhalten einer wandhaftenden NBR-
und einer wandgleitenden rot-griinen EPDM-Kautschukmischung gegen-
tibergestellt. Der Unterschied im Fliefsverhalten besteht darin, dass wand-
gleitende Kautschukmischungen eine “ideale” Blockstromung aufweisen,
wohingegen wandhaftende Kautschukmischungen ein “Ausstreichen” der
einzelnen Farbkomponenten zeigen. Dieses “Ausstreichen” tritt sowohl
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an der Zylinderoberfldche als auch im Inneren, beim Durchstromen einer
Diise von L/p = 30/1, auf.

Abbildung 11.12: Visualisierte Einlaufstromung am HKR beim Durchstromen
einer Diise mit der Dimension von L/p = 30/1. (links) Wand-
haftende NBR-Kautschukmischung [105], (rechts) Wandgleiten-
de rot-griine EPDM-Kautschukmischung [105].

11.1.3 SBR

In Abbildung 11.13 ist der Amplitudensweep von SBR fiir die Ermittlung
des linear-viskoelastischen Bereiches ersichtlich. Ahnlich wie bei EPDM,
kommt es bei der Ermittlung der Scheramplitude von SBR bei 7y < 0,1°
zu signifikanten Streuungen. Fiir die nachfolgende Charakterisierung
der komplexen Viskositdt wurde demzufolge eine Scheramplitude von
Yo = 0,1° ausgewdhlt.
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Abbildung 11.13: Amplitudensweep von SBR bei drei Temperaturen zur
Detektion des linear-viskoelastischen Bereiches. Es wurde eine
Scheramplitude von 7y = 0,1° gewéhlt.
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Um die Lagerstabilitdt zu iiberwachen, wurden ca. alle 7 Tage Viskositéts-
messungen mit Vorscherung bei einer Priiftemperatur von 80 °C durch-
gefithrt. Mit dem bei der EPDM-Kautschukmischung eingefiihrten Ab-
bruchkriterium (Anstieg der komplexen Viskositdt < 10 %) konnte somit
fiir die SBR-Kautschukmischung eine zulédssige Lagerdauer von 26 Tagen
identifiziert werden (siehe Abbildung 11.14).

Die temperaturabhédngige komplexe Viskositdt mit und ohne Vorsche-
rung ist in Abbildung 11.15, Seite 167 gegentiibergestellt. Das Aufbrechen
des Rufi-Fiillstoffnetzwerkes durch eine Vorscherung hat bei der ver-
wendeten SBR-Kautschukmischung eine dhnliche Ausprdagung wie eine
Temperaturerhthung von 20 K. Erkennbar ist dies daran, dass das Viskosi-
tatsniveau bei 100 °C-oV nahezu ident mit jenem bei 80 °C-mV ist.

Fiir die Verwendung der Viskositatsdaten mit Vorscherung im Prozess-
modell wurden diese mit dem Ostwald-deWale Modell und dem Tempe-
raturverschiebungsfaktor nach Arrhenius approximiert. Die Modellpara-
meter sind Tabelle 11.1, Seite 167 zu entnehmen.

106 T T T T T T T
- - - Referenz-mV-80°C
...... +12d
+26d

10°

10*

Komplexe Viskositédt #* in Pas

103 | R R Lol
101 100 10! 102 103

Kreisfrequenz w in rads™!

Abbildung 11.14: Einfluss der Lagerdauer von SBR bei Raumtemperatur auf die
komplexe Viskositdt mit Vorscherung (mV) bei einer Priiftem-
peratur von T = 80 °C.
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Abbildung 11.15: Komplexe Viskositdt von SBR mit (mV) und ohne (oV) Vor-
scherung bei mehreren Priiftemperaturen.

Tabelle 11.1: Modellparameter von SBR zur Beschreibung der komplexen
Viskositdat mit dem Ostwald-deWale Modell und dem Temperatur-
verschiebungsfaktor nach Arrhenius.

Modellparameter Wert

K 119916 Pas"

n 0,330

E, 12046 mol 1 K~!
To 100°C

11.1.4 SBR-1

Zwei Messungen je Temperatur zur Ermittlung des linear-viskoelastischen
Bereichs von SBR-1 sind in Abbildung 11.16, Seite 168 dargestellt. Es
zeigt sich, dass die Messungen bei Scheramplituden groier v > 0,1°
sehr gut reproduzierbar sind. Bei kleiner werdenden Scheramplituden
nimmt die Streuung des Speichermoduls zu und weist bei v = 0,01°
ein Maximum auf. Grund hierfiir konnten die aktiven Fiillstoffe sein,
da ein dhnliches Verhalten bei der Versuchsdurchfithrung mit EPDM
und SBR beobachtet wurde. Im Gegensatz dazu konnte bei CSM ein
ausgedehnter linearer Bereich detektiert werden. In Kombination mit dem
geringen Payne-Effekt, welcher bei der Viskositdtsbestimmung mit und
ohne Vorscherung bei CSM detektiert wurde, liegt die Vermutung nahe,
dass es zu einer hoheren Streuung in den Messergebnissen kommt, wenn
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vorwiegend aktive Fiillstoffe eingesetzt werden. Aktive Fiillstoffe bilden
dreidimensionale Fiillstoffnetzwerke aus, welche durch sehr geringe Scher-
amplituden entweder nur lokal oder iiberhaupt nicht mehr “aufgebrochen”
werden konnen.

104 r T T T 17 T T T T T T T ]
[ —a— 60°C | ]
< [ P o N
~ I o— 80°C ||
=4 i 100°C | |
& ——100°C |
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& .\8 -“""'*m._ 1
[ e -Qﬂ?',m_a Bg.
Hea A ' -'.'-“o""'&--o .‘.'ﬂ. B
.5 b 0000, . %o, |
Lest At raseAvrrrAeag . 0.
& ‘/A t—“ﬂ\‘:ﬁ: 7
102 I | ! ! L] ! I L1
1072 101 109 10!

Scheramplitude 7y in °

Abbildung 11.16: Amplitudensweep von SBR-1 bei mehreren Temperaturen zur
Detektion des linear-viskoelastischen Bereiches. Es wurde eine
Scheramplitude von 7y = 0,1° gewdhlt. Jede Linienart stellt
eine Messung dar.

Die in Abbildung 11.17 gezeigten komplexen Viskositdten mit und ohne
Vorscherung wurden mit einer Scheramplitude von 0,1° ermittelt. Die
Vorscherung verursacht, wie schon bei SBR gezeigt, eine Viskositatsver-
schiebung, die einer Temperaturerhohung um 20K entspricht.

106 T {7 T T TTTTT T T T TTTT T T T TTTT T T TTTTTT T T T Tt
—— 60°C-oV
—— 80°C-o0V
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Abbildung 11.17: Komplexe Viskositdt von SBR-1 mit (mV) und ohne (oV) Vor-
scherung bei mehreren Priiftemperaturen.
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Um sicherzustellen, dass die verwendeten Vorscherparameter von y = 3°
und w = 107trads™! zu einem Aufbrechen des Fiillstoffnetzwerkes ge-
tithrt haben, wurden Untersuchungen zur Ermittlung der Scherviskositat
am Hochdruck-Kapillarrheometer durchgefiihrt. Durch Anwenden der
Cox-Merz Regel miisste ein Zusammenhang zwischen den am RPA und
am HKR ermittelten Viskositdtskurven bestehen. Fiir die Beurteilung sind
in Abbildung 11.18 je Priiftemperatur fiinf Wiederholmessungen der kom-
plexen Viskositdt sowie drei Verldufe der Scherviskositdt dargestellt.

106 T \\\HH\ T \HHH\ T \HHH\ T \HHH\ T \HHH\ T \HHH\ T T TTTIT
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‘\.,\\ --- RPA-120°C-mV
SEDD o
\&\ s HKR-60°C
NN e HKR-80°C
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va HKR - 100 °C
o%. + HKR-120°C

n|

10°

10*

Viskositét 1 in Pas

102

10! Lol Lol Lol Lol Ll Ll Lol
1071 10° 10! 102 103 104 10° 10°

1

Schergeschwindigkeit f in s~

Abbildung 11.18: Komplexe Viskositit mit Vorscherung (RPA) und Scher-
viskositat (HKR) von SBR-1 bei mehreren Priiftemperaturen.
Die Linienarten bzw. Symbole stellen mehrere Messungen dar.

Den Messergebnissen ist zu entnehmen, dass die gemessenen komplexen
Viskositdten bei 60 °C auf ca. -3 % reproduzierbar sind. Mit steigender
Priiftemperatur nehmen die Messschwankungen zu. Diese betragen bei
120°C bis zu +15 % fiir Kreisfrequenzen kleiner 2 7t rad s~!. Oberhalb von
w = 2 rrads~! verringert sich die beobachteten Messschwankungen zu
£7 %. Nach Angaben des Gerédtehersteller des RPAs ist bei hochgefiillten
Kautschukmischungen und den erforderlichen Priifbedingungen mit den
auftretenden Messschwankungen zu rechnen. Daher sollten laut Gerateher-
steller nur jene Viskositdtsdaten herangezogen werden, die oberhalb einer
Kreisfrequenz von w = 2 rrads™! ermittelt worden sind. Den gemes-
senen Scherviskositdten ist zu entnehmen, dass es durch die Vorscherung
zu einem Aufbrechen des Fiillstoffnetzwerkes bei den RPA-Messungen
kommt. Das zeigt sich dadurch, dass die RPA-Daten bei einer virtuellen
Extrapolation zu htheren Schergeschwindigkeiten nahezu jenen vom HKR
entsprechen. Dies ist allerdings nur fiir 60 °C, 100 °C und 120 °C giiltig. Bei
einer Priiftemperatur von 80 °C ist aus den HKR-Daten ein “S-formiger”
Verlauf erkennbar. Dieser “S-formige” Viskositdtsverlauf konnte bei allen
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drei Experimenten reproduzierbar nachgewiesen werden. Ein zufélliger
Messfehler kann somit ausgeschlossen werden. Aufierdem ist dieser Effekt
bereits bekannt [47, 143]. Jedoch liefert die Literatur bis dato noch keine
Erklarung, ob es sich (1) um eine Materialeigenschaft, (2) einen Messfehler
oder (3) ein eventuell auftretendes Wandgleiten wiahrend der Versuchs-
durchfiihrung handelt.

Fiir die mathematische Beschreibung der Stromungsvorgéange im Schne-
ckenkanal mit dem Prozessmodell wurden folgend die RPA-Daten mit
Vorscherung eingesetzt. Die fiir das Ostwald-de Wale Modell inkl. Tempe-
raturverschiebungsfaktor nach Arrhenius erforderlichen Modellparameter
sind Tabelle 11.2 zu entnehmen.

Tabelle 11.2: Modellparameter von SBR-1 zur Beschreibung der komplexen
Viskositdt mit dem Ostwald-deWale Modell und dem Temperatur-
verschiebungsfaktor nach Arrhenius.

Modellparameter Wert

K 156 268 Pas"

n 0,285

E4 19156 mol 1 K1
To 100°C

11.2 PVT-VERHALTEN

Das pvT-Verhalten der jeweiligen Kautschukmischungen wurde mit einem
PVT-100 Priifgerdt ermittelt. Die Dichte — Kehrwert des spezifischen
Volumens v — als Funktion der Temperatur sowie des Druckes wurden
fiir die Ermittlung der Dosierzeiten am Priifstand benétigt (siehe Kapi-
tel 10.4.1.1, Seite 139). Fiir die CSM-Kautschukmischung wurden keine
pvT-Untersuchungen durchgefiihrt. Stattdessen wurde die vom Hersteller
angegebene Dichte von p = 1,486 gcm 3 verwendet.

11.2.1 EPDM

Das pvT-Verhalten von EPDM ist Abbildung 11.19, Seite 171 zu entnehmen.
Da der untersuchte Temperaturbereich weit oberhalb der Glasiibergangs-
temperatur liegt, ist der bei Thermoplasten {iibliche “Knick” im unter-
suchten Temperaturbereich in den pvT-Kurven bei Kautschuken nicht
existent.
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Der Hersteller gibt fiir die verwendete EPDM-Kautschukmischung eine
Dichte von 1,544 gcm 3 an. Eine Uberpriifung anhand einer Regression
der 1bar-Isobaren resultiert zu v(20°C,1bar)=0,646cm3g~! bzw. zu
einer Dichte von p(20°C, 1bar) =1,548 g cm 3. Das pvT-Verhalten konnte
somit nachweislich ausgezeichnet beschrieben werden.

Allerdings ist im Temperaturbereich von 60 °C bis 120 °C sowie im
Druckbereich von 1bar bis 400 bar — entspricht dem Prozessfenster bei
den Untersuchungen des Dosierverhaltens mit dem Priifstand — keine
signifikante Abhdngigkeit des spezifischen Volumens von der Temperatur
und vom Druck gegeben. Die Abweichung betrdgt im Bezug auf die vom
Hersteller angegebene Dichte nur 1,8 % und wurde in weiterer Folge als
konstant angenommen.
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Abbildung 11.19: pvT-Verhalten der EPDM-Kautschukmischung.

11.2.2 SBR

Das pvT-Verhalten von SBR ist in Abbildung 11.20, Seite 172 dargestellt
und ist mit jenem von EPDM vergleichbar.

Der Hersteller gibt fiir die verwendete SBR-Kautschukmischung eine
Dichte von 1,33 gcm 2 an. Eine Uberpriifung anhand einer Regression der
1bar - Isobaren resultiert zu v(20°C, 1bar) =0,748cm® g~! bzw. zu einer
Dichte von p(20°C, 1bar) =1,338 gcm 3. Die anhand der pvT-Daten er-
mittelte Dichte bei Umgebungsbedingungen entspricht also jener des
Herstellers. Wie bereits bei EPDM vorgestellt, wurde die Dichte von SBR
als Einpunktwert fiir die nachfolgenden Untersuchungen eingesetzt, da
diese im Prozessfenster, um lediglich 41,9 % variiert.
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Abbildung 11.20: pvT-Verhalten der SBR-Kautschukmischung.

11.2.3 SBR-1

Das pvT-Verhalten von SBR-1 zeigt den fiir Kautschukmischungen typi-
schen Verlauf und ist in Abbildung 11.21, Seite 173 dargestellt.

Der Hersteller gibt fiir SBR-1 eine Dichte von 1,315gcm ™2 an. Der
im Vergleich zu SBR niedrigere Wert ergibt sich durch den in SBR-1
geringeren enthaltenen Fiillstoffanteil. Eine Uberpriifung anhand einer
Regression der 1bar - Isobaren resultiert zu v(20 °C, 1bar) =0,768 cm> g !
bzw. zu einer Dichte von p(20°C,1bar)=1,302gcm 3. Die anhand der
pvT-Daten ermittelte Dichte bei Umgebungsbedingungen liegt ca. 1%
niedriger als vom Hersteller angegeben. Auch fiir SBR-1 wurde die Dichte
als Einpunktwert fiir die nachfolgenden Untersuchungen eingesetzt, da die
Abhangigkeit im Prozessfenster (60-120 °C, 1-400 bar) weniger als +1,1 %
betrégt.

Eine Untersuchung der Reproduzierbarkeit von pvT-Analysen wurde
anhand von fiinf stochastisch aus der Kautschukmischung entnommenen
Proben durchgefiihrt (siehe Abbildung 11.22, Seite 173). Im fiir die Kau-
tschukverarbeitung relevanten Bereich betrdgt die detektierte Abweichung
vom Mittelwert weniger als 0,5 %. Dadurch ist es bei dem verwendeten
PVT-100 Priifgerdt vollig ausreichend, das pvT-Verhalten anhand einer
Messung zu charakterisieren.
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Abbildung 11.21: pvT-Verhalten von SBR-1.
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11.3 SPEZIFISCHE WARMEKAPAZITAT

Die spezifische Warmekapazitdt wurde mittels DSC-1 bestimmt und ist fiir
die numerische Beschreibung des Dosiervorgangs mit dem Prozessmodell
erforderlich. Des Weiteren ist es durch eine Interpretation der spezifischen
Wairmekapazitiat als Funktion der Temperatur moglich, temperaturab-
hédngige Vorgdnge im untersuchten Material zu detektieren, wie z. B. einen
endothermen Schmelzpeak (Alterungsschutzmittel, kristalline Bereiche)
oder einen exothermen Peak, welcher der Vernetzungsreaktion zugeordnet
werden kann.

11.3.1 EPDM

Der Verlauf der spezifischen Warmekapazitidt von drei EPDM-Proben
beim ersten Aufheizvorgang ist in Abbildung 11.23 dargestellt. Bei dem im
Temperaturbereich zwischen 35 °C und 55 °C auftretenden Schmelzpeak
konnte es sich um das Aufschmelzen von Alterungsschutzmitteln handeln.
Folgend miisste der erste sowie der zweite Aufheizvorgang zur selben
Auspragung des Schmelzpeaks fiihren.
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Abbildung 11.23: Spezifische Warmekapazitit des ersten Autheizvorganges (Al-1)
als Funktion der Temperatur bei einer Heizrate von
10 Kmin~!. Entnahme der Proben (1 - 3) direkt aus der EPDM-
Kautschukmischung.

Dies konnte anhand der in Abbildung 11.24, Seite 175 dargestellten Mittel-
werte der spezifischen Warmekapazitdt nicht bestitigt werden. Da EPDM
keine Doppelbindungen in der Hauptkette aufweist und daher von der
Zugabe von Alterungsschutzmitteln abgesehen wird, konnte dadurch
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nachgewiesen werden, dass es sich um einen Kristallitschmelzbereich
handelt. Die Streuung der drei Wiederholmessungen liegt im Bereich von
£1,2 % in Relation zum Mittelwert, wodurch eine Mittelwertbildung fiir
EPDM ausreichend war.
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Abbildung 11.24: Mittelwerte (MW) der spezifischen Warmekapazitit des
ersten (AI-MW) und zweiten (AII-MW) Aufheizvorganges von
EPDM als Funktion der Temperatur bei einer Heizrate von
10 Kmin~1.

11.3.2 SBR

Der Verlauf des ersten Aufheizvorganges der spezifischen Warmekapazitét
von drei SBR-Proben ist in Abbildung 11.25, Seite 176 dargestellt. Bei dem
um 85 °C auftretenden Schmelzpeak diirfte es sich um einen Phasentiber-
gang eines Inhaltsstoffes handeln. Da die detaillierte Zusammensetzung
der Kautschukmischung jedoch nicht bekannt ist, kann hierzu keine fun-
dierte Aussage gemacht werden. Eindeutig zu identifizieren ist allerdings
der ab einer Temperatur von ca. 140 °C beginnende Vernetzungspeak.

Die Streuung der drei Wiederholmessungen ist um den Faktor 4 hoher
als bei der untersuchten EPDM-Kautschukmischung. Da SBR vom Her-
steller nicht mehr produziert wird, konnte der Ursache nicht im Detail
nachgegangen werden. Dies wurde jedoch bei den Untersuchungen von
SBR-1 (siehe Kapitel 11.3.3, Seite 176) nachgeholt. Fiir die numerische
Beschreibung der axialen Massetemperatur mit dem Prozessmodell wurde
der berechnete Mittelwert aus den drei Messungen herangezogen.
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Abbildung 11.25: Spezifische Warmekapazitit von SBR beim ersten Aufheizvor-
gang (Al) als Funktion der Temperatur bei einer Heizrate von
10 Kmin~!. Die Entnahme der Proben (1 - 3) erfolgte direkt aus
der SBR-Kautschukmischung.

11.3.3 SBR-1

Um den Einfluss der Probenvorbereitung bei der Charakterisierung der
spezifischen Warmekapazitiat auf die Ergebnisse zu studieren, wurde
eine im Labor hergestellte SBR-Kautschukmischung eingesetzt. Aus dieser
wurden stochastisch fiinf Proben entnommen und einer DSC-Analyse
unterzogen. Die Probenmassen sind Tabelle 11.3 zu entnehmen.

In Abbildung 11.26, Seite 177 sind die aus der DSC-Analyse berechneten
spezifischen Warmekapazitdten (erster Aufheizvorgang) als Funktion der
Temperatur dargestellt.

Tabelle 11.3: Probenmassen der direkt aus der Labormischung entnommenen
Proben zur Ermittlung der spezifischen Warmekapazitat.

Probennummer Probenmasse in mg

1 22,699
2 22,972
3 22,957
4 23,087
5 22,546
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Abbildung 11.26: Schwankungen im ersten Aufheizvorgang (Al) bei der Er-
mittlung der spezifische Wairmekapazitit einer Labor-
mischung (SBR-1). Die Heizrate betrdgt 10 Kmin~! , wobei die
Proben (1 - 5) direkt aus der Kautschukmischung entnommen
wurden.

Der qualitative Verlauf der fiinf untersuchten Proben ist dhnlich. Jedoch
ist eine signifikante Streuung von bis zu Ac, = 0,288] g~ K~ erkennbar,
welche nicht das Resultat einer differierenden Probenmasse sein kann.
Um einen eventuell auftretenden Einfluss des Vernetzungssystems auf die
cp-Messung ausschlieffen zu konnen, wurde eine Labormischung ohne
Vernetzungssystem eingesetzt. Aus dieser wurden direkt zwei Proben mit
den in Tabelle 11.4 ersichtlichen Probenmassen entnommen. Aufgrund
dessen, dass diese Kautschukmischung kein Vernetzungssystem enthdlt,
sollte sowohl der erste als auch der zweite Aufheizvorgang zu denselben
Ergebnissen fiihren.

Tabelle 11.4: Probenmassen der direkt aus der Labormischung ohne Vernetzungs-
system entnommenen Proben zur Ermittlung der spezifischen
Wiarmekapazitat.

Probennummer Probenmasse in mg

1 23,753
2 23,739
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Eine geringe Differenz von Ac, = 0,07] g~ K™! bzw. auf Al-1 bezogen
< 5% (siehe Abbildung 11.27) wurden der Messgenauigkeit des Priifgera-
tes zugeschrieben. Allerdings ist auch bei den Proben ohne Vernetzungs-
system eine vertikale Verschiebung der spezifischen Warmekapzitiat im
Ausmaf von ca. 0,31]Jg ' K~! erkennbar. Demzufolge hat das Vernet-
zungssystem in der Kautschukmischung keinen essentiellen Einfluss auf
die Untersuchungen, da die Streuungen von mehreren Proben in derselben
Grofienordnung wie bei Kautschukmischungen mit Vernetzungssystem
liegen.

22

21 —

19 —
18 |-
1.7 —
1.6 —

15 |-

14 — Al-1 |

— All-1 |7
12 Al-2 |
11 --- All-2 ||

1.3 —

-
o
o |
=)

100 150 200 250

Spezifische Warmekapazitit ¢, in Jg =1 K1

Temperatur T in °C

Abbildung 11.27: Schwankungen im ersten (Al) und zweiten (AIl) Aufheizvor-
gang bei der Ermittlung der spezifische Warmekapazitit einer
Labormischung ohne Vernetzungssystem (SBR-1) bei einer
Heizrate von 10 Kmin~!. Die Entnahme der Proben (1-2) er-
folgte direkt aus der Kautschukmischung.

Zur Untersuchung des Einflusses der Probenauflagefliche im Tiegel wur-
den an der Plattenpresse bei Raumtemperatur planparallele “Priifplatten”
produziert. Aus diesen wurden mit einem @ 5mm Stanzeisen die erfor-
derliche Probengeometrie entnommen und mittig im Tiegel positioniert.
Die Probenmassen der fiinf Messungen sind Tabelle 11.5, Seite 179 zu
entnehmen. Um ein Deformieren der Proben sowie eine dadurch bedingte
Anderung der Auflagefliche zu unterbinden, wurde eine differierende
Probenmasse von ca. =2 mg als akzeptabel betrachtet. Abbildung 11.28,
Seite 179 zeigt eine Gegeniiberstellung der Probengeometrien, welche mit
der Standardmethode bzw. einer optimierten Methode hergestellt wurden.
Als Standardmethode wird die direkte Probenentnahme aus der Kau-
tschukmischung und als optimierte Methode wird die Probenentnahme
aus der bei Raumtemperatur gepressten Priifplatte bezeichnet.
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Tabelle 11.5: Probenmassen der optimierten Probenherstellung zur Ermittlung
der spezifischen Warmekapazitat.

Probennummer Probenmasse in mg

1 25,207
2 21,388
3 22,430
4 24,236
5 23,738

Abbildung 11.28: Probengeometrie zur Bestimmung des Einflusses der Auflage-
flache. (oben) Optimierte Probenvorbereitung und Entnahme
aus gepressten Priifplatten. (unten) Direkte Entnahme aus der
Kautschukmischung.
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Die spezifische Warmekapazitat (erster Aufheizvorgang) ist in Abbil-
dung 11.29 dargestellt. Die Ergebnisse der mit der optimierten Methode
hergestellten Probekorper zeigen, dass dadurch die Streuung signifikant
verringert werden konnte. Ac, betrdgt bei den fiinf Untersuchungen maxi-
mal 0,09] g~ K~ (bezogen auf ¢, = 1,4] g~ ! K entspricht dies ca. 6,5 %)
und konnte demnach auf ca. ein Drittel der urspriinglich beobachteten
Streuung reduziert werden. Des Weiteren bewegt sich die detektierte Streu-
ung der fiinf Proben bereits innerhalb der Messgenauigkeit des Priifgerites
bei Kalibrierung mit Indium (£3,5 %).

Die Untersuchungen der spezifischen Warmekapazitat mit SBR-1 hat
ergeben, dass der Einfluss der Probenauflagefldche im Tiegel einen signifi-
kanteren Einfluss auf das Messergebnis hat als eine geringe Streuung in
der Probenmasse (siehe Tabelle 11.5, Siete 179). Bei optimaler Auflagefla-
che des Probekorpers konnte anhand der Messergebnisse gezeigt werden,
dass die vom Hersteller angegebene Messgenauigkeit erreichbar ist.
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Abbildung 11.29: Optimierte Probenvorbereitung fiihrt zu geringen Streuungen
(Ac, < 0,09]g 1 K™1) bei der Charakterisierung der spezifi-
schen Warmekapazitdt von Kautschukmischungen (SBR-1) bei
einer Heizrate von 10 Kmin~!. Die Entnahme der planparalle-
len Proben (1-5) erfolgte aus einer bei Raumtemperatur gepress-
ten Priifplatte.
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Die Warmeleitfahigkeit ist direkt proportional zur Temperaturleitfahigkeit
und damit ein weiterer entscheidender Faktor fiir die akkurate Model-
lierung der Temperaturentwicklung der Kautschukmischung wahrend des
Spritzgiefsprozesses. Vier verschiedene Priifmethoden (siehe Kapitel 10.1.4,
Seite 133) wurden eingesetzt und deren Eignung zur Charakterisierung
der Warmeleitfahigkeit von gefiillten Kautschukmischungen untersucht.
Die nachfolgend diskutierten Ergebnisse sind auszugsweise aus der im
Rahmen dieser Arbeit entstandenen Veroffentlichung [70, 109] entnommen.

11.4.1 EPDM

Die Ergebnisse der EPDM-Kautschukmischung sind in Abbildung 11.30
dargestellt, wobei die Fehlerbalken die Standardabweichung der fiinf
durchgefiihrten Messungen pro Temperatur reprasentieren.

et
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Abbildung 11.30: Warmeleitfahigkeit der EPDM-Kautschukmischung von 60 °C
bis 180°C. Transient Plane Source (TPS), Oberfliche (OF),
Isotrop (ISO), Dickenrichtung (DR), Guarded Heat Flow
Meter (GHF), Laser Flash Analyzer (LFA) und Transient Line
Source (TLS). In Anlehnung an [109].

Wie erwartet zeigen die mit der GHF-Methode detektierten Warmeleitfahig-
keiten keine Abhédngigkeit von der Temperatur im untersuchten Bereich
von 60-180 °C. Diese betrégt im Mittel Agyr = 0,405 Wm ™' K~ £ 5,1 %,
wobei die Standardabweichung von 5,1 % im Rahmen der Wiederholge-
nauigkeit der GHF-Methode liegt.
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Die isotrope Messung mit der TPS-Methode ergibt eine im Durchschnitt um
45 % hohere Warmeleittahigkeit von Arps_jso = 0,576 Wm 1K 14+6%,
wobei eine Temperaturabhédngigkeit von 15 %, bezogen auf den bei 60 °C
ermittelten Wert, erkennbar ist. Dies steht jedoch im Widerspruch zu
dem in der Literatur beobachteten temperaturinvarianten Warmeleit-
fahigkeiten fiir Temperaturen iiber Raumtemperatur [44]. Griinde fiir
die detektierte Temperaturabhédngigkeit konnte eine Anisotropie der ge-
priiften Proben, bedingt durch den hohen Fiillstoffgehalt der verwendeten
EPDM-Kautschukmischung oder eine durch die Herstellung verursachte
Fillstofforientierung, sein. Dartiiber hinaus kann die Warmeleitfahigkeit
nicht iiber die gesamte Probendicke mit der isotropen TPS-Methode be-
stimmt werden, stattdessen wird anhand des komplexen Modells eine
fiktive Eindringtiefe berechnet. Demzufolge konnte die Warmeleitfahig-
keit durch an die Oberfldche diffundierende Verarbeitungshilfsmittel eine
Temperaturabhidngigkeit aufweisen, welche mit steigenden Temperaturen,
bedingt durch eine erhdhte Mobilitdt, ausgepréagter auftritt.

Durch Einsatz der anisotropen TPS-Methode konnte bestitigt werden,
dass die EPDM-Kautschukmischung kein isotropes Materialverhalten auf-
weist. Die mittlere Warmeleitfahigkeit in Oberflachenrichtung betragt
Arps—or = 0,761 Wm ™1 K=1 +3,3%, ist unabhéngig von der Temperatur,
in etwa doppelt so hoch wie Agyr und um 30 % hoher als Arps_js0. Wie
bereits bei der isotropen Messung angenommen, muss die Warmeleit-
fahigkeit an der Probenoberfldche deutlich hoher sein. In Dickenrichtung
der Probe wird eine temperaturinvariante mittlere Warmeleitfahigkeit
von Arps_pr = 0,365Wm 1K1 +9,6% gemessen, welche in Relation
zu Agpr ungefdhr 10 % niedriger liegt. Im Bezug zur GHF-Methode
resultieren die Abweichungen aus (1) der Messmethode inkl. Auswertung
durch das komplexe Modell, (2) der Annahme einer konstanten Dichte
sowie (3) aus der Messunsicherheit bei der Bestimmung der spezifischen
Wirmekapazitit.

Die mittels der TLS-Methode bestimmte mittlere Warmeleitfahigkeit
Arrs = 0,369Wm 1K1 +49% ist ca. 9% niedriger als Agyr. Verant-
wortlich dafiir konnte das fehlende Vernetzungssystem sein.

Beim Anwenden der LFA-Methode konnte eine durchschnittliche Warme-
leitfahigkeit von Appq = 0,371 Wm~! K1 detektiert werden. Die aus den
Messungen berechnete Standardabweichung betrdagt £9,6 % und ist auf
die Erfordernis weiterer Materialparameter (o, ¢,) und die damit einher-
gehende Fehlerfortpflanzung zurtickzufiihren. Zuséatzlich wurden die
farbigen Proben nicht, wie vom Hersteller fiir transparente oder farbige
Proben empfohlen, mit Graphitspray beschichtet. Die Beschichtung wurde
nicht angewandt, da diese Schicht manuell aufgetragen werden muss und
folgend nicht von einer gleichen Schichtstirke innerhalb der untersuchten
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Proben ausgegangen werden konnte. Differierende Schichtstdarken und
die signifikant hohere Warmeleitfdhigkeit von Graphit kénnten demnach
die Messergebnisse grundlegend verfdlschen. Da kein perfekter schwar-
zer Korper bzw. eine mit Graphit beschichtete Probe eingesetzt wurde,
konnte dies der Grund fiir die ca. 8 % niedrigere Warmeleitfahigkeit im
Vergleich zu Agpr sein. Es ist zu beachten, dass die LFA-Methode ein
hohes Maf an Erfahrung bei der Auswahl von addquaten Messparametern
wie Pulsintensitiat, Pulsweite und Messzeit erfordert. Des Weiteren ist
anzumerken, dass ein wihrend der Messung auftretendes Streulicht zu
grundlegend falschen Messwerten fiihrt. Dies ist bei der prazisen Positio-
nierung der Proben im Probenhalter zu beriicksichtigen. In Abhingigkeit
der zu untersuchenden Kautschukmischung kénnen bei hoheren Priiftem-
peraturen Probleme durch Gasemissionen von fliichtigen Bestandteilen
auftreten. Diese beschlagen das Glasfenster in der Messkammer und fiih-
ren dadurch zu Messfehlern. Durch eine Reduktion der hintereinander zu
untersuchenden Proben auf ein bis zwei anstatt der 16 moglichen kénnen
Messeinfliisse signifikant reduziert werden.

Die mit Hilfe von unterschiedlichen Priifmethoden detektierten mittleren
Warmeleitfahigkeiten inkl. Standardabweichungen sind zur besseren Ver-
gleichbarkeit in Tabelle 11.6 gegeniibergestellt. Da in der Kautschukver-
arbeitung die Warmeleitfahigkeit durch das zu untersuchende Material
von grofierer Bedeutung als in oberflachennahen Schichten ist, als Beispiel
sei an dieser Stelle die Vulkanisationsreaktion im beheizten Werkzeug
erwahnt, sowie keine bei der Messung auftretende Storgrofien beobachtet
werden konnten, wurde die GHF-Methode als eine geeignete Priifmethode
tiir gefiillte Kautschukmischungen ausgewdhlt (siehe Kapitel 11.4.3, Sei-
te 184 bzw. [44]).

Tabelle 11.6: Gegeniiberstellung der mittleren Warmeleitfahigkeiten (Wm~! K1)
und Standardabweichungen (%) von EPDM.

Priifmethode

GHF TPS-ISO  TPS-OF TPS-DR TLS LFA
0405+5,1 0576 =6 0,761+3,3 0365+9,6 0369=+t49 0,371=x9,8

11.4.2 SBR

Aufbauend auf den Erkenntnissen bei der Ermittlung der Warmeleit-
tahigkeit von EPDM und SBR-1 wurde diese von SBR nur anhand der GHF-
Methode bestimmt. Die Messergebnisse der fiinf untersuchten Proben je
Temperatur sind in Abbildung 11.31, Seite 184 ersichtlich. Wie bereits
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bei EPDM beschrieben, weist auch Agyr der untersuchten SBR-Proben
eine Temperaturunabhingigkeit im untersuchten Temperaturbereich auf.
Die mittlere Warmeleitfahigkeit betragt Agyr = 0,348 Wm 1K 1+32%,
wobei die beobachteten Streuungen innerhalb der Wiederholgenauigkeit
bei der verwendeten Priifmethode liegen.
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Abbildung 11.31: Mit der stationdren Guarded Heat Flow Meter (GHF)-Methode
ermittelte Warmeleitfadhigkeiten der SBR-Kautschukmischung
in einem Temperaturbereich von 60 °C bis 180 °C.

11.4.3 SBR-1

Bei der Betrachtung der ermittelten Warmeleitfahigkeitsdaten von SBR-1
ergeben sich dhnliche Zusammenhinge, wie bereits bei EPDM festgestellt
werden konnte. In Abbildung 11.32, Seite 185 sind die Messergebnisse
der Warmeleitfahigkeitsuntersuchungen dargestellt, wobei mit keiner der
vier eingesetzten Priifmethoden eine Temperaturabhingigkeit detektierbar
war. Die aus den GHF-Messungen berechnete mittlere Warmeleitfahigkeit
betrdgt Agyr = 0,296 Wm ™! K~! und weist eine geringe Standardabwei-
chung von £2,6 % auf.

Im Vergleich zu EPDM sind die gemessenen Warmeleitfdhigkeitswerte
bei der isotropen (Arps_jso = 0,431 Wm 1K1 £ 1,5%) sowie bei der
anisotropen TPS-Methode (Arps_or = 0,598 Wm~ 1K~ + 6,5 %) deutlich
hoher. Jene Warmeleitfahigkeiten, welche mit der TLS-Methode ermittelt
worden sind, weisen bei einer Priiftemperatur von 90 °C tendenziell die
geringsten Warmeleitfiahigkeitswerte auf, jedoch sind diese bei allen an-
deren Priiftemperaturen signifikant hoher (bis zu 30 % bei T = 120 °C).
Generell sollte A7 s etwas niedriger sein als Agyr, da die eingesetzte TLS-
Methode nur anhand von Kautschukmischungen ohne Vernetzungssystem
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Abbildung 11.32: Warmeleitfahigkeit der SBR-1 Kautschukmischung von 60 °C
bis 180°C. Transient Plane Source (TPS), Oberfliche (OF),
Isotrop (ISO), Dickenrichtung (DR), Guarded Heat Flow
Meter (GHF), Laser Flash Analyzer (LFA) und Transient Line
Source (TLS). In Anlehnung an [109].

durchfiihrbar ist. Des Weiteren wird ein Anwenderfehler beim Befiillen
des Zylinders mit der Kautschukmischung (Luftblasen oder Hohlrdume)
ausgeschlossen, da alle Untersuchungen mehrfach durchgefiihrt wurden.
Emissionen fliichtiger Bestandteile, wie bereits bei den LFA-Experimenten
beobachtet, konnten ein moéglicher Grund fiir die signifikant hoheren
Wairmeleitfadhigkeitswerte ab 120 °C sein. Aufgrund dessen, dass Gase
in etwa ein Zehntel der Warmeleitfidhigkeit gegentiber der gepriiften
Kautschukmischung aufweisen, wird vom Messsensor nach Einbringung
des transienten Warmeflusses ein hoherer Temperaturanstieg erfasst. Gas-
blasen, welche bei erhohten Temperaturen entstehen, miissten nach Glei-
chung 5.23 und Gleichung 5.22, Seite 64 zu geringeren Warmeleitfahig-
keitswerten fithren, da Agpr direkt mit dem reziproken Temperaturanstieg
korreliert. Stattdessen verlieren die Randbedingungen des physikalischen
Modells der TLS-Methode ihre Giiltigkeit, da das Vorhandensein von
Gasblasen die angenommene radiale und ungestorte Ausbreitung des
transienten Warmeflusses durch das zu priifende Material deutlich storen.
Bei Verwendung der LFA-Methode liegen die gemessenen Warmeleit-
tahigkeiten im Bereich von A g = 0,323 Wm~! K1, wobei die ermittelte
Standardabweichung bei SBR-1 (13,8 %) in etwa um den Faktor 2,6 geringer
ist als bei EPDM. Grund dafiir ist, dass schwarze bzw. sehr dunkle Proben
nahezu die Randbedingung eines perfekten schwarzen Korpers erfiillen.
Eine im Vergleich zu Agyr um ca. 9 % erhohte Warmeleitfahigkeit resul-
tiert aus der ebenso mit der anisotropen TPS-Methode ermittelten hoheren
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Warmeleitfahigkeit in den oberflaichennahen Schichten des Probekorpers.
Arps—or fiihrt dementsprechend zu einer stirkeren Warmeabstrahlung
bei der LFA-Messung und damit einhergehend zu hoheren Warmeleit-
fahigkeitswerten.

Die anhand von unterschiedlichen Priifmethoden detektierten mittleren
Wairmeleitfadhigkeiten inkl. Standardabweichungen sind zur besseren Ver-
gleichbarkeit in Tabelle 11.7 gegentibergestellt.

Tabelle 11.7: Gegeniiberstellung der mittleren Warmeleitfahigkeiten (Wm 1 K1)
und Standardabweichungen (%) von SBR-1.

Priifmethode

GHF TPS-ISO TPS-OF TPS-DR TLS LFA
0296 +26 0431+15 0598+6,5 0308+4,7 0325+10,6 0,323+3,8

11.5 VERNETZUNGSCHARAKTERISTIK

Der Fortschritt der chemischen Vernetzungsreaktion wurde mit dem Rub-
ber Prozess Analyzer bei mehreren Temperaturen charakterisiert und
diente vor allem der Detektion einer geeigneten Vernetzungstemperatur
fiir die Herstellung der spritzgegossenen Formteile.

11.5.1 CSM

Ahnlich wie bei der Ermittlung der komplexen Viskositit der schwarzen,
weifsen und schwarz-weifsen Komponente (siehe Abbildung 11.2, Seite 158)
wurde bei der Charakterisierung des Vernetzungsverhaltens vorgegangen.
Wie in Abbildung 11.33, Seite 187 gezeigt, ist bei der weiffen Komponente
bereits ab einer Priifzeit von t = 300 s eine Abweichung von ca. 10 % im
Vergleich zur schwarzen bzw. schwarz-weiffen Komponente gegeben. Um
die Lagerstabilitit der CSM-Kautschukmischung bei Raumtemperatur
zu uberwachen, wurden in einem Abstand von 7 Tagen Vernetzungs-
isothermen bei einer Temperatur von 150 °C aufgenommen und bewertet.
Es konnte gezeigt werden, dass bereits nach 21 Tagen ein Abbau in der In-
kubationszeit von ca. 15 % stattgefunden hat. Diese Zeitspanne wird aller-
dings zwingend fiir die geplanten DoEs zur Visualisierung des Stromungs-
verhaltens im Schneckenkanal sowie zur Ermittlung des axialen Masse-
temperaturprofils wahrend des Dosiervorgangs benotigt. Aufbauend auf
diesen Erkenntnissen wurde eine geeignetere EPDM-Kautschukmischung
von Semperit bereitgestellt.
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Abbildung 11.33: Einfluss der schwarzen(S), weiflen(W) und schwarz-
weiflen (SW) Komponente sowie einer Lagerungsdauer von
21 Tagen bei Raumtemperatur auf das Vernetzungsverhalten
der coextrudierten CSM-Kautschukmischung bei Ty, = 150 °C.
Referenz ist SW.

11.5.2 EPDM

Bei der Charakterisierung des Vernetzungsverhaltens von EPDM wurden
signifikante Streuungen und ein der Literatur widersprechender Verlauf
der Vernetzungsisothermen detektiert (siehe Abbildung 11.34, Seite 188,
Labor I: Polyesterfolie). Eine Kontaktaufnahme mit dem Geréatehersteller
ergab, dass Kautschukmischungen, welche zu Wandgleiten neigen, anstatt
mit einer Polyesterfolie mit einer hochwertigeren Folie auf Polyamid-
basis charakterisiert werden sollen. Wie in Abbildung 11.34 dargestellt,
konnte bei Verwendung der Polyamidfolie der erwartete Verlauf ermit-
telt werden. Um sicherstellen zu konnen, dass der detektierte Verlauf
der Vernetzungsisothermen von Labor I bei 180 °C das tatsdchlich auf-
tretende Vernetzungsverhalten wiederspiegelt, wurde ein Ringversuch
mit zwei weiteren Laboren gestartet. Labor II verwendet generell nur auf
einer Seite der Priitkammer eine Polyamidfolie wohingegen Labor III die
Charakterisierung generell ohne Folie durchfiihrt. Die Ergebnisse sind Ab-
bildung 11.34 zu entnehmen, wobei fiir den Vergleich der in Kapitel 10.1.5,
Seite 136 beschriebene Vernetzungsgrad ausgewidhlt wurde. Grund dafiir
ist, dass, bedingt durch die Geritekalibrierung, die tibertragenen Dreh-
momente wiahrend der Charakterisierung von Gerat zu Gerit differieren
und somit ein direkter Vergleich nicht moéglich ist.

Mit diesem Ringversuch konnte gezeigt werden, dass der von Labor I de-
tektierte Verlauf der Vernetzungsisothermen mit denen von Labor II und
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Abbildung 11.34: Ermittlung des Vernetzungsverhalten von EPDM bei 180 °C
durch drei Labore. Wandgleiteffekte wéahrend der RPA-
Messung bedingt durch unterschiedliche Folienmaterialien.

II tibereinstimmt, wenn auftretende Wandgleiteffekte wahrend der Ver-
suchsdurchfithrung ausgeschlossen werden konnen. Die Abweichungen
im Vernetzungsverhalten zwischen den drei Laboren (durchgezogene
Linien) sind auf die Lagerungsbedingungen zuriickzufiihren, da die
Kautschukmischung wahrend des Versands unterschiedlichen Temperatur-
bedingungen ausgesetzt waren.

11.5.3 SBR

Die in Abbildung 11.35 dargestellten Vernetzungsisothermen wurden
herangezogen, um eine geeignete Vulkanisationstemperatur fiir die Pro-
duktion von spritzgegossenen SBR-Formteilen auszuwéhlen. Basierend auf
vorangegangenen Arbeiten mit unterschiedlichen Kautschukmischungen
und demselben Versuchswerkzeug zur Herstellung von spritzgegossenen
Formteilen [18, 23, 48, 143] konnte die erforderliche Heizzeit auf ca. 250 -
300s eingegrenzt werden. Eine zu diesem Heizzeitbereich korrelierende
Vulkanisationstemperatur ist 160 °C, da einerseits durch einen Vernetzungs-
grad von ca. 90 % die spritzgegossenen Formteile formstabil entformt
werden konnen und andererseits bei Interpretation der Vernetzungsiso-
thermen bei 150 °C bzw. 140 °C von einem relativ niedrigen Vernetzungs-
grad in der Mitte der dickwandigen Formteile (15 mm) auszugehen ist.
Demzufolge konnen Einfliisse wie (1) eine Variation in der Heizzeit sowie
(2) unterschiedliche axiale Massetemperaturprofile auf die Formteileigen-
schaften in der Mitte des Formteils beurteilt werden.
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Abbildung 11.35: Zeitlicher Verlauf des SBR-Vernetzungsgrades bei mehreren
Temperaturen.

11.5.4 SBR-1

Eine Reproduzierbarkeitsanalyse der Vernetzungsisothermen ist Abbil-
dung 11.36 zu entnehmen, wobei je Priiftemperatur fiinf Proben untersucht
wurden. Die grofite absolute Streuung trat bei einer Priiftemperatur von
150 °C auf und betrégt ca. 0,05. Den Messergebnissen zufolge wurden die
Vulkametrieuntersuchungen von SBR-1 als reproduzierbar eingestuft.
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Abbildung 11.36: Zeitlicher Verlauf des Vernetzungsgrades von SBR-1 bei
mehreren Temperaturen und je fiinf Messungen an jeweils neu-
en Proben.
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AXIALE MASSETEMPERATUR IN DER
EINSPRITZKAMMER EINER MAPLAN
FIFO-SPRITZGIESSMASCHINE

Mit der in Kapitel 10.2, Seite 137 erlduterten Vorgehensweise wurde
das axiale Massetemperaturprofil in der Einspritzkammer nach dem
Dosieren von 750 cm? einer SBR-Kautschukmischung ohne Vernetzungs-
system mit der fiir diesen Zweck entwickelten Thermolanze (siehe Ab-
bildung 9.1, Seite 112) untersucht. In Abbildung 12.1 sind die in der
Einspritzkammer gemessenen (Symbole) sowie mittels Regressionsmodell
berechneten (Linien) axialen Massetemperaturen gegeniibergestellt. Nach-
folgend wird anhand des Zentralpunktes (griine Symbole) der ermittelte
Massetemperaturverlauf ndher beschrieben.
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Abbildung 12.1: Axiales Massetemperaturprofil in der Einspritzkammer nach
dem Dosieren von 750cm® einer nicht vernetzenden SBR-
Kautschukmischung. 80-80-92 steht fiir Tg-Tp-n, mit der
Temperatur des Materialeinzuges T, der Temperatur des
Plastifizierzylinders Tp und der Schneckendrehzahl n. Mess-
daten (Symbole), Regressionsmodell (DoE).

Die eingestellte Temperatur von der Diise der Einspritzkammer lag bei
Tex = 80 °C, wohingegen in einem Abstand von 25 mm alle untersuchten
Einstellungen in etwa dieselbe Temperatur von 67 °C ergaben. Beim Aus-
spritzen von 750 cm? resultierte durch eine Querschnittsreduktion von
Z75mm auf g14mm eine signifikante Dissipationswarme, welche vom
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Temperaturfiihler detektiert wurde und infolge dessen eine intensive
Kiihlung der Einspritzkammer initiiert wurde. Des Weiteren ist es aus
maschinenbaulichen Griinden nicht moglich, die Einspritzkammer voll-
stindig zu entleeren. Bedingt dadurch wurde das zu messende Material
intensiv gekiihlt und weist zusétzlich noch eine sehr lange Verweilzeit auf,
da dieses seit dem vorletzten Dosiervorgang in der Einspritzkammer ver-
weilt. Die soeben beschriebenen Einfliisse bewirken, dass die gemessenen
Massetemperaturen bei Messpunkt 1 (25 mm) ungefdhr 13 K unterhalb der
eingestellten Temperatur der Einspritzkammer liegen.

An Messpunkt 2 (55mm) wurde die niedrigste Massetemperatur detek-
tiert. Einerseits befand sich dieser Messpunkt noch im Bereich der inten-
siven Diisenkiihlung und andererseits hatte das erste dosierte Volumen-
element anndhernd die Temperatur des Plastifizierzylinders (Tp = 70 °C,
siehe Abbildung 2.2b, Seite 11). Die eingebrachte Dissipationswarme war
Aufgrund von unterschiedlich langen Partikelwegen im Schneckenkanal
differierend, wodurch die Massetemperatur nach Messpunkt 2 signifikant
anstieg. Ein Plateau wurde ausgebildet, weil wiahrend des Dosiervorganges
frisch eingezogenes Material den gesamten Schneckenkanal durchlaufen
hat.

Obwohl die Versuchszeit zur Ermittlung der axialen Massetemperatur
ungefdhr 10 min in Anspruch nahm und infolge dessen von einem Warme-
austausch zwischen Kautschukmischung und temperierter Einspritz-
kammer auszugehen war, wurden in Abhdngigkeit der untersuchten Ein-
stellungen dennoch Temperaturdifferenzen zwischen Messpunkt 2-6 von
AT =7 — 11K ermittelt.

Zur Beurteilung der Einfliisse von Prozessparametern wie Tg, Tp und
n auf die gemessenen Massetemperaturen wurde ein Regressionsmodell
anhand von Gleichung 6.2, Seite 70 unter Verwendung von Minitab 16
erstellt. Die berechneten Modellkoeffizienten sowie die Fehlerterme (aus-
gedriickt durch das Bestimmtheitsmaf3 R?) sind Tabelle 12.1, Seite 193 zu
entnehmen. Die Vorgehensweise zur Erstellung des Regressionsmodells ist
exemplarisch fiir die Position z = 85 mm durch Gleichung 12.1 gegeben.

Tai(z = 85) = 71,341 + 1,241 Tg + 2,620 Tp + 0,718 — - - -
e —0372Te Tp+0,222Tpn (12.1)

Obwohl die gemessenen Massetemperaturen mit dem Regressionsmodell
beschrieben werden konnten (siehe Abbildung 12.1, Seite 191), ergab sich
fiir Messpunkt 2 nur ein R?-Wert von 79 %. Bedingt ist dieser geringe Wert
dadurch, weil (1) Messpunkt 2 einer intensiven Kiithlung ausgesetzt war
und (2) diese nicht mit dem Regressionsmodell abgebildet werden kann.
Alle anderen Messpunkte konnten ausgezeichnet beschrieben werden
(R? > 96 %).
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Mit Hilfe des statistischen Modells konnte nachgewiesen werden, dass
(1) die Temperatur des Plastifizierzylinders den signifikantesten Einfluss
auf die axiale Massetemperatur in der Einspritzkammer hat, (2) eine
Erhohung der Drehzahl 7 ca. 1/3 des Einflusses von Tp besitzt und (3) es
zu Wechselwirkungen wahrend des Dosiervorganges kommt, welche die
Massetemperatur sogar verringern.

Die soeben beschriebene Messmethode ermoglichte es, ein axiales Masse-
temperaturprofil in der Einspritzkammer erfolgreich nachzuweisen. Darauf
aufbauend wurden weitere Untersuchungen zur Ermittlung des axialen
Massetemperaturprofils unter prozessnahen Bedingungen mit dem praxis-
nahen Priifstand durchgefiihrt.

Tabelle 12.1: Modellkoeffizienten des Regressionsmodells zur Berechnung der
axialen Massetemperatur in der Einspritzkammer.

Modell- Position in der Einspritzkammer in mm

koeffizienten 55 85 115 145 175
Co 65,830 71,341 74,457 74,775 75,010
T 029 1,241 1,163 1,091 1,036
Tp 0808 2,620 1,943 1,859 1,878
n 0302 0,718 0,648 0,645 0,394
Tg - Tp 0,330 —0,372 —0,234 - -
Tp - n - 0222 - - -

R? (%) 79 99 97 97 96
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ERFORDERLICHE ZYKLUSZEIT ZUR HERSTELLUNG
VON OPTISCH EINWANDFREIEN FORMTEILEN

Mit der in Kapitel 10.3, Seite 138 vorgestellten Vorgehensweise wurde die
erforderliche Zyklus- bzw. Heizzeit zur Herstellung von optisch einwand-
freien SBR-Formteilen experimentell ermittelt.

Nach Erreichen von stationdren Bedingungen an der Kautschukspritz-
giefmaschine wurden als Erstes die noch unbekannten Prozesszeiten,
wie (1) Werkzeug 6ffnen und schliefien, (2) die erforderliche Einspritz-
zeit sowie (3) jene Zeit, die zum Entformen benétigt wurde, anhand von
zahlreichen Produktionszyklen festgelegt (Tabelle 13.1). Diese wurden
fur alle untersuchten Heizzeiten verwendet, wobei die Entnahmezeit des
Formteiles relativ lange war, da eine wéahrend der Vulkanisationsreaktion
auftretende Expansion die Formteilentnahme erheblich erschwerte.

Tabelle 13.1: Prozesszeiten zur Herstellung von spritzgegossenen SBR-Formteilen.

Prozesszeiten in s

Werkzeug schliefsen 12
Einspritzen 8
Entnahme 20
Werkzeug 6ffnen 12

In Abbildung 13.1, Seite 196 sind Schnittbilder von Formteilen der durch-
gefiihrten Heizzeitreihe abgebildet, wobei zur Auswertung jeweils das
tiinfte Formteil herangezogen wurde. Erst ab Heizzeiten von 270 s sind
keine Blasen in Folge eines zu geringen Vernetzungsgrades im Inneren
des Formteiles erkennbar. Allerdings ist noch von keiner Formstabilitat
auszugehen, da eine Verwolbung im Bereich des Anspritzpunktes er-
sichtlich ist. Formstabilitdt ist ab einer Heizzeit von 300s gegeben, wobei
noch vereinzelt Fehlstellen an der Formteiloberflache detektiert werden
konnten.

Daraus folgend wurde die erforderliche Heizzeit zur Produktion von
optisch einwandfreien Formteilen mit 310s definiert, wobei es in der
Industrie tiblich ist, zu dieser Zeit einen Sicherheitswert von 10% zu
addieren. Daraus ergibt sich eine Heizzeit von 340 s, welche fiir die Unter-
suchungen des axialen Massetemperaturprofils mit dem Priifstand nach-
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gestellt wurden. Die Auswirkung des Zuschlages von 10 % zur minimal
benotigten Heizzeit wird bei der Qualitétsiiberpriifung beschrieben (siehe
Kapitel 16, Seite 213).

Optisch
ty =310s ~— einwandfreies
Formteil
ty =300s
\ Vereinzelte
Fehlstellen
an der
ty =290s Oberflache
tV =280s
Verwolbung
ty = 270s
ty =260s
b Blasen
ty =250s

Abbildung 13.1: Schnittbilder der durchgefiihrten Heizzeitreihe zur Ermittlung
der erforderlichen Vulkanisationszeit bei gegebenen Prozess-
parametern.



PRAXISNAHER PRUFSTAND

Der praxisnahe Priifstand bietet die Moglichkeit, die Vorgdange wahrend
des Dosierens zu untersuchen und die daraus generierten Ergebnisse
direkt beim SpritzgiefSprozess anzuwenden. Ausgewihlte Einstellungen
werden erldutert, wobei das Hauptaugenmerk (1) bei der Ermittlung des
axialen Massetemperaturprofils sowie (2) bei der Bereitstellung der fiir das
Prozessmodell relevanten Daten lag. Die experimentellen Ergebnisse des
eingefiihrten Dosierparameters werden anhand von SBR-1 beschrieben.
Kapitel 10.4, Seite 139 ist die generelle Vorgehensweise zur Versuchsdurch-
tithrung sowie die eingesetzten Einstellungen zu entnehmen.

14.1 AXIALE MASSETEMPERATUR WAHREND DES DOSIERVORGANGS

Bereits eine geringe Temperaturerhohung von 10K kann bei chemisch
aktiven Kautschukmischungen zu einer Halbierung der Inkubationszeit
fithren (siehe Punkt 2, Seite 48). Infolge dessen wurden vier industriell
hergestellte Kautschukmischungen eingesetzt und in Hinblick auf die
axiale Massetemperatur wihrend des Dosiervorgangs untersucht. Die
dabei verwendeten Versuchseinstellungen decken einen in der Industrie
tiblichen Bereich im SpritzgiefSprozess ab.

14.1.1 CSM

Vorversuche mit der CSM-Kautschukmischung ergaben die in Abbil-
dung 14.1, Seite 198 dargestellten Massetemperaturen als Funktion der
Dosierzeit. Ausgehend von einer Plastifizierzylindertemperatur von 80 °C
steigt diese monoton an und erreicht nach dem Dosieren von 150 cm3
eine um ca. 20 % hohere Endtemperatur. Eine Anhebung der Schnecken-
drehzahl von 70 min~! (Einstellung 1, blaue Linie) auf 90 min~! (Ein-
stellung 2, rote Linie) bewirkt allerdings nur eine geringe Temperaturer-
hohung. Durch die hohe Viskositdt der Kautschukmischung bei 80 °C
und einem gleichzeitigen Anstieg der Schneckendrehzahl wird zu Beginn
des Dosiervorgangs signifikant mehr Dissipationswdrme verglichen zu
Einstellung 1 generiert. Eine hohere Temperatur der Kautschukmischung
ist die Folge. Diese bewirkt eine Reduktion der Viskositdt sowie der im
weiteren Dosiervorgang eingebrachten Dissipationswarme. Demzufolge
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konnte nur eine Temperaturdifferenz von ungefiahr 2,5K ermittelt werden.
Jedoch wurde beobachtet, dass eine Erh6hung der Schneckendrehzahl mit
einer Reduktion der Dosierzeit (Atp = 4s) einhergeht. Beim Kautschuk-
spritzgiefiprozess ist es iiblich, das erforderliche Einspritzvolumen fiir den
ndchsten Zyklus bereits wahrend der Vulkanisationszeit bereitzustellen,
wodurch die Dosierzeit bzw. eine Reduktion der selben fiir die Praxis
nicht von Relevanz ist.

100 T

—— 80-80-90-20
—— 80-80-70-20

85 |- —

Axiale Massetemperatur Ty in °C
T
|

80 | | | | |

Dosierzeit tp in s

Abbildung 14.1: Einfluss der Schneckendrehzahl auf die axiale Masse-
temperatur von CSM. 80-80-70-20 entspricht Tg-Tp-n-psr, mit
der Temperatur des Materialeinzuges Tg, der Temperatur des
Plastifizierzylinders Tp, der Schneckendrehzahl #n und dem Stau-
druck psr.

14.1.2 EPDM

Die vollstandigen Ergebnisse der Charakterisierung sowie die durchge-
fiihrte Regressionsanalyse zur mathematischen Beschreibung des axialen
Massetemperaturverlaufs wiahrend des Dosiervorgangs sind der Master-
arbeit von Graninger [67] zu entnehmen. Wesentliche Ergebnisse aus [67]
bzw. aus den Veroffentlichungen [107, 108] werden in weiterer Folge vor-
gestellt.

Abbildung 14.2, Seite 199 stellt axiale Massetemperaturen der EPDM-
Kautschukmischung fiir ausgewdhlte Einstellungen des durchgefiihrten
DoEs gegeniiber, mit dem Ziel, die Einfliisse der Faktoren Tr, Tp, n und
pst aufzuzeigen. Bei einer Plastifizierzylindertemperatur Tp von 60 °C bzw.
80 °C und niedrigen Stufen von Schneckendrehzahl n und Staudruck psr
(rote und blaue Linie) konnte ein Temperaturanstieg wiahrend des Dosier-
vorgangs von ungefdhr 12K (in Relation zu Tp) detektiert werden. Die
Zentralpunkteinstellung (griine Linie) weist nahezu denselben Verlauf
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Abbildung 14.2: Einfluss von Prozessparametern auf die axiale Massetemperatur
von EPDM. 60-60-70-20 entspricht Tg-Tp-n-psr, mit der Tempe-
ratur des Materialeinzuges Tg, der Temperatur des Plastifizier-
zylinders Tp, der Schneckendrehzahl n und dem Staudruck pgsr.
In Anlehnung an [67, 108].

sowie eine vergleichbare Temperaturdifferenz auf, obwohl n und psr
erhoht wurden. Eine Anhebung der Schneckendrehzahl bewirkt (1) einen
steileren Anstieg der Massetemperatur, (2) eine kiirzere Dosierzeit sowie
(2) eine um ca. 2,5K hohere Massetemperatur am Ende des Dosiervor-
gangs. Im Gegensatz dazu fiihrt ein angehobenes Staudruckniveau zu
langeren Dosierzeiten und in etwa den selben Temperaturdifferenzen wie
bei steigender Schneckendrehzahl zu beobachten war. Den Ergebnissen
ist zu entnehmen, (1) dass die Temperatur des Plastifizierzylinders den
signifikantesten Einfluss auf das Niveau der axialen Massetemperatur
hat und (2) dass Schneckendrehzahl und Staudruck einen relativ gerin-
gen Einfluss auf die Massetemperatur nach dem Dosieren von 150 cm?
aufweisen.

Basierend auf den Untersuchungen von Graninger [67] wurde in der
vorliegenden Arbeit ein Regressionsmodell zur mathematischen Beschrei-
bung der Massetemperatur am Ende des Dosiervorgangs erstellt, um die
Interpretation der Temperaturverldufe mit Zahlen belegen zu kénnen. In
Gleichung 14.1 sind die Haupteinflussfaktoren sowie die auftretenden
Wechselwirkungen ersichtlich. Durch einen R?-Wert von 98 % betrigt die
Abweichung zwischen gemessenen und berechneten maximalen Masse-
temperaturen weniger als 1K.

Ty = 83,281 + 1,037 Tg + 8,224 Tp 4+ 0,650 + - - -
- +0453 psT — 0,562 T Tp — 0,416 Ty (14.1)
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Die Einfliisse von Tp, n und pst wurden bereits diskutiert und konnten
auch anhand des Regressionsmodells ermittelt werden. Ferner ist ein
Einfluss von Tr sowie eine negative Wechselwirkung von Tg - Tp auf die
maximale Massetemperatur gegeben. Bei gleichzeitiger Erhohung von
Tr und Tp ist die Temperatur der Kautschukmischung bei Dosierbeginn
hoher und infolge dessen die Viskositit niedriger, wodurch wéahrend des
Dosiervorgangs weniger Scherdissipation entsteht, woraus tendenziell
eine geringere Massetemperatur resultiert. Ahnliche Effekte treten bei der
negativen Wechselwirkung von Tp - n auf. Anhand des Regressionsmodells
konnten die am Priifstand gemessenen Massetemperaturen als Funktion
der Dosierzeit addquat abgebildet werden.

Ein Vergleich der Massetemperaturen von CSM und EPDM (Abbil-
dung 14.3) zeigt jedoch, dass neben den untersuchten Faktoren das
Viskositdtsniveau der Kautschukmischung nicht nur dessen Anstieg, son-
dern vor allem die Temperatur am Ende des Dosiervorgangs signifikant
beeinflussen. Eine praxisnahe Berechnung der Massetemperatur wéahrend
des Dosiervorgangs ist demnach mit einem Regressionsmodell nur bedingt
moglich, da fiir jede zu untersuchende Kautschukmischung dieses neu zu
erstellen wére. Fine Losung dieser Herausforderung stellt das in dieser
Arbeit erstelle Prozessmodell dar.

100

------- CSM: 80-80-90-20
—— CSM: 80-80-70-20 |

EPDM: 80-80-90-20
—— EPDM: 80-80-70-20

80 \ \ \ . .
0 5 10 15 20 25 30

Axiale Massetemperatur Ty in °C
T

Dosierzeit tp in s

Abbildung 14.3: Vergleich der Massetemperaturverldufe von CSM und EPDM.
80-80-70-20 entspricht Tg-Tp-n-pst, mit der Temperatur des
Materialeinzuges Tg, der Temperatur des Plastifizierzylinders Tp,
der Schneckendrehzahl n und dem Staudruck psr. In Anlehnung
an [107].
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14.1.3 SBR

Mit zwei Massetemperaturprofilen mit signifikant unterschiedlicher End-
temperatur wurden in weiterer Folge Formteile hergestellt und einer
Qualitatspriifung unterzogen. Dies soll Auskiinfte tiber den Einfluss der
Massetemperatur auf die Formteilqualitdt geben.

Diesbeziiglich wurden unter Variation der Schneckendrehzahl bei sonst
konstanten Faktoren (Tg, Tp und psr) die wiahrend des Dosiervorgangs
auftretenden Massetemperaturen ermittelt und in Abbildung 14.4 gegen-
tibergestellt.
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Abbildung 14.4: Einfluss der Schneckendrehzahl auf das axiale Massetemperatur-
profil von SBR. 60-70-80-50 entspricht Tg-Tp-n-psr, mit der Tem-
peratur des Materialeinzuges Tg, der Temperatur des Plastifizier-
zylinders Tp, der Schneckendrehzahl n und dem Staudruck psr.

Eine Steigerung der Schneckendrehzahl von 80min~! auf 120 min~!

reduziert die Dosierzeit und endet in einer Zunahme der maximal auf-

tretenden Massetemperatur (im Bezug auf 60-70-80-50) von AT = 5K.

Bei FIFO-Spritzgieffmaschinen wird das zuletzt dosierte Material auch

zuletzt eingespritzt. Damit einhergehend sollte die detektierte Temperatur-

differenz ausreichen, um einen Unterschied in der Formteilqualitédt (an-
gussnah entnommene DVR-Priifkorper) detektieren zu konnen.

14.1.4 SBR-1

Die in Abbildung 14.5, Seite 202 dargestellten Massetemperaturprofile
wurden unter Variation der Schneckendrehzahl n sowie des Staudrucks pgst
aufgezeichnet und fiir Vergleiche mit dem Dosierparameter (siehe Ka-
pitel 14.3, Seite 206) herangezogen. Ausgehend von der eingestellten
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Plastifizierzylindertemperatur (Tp = 70 °C) steigt die Massetemperatur der
dosierten Kautschukmischung bei niedriger Stufe der Schneckendrehzahl
und des Staudrucks (blaue Linie) wiahrend des Dosiervorgangs um 22 K
an. Hohe Stufen von n und psr (orange strichpunktierte Linie) resultieren
zu einer weiteren Massetemperaturerhohung von 6 K am Ende des Dosier-
vorgangs. Diese Temperaturdifferenz ist zu gering, um eine mathematische
Beschreibung mit Hilfe eines Regressionsmodells (DoE) durchzufiihren.
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Abbildung 14.5: Einfluss von Prozessparametern auf die axiale Massetemperatur
von SBR-1. 60-70-70-0 entspricht Tg-Tp-n-pst, mit der Tempe-
ratur des Materialeinzuges T, der Temperatur des Plastifizier-
zylinders Tp, der Schneckendrehzahl n und dem Staudruck psr.

14.2 UMLAUFSTROMUNG IM SCHNECKENKANAL

Umlaufstromungen sind in der Extrusion aufgrund der kontinuierlichen
Betriebsweise vorhanden und durch zahlreiche Versuche nachgewiesen
worden (siehe Kapitel 2.1.2, Seite 12). Wie aus den Experimenten zur
Charakterisierung der Massetemperatur ersichtlich ist (siehe Kapitel 14.1,
Seite 197), betrdagt die erforderliche Dosierzeit, um ein Volumen von
150 cm® bereitzustellen, weniger als 35s. Ob diese kurze Dosierzeit aus-
reichend ist, um ein Auftreten von Umlaufstromungen zu ermoglichen,
wird anhand nachfolgender Ergebnisse erlautert. Die experimentelle Vor-
gehensweise sowie die Auswertung zur Ermittlung der Breite der Umlauf-
stromung ist Kapitel 10.4.1.3, Seite 143 sowie [67, 106, 108] zu entnehmen.



14.2 UMLAUFSTROMUNG IM SCHNECKENKANAL

14.2.1 CSM

Die Existenz der Umlaufstromung im Schneckenkanal konnte fiir den
transienten Dosiervorgang anhand von Visualisierungsexperimenten er-
folgreich nachgewiesen werden. Dieser wird anhand der normierten
Breite der Umlaufstromung als Funktion der Lange des abgewickelten
Schneckenkanals in Vielfachen von D vorgestellt (Abbildung 14.6). Bedingt
durch die hohe Viskositdt der Kautschukmischung beim Einziehen in den
Plastifizierzylinder ist bis zu einer abgewickelten Lange des Schnecken-
kanals von 8 D von einer nahezu idealen “Blockstromung” auszugehen.
Danach bildet sich an der aktiven Flanke der Forderschnecke die Um-
laufstromung aus und nimmt pulsierend zu, bis diese bei den gegebenen
Prozessparameteren im Bereich der Schneckenspitze (35 D) den gesamten
Querschnitt des Schneckenkanals ausfiillt (siehe Abbildung 14.7, Seite 204).
Der Einfluss der Schneckendrehzahl ist bis ca. 23 D vernachléssigbar, da-
nach tiberwiegt die Forderleistung bei hoheren Schneckendrehzahlen (rote
Symbole) und die Ausbildung der Umlaufstrémung ist im Vergleich zu
Einstellung 1 (blaue Symbole) geringer. Jedoch ist ein stirkeres Pulsieren
der Umlaufstromung bei hoheren Schneckendrehzahlen zu beobachten
(siehe Abbildung 14.7, Seite 204, Positionen 23-31 D). Bei ca. 33 D erreichen
beide Einstellungen eine vollstindig ausgebildete Umlaufstromung.
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Normierte Breite der Umlaufstromung in %

Abgewickelte Lange des Schneckenkanals in Vielfachen von D.

Abbildung 14.6: Einfluss der Schneckendrehzahl n auf die Umlaufstromung im
Schneckenkanal. Die Mitte des Materialeinzuges befindet sich bei
0 D, mit dem Schneckendurchmesser D. T = 80 °C, Tp = 80°C
und 70-20 entspricht n-pgr, mit der Temperatur des Material-
einzuges Tg, der Temperatur des Plastifizierzylinders Tp und
dem Staudruck psr. In Anlehnung an [106].
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Abbildung 14.7: Visualisierung der Umlaufstromung im Schneckenkanal. Die

Angabe der Position (z.B. 8D) entspricht der Lange des
abgewickelten Schneckenkanals in Vielfachen vom Schnecken-
durchmesser D. (links) CSM, (Mitte) CSM, (rechts) EPDM.
80-80-90-20 entspricht Tg-Tp-n-psr, mit der Temperatur des
Materialeinzuges Tg, der Temperatur des Plastifizierzylinders Tp,
der Schneckendrehzahl n und dem Staudruck pgr. [67, 106, 108].



14.2 UMLAUFSTROMUNG IM SCHNECKENKANAL

Kautschukmischungen sind wegen der vorangegangenen Mischstufen
(Innenmischer, Walzwerk) bereits homogen durchmischt. Die Experimente
zur Visualisierung sollen demnach nicht falsch interpretiert werden, um
Mischwirkungen der reinen Forderschnecke im SpritzgiefSbereich zu
diskutieren. Werden jedoch Teilbereiche des Querschnittes durch die Um-
laufstromung vermehrt einer Scherung unterzogen, ist in diesen von
einem Temperaturanstieg auszugehen. Dieser konnte in der Extrusion
zu Herausforderungen fithren, da das Extrudat nicht mehr “gerade” aus
der Extruderdiise austritt, sondern gekriimmt. Infolge dessen ist es in
der Profilextrusion erforderlich, dass die Umlaufstromung im Bereich der
Schneckenspitze vollstdndig ausgebildet ist.

14.2.2 EPDM

Graninger [67] fiihrte zahlreiche Untersuchungen zur Visualisierung der
Umlaufstromung im Schneckenkanal mit einer EPDM-Kautschukmischung
durch und schlussfolgerte, dass (1) die Enstehungsposition der Umlauf-
stromung signifikant von den untersuchten Prozessparametern beeinflusst
wird, (2) ein hoherer Staudruck eine ausgepréagtere Umlaufstromung be-
wirkt sowie (3) dass Wechselwirkungen zwischen Schneckendrehzahl und
Staudruck existieren.

Eine Gegeniiberstellung der Umlaufstromung im Schneckenkanal von

EPDM und CSM bei gleichen Prozessparameteren ist in Abbildung 14.8,
Seite 206 dargestellt. Bedingt durch eine geringere Viskositdt von EPDM
ist eine bessere Flief3sfdhigkeit gegeben, wodurch ein friitheres Auftreten
der Umlaufstromung beobachtet werden konnte. Im Vergleich dazu tritt
diese bei CSM erst an der Position 9 D auf. Zwischen 13 D und 17 D ist
die Auspragung der Umlaufstromung nahezu ident (siehe Abbildung 14.7,
Seite 204). Danach ist bei EPDM eine progressive und bei CSM eine
degressive Ausbildung der Umlaufstromung ersichtlich. Grund hierfiir
sind Unterschiede in der Viskositat.
Im Allgemeinen konnten bei der Visualisierung der Umlaufstromung im
Plastifizierzylinder einer Kautschukspritzgiefmaschine Ahnlichkeiten zu
den Stromungen in einem Kautschukextruder erkannt werden (siehe Abbil-
dung 2.5, Seite 13). Allerdings handelt es sich bei der Umlaufstromung im
Plastifizierzylinder nur um eine Momentaufnahme, da Zyklus fiir Zyklus
der Dosiervorgang wieder neu gestartet wird. Ein sowohl bei CSM als
auch bei EPDM beobachtetes Pulsieren der Umlaufstromung kann darauf
zuriickgefiihrt werden, wiahrend in der Extrusion aufgrund der kontinuier-
lichen Produktion die Umlaufstromung streng monoton zunimmt (siehe
Abbildung 2.5, Seite 13).
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Abbildung 14.8: Gegeniiberstellung der Umlaufstromungen im Schneckenkanal
von EPDM [67] und CSM [106] bei gleichen Prozessparametern.
Die Mitte des Materialeinzuges befindet sich bei 0 D, mit dem
Schneckendurchmesser D. T = 80°C, Tp = 80°C und 70-20
entspricht n-pgr, mit der Temperatur des Materialeinzuges Tk,
der Temperatur des Plastifizierzylinders Tp, der Schneckendreh-
zahl n und dem Staudruck pgr.

14.3 DOSIERPARAMETER

In Analogie zur Einspritzarbeit wurde in dieser Arbeit der sogenannte
Dosierparameter (siehe Punkt 5, Seite 123) vorgestellt. Dieser ermoglicht
dem Bedienpersonal der KautschukspritzgieSmaschine zu tiberpriifen, ob
es wahrend des Dosierens zu Storungen (z. B. Strangabriss oder chargen-
bedingte Viskositatsschwankung) gekommen ist.

Der Dosierparameter wurde mit Gleichung 9.5, Seite 124 berechnet,
wobei die dazu erforderlichen Druckdifferenzen wiahrend der Charakteri-
sierung der axialen Massetemperatur von SBR-1 aufgezeichnet wurden.
Diese sind in Abbildung 14.9, Seite 207 dargestellt, wobei eine Streuung
von weniger als 1% zu beobachten war. Eine Anhebung des Staudruck-
niveaus resultiert sowohl bei geringen als auch bei hohen Schneckendreh-
zahlen in einem Anstieg des Dosierparameters (30 % bzw. 10 %). Durch
einen hoheren Staudruck wird die Forderleistung in Schneckenkanal-
richtung verringert, da dadurch eine ausgepréagtere Umlaufstromung ent-
steht sowie die Verweilzeit zunimmt. Langere Dosierzeiten, welche bei der
Charakterisierung der axialen Massetemperatur beobachtet wurden (siehe
Abbildung 14.5, Seite 202), sind die Folge. Die Zentralpunkteinstellung
(griine Symbole) wurde untersucht, um ein Regressionsmodell erstellen



14.3 DOSIERPARAMETER
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Abbildung 14.9: Berechnete Dosierparameter wahrend des Dosiervorgangs von
SBR-1. Tg = 60°C, Tp = 70°C und 70-0 entspricht n-psr, mit
der Temperatur des Materialeinzuges T, der Temperatur des
Plastifizierzylinders Tp, der Schneckendrehzahl n und dem Stau-
druck psr.

zu konnen (Gleichung 14.2) und anhand der in Tabelle 14.1 gezeigten
Modellkoeffizienten die Interpretation von Xp zu erleichtern. Wie be-
reits beschrieben beeinflusst der Staudruck am stiarksten den Dosierpara-
meter Xp. Eine Erhohung der Schneckendrehzahl weist einen reziproken
Einfluss im Vergleich zum Staudruck auf. Zunehmende Schneckendreh-
zahlen steigern die Forderleistung und verkiirzen dadurch die Dosierzeit,
wodurch ein niedriger Dosierparameter die Folge ist.

Xp = 208,10 — 1691 1 + 19,75 pgr — 10,051 psr (14.2)

Tabelle 14.1: Modellkoeffizienten des Regressionsmodells zur mathematischen
Beschreibung des Dosierparameters. R? = 0,99.

Co n pst M- pst

208,10 -16,91 19,75 -10,05

Bedingt durch die negative Wechselwirkung zwischen Schneckendreh-
zahl und Staudruck ist der Dosierparameter fiir die Einstellung mit
n = 90min~! und psy = 50bar im Vergleich zur Einstellung mit allen
Faktoren auf niedriger Stufe (70-0) ungefahr 3 % hoher. Ein Vorteil des
Dosierparameters besteht darin, dass geringe Anderungen der Masse-
temperatur (siehe Abbildung 14.5, Seite 202) detektierbar sind und diese
zu signifikanten Unterschieden des Dosierparameters fiihren, wodurch
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eine erleichterte Interpretation aufgrund der Einpunktwerte ermoglicht
wird.

In weiterer Folge wurden mit der Zentralpunkteinstellung 20 Zyklen
durchgefiihrt, wobei bei Zyklus 8 ein Strangabriss nachgestellt wurde
(siehe Abbildung 10.8, Seite 148). Wie in Abbildung 14.10, Seite 208 darge-
stellt, wurde der Strangabriss anhand eines signifikanten Abfalls des Do-
sierparameters von ca. 6 % sofort erkannt. Diese Untersuchungen konnten
somit das Potential des Dosierparameters aufzeigen.
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Abbildung 14.10: Detektion eines Strangabrisses mit dem Dosierparameter bei
der Zentralpunkteinstellung (SBR-1).



EVALUIERUNG AUSGEWAHLTER ANALYSEMETHODEN
ANHAND VON UNTER IDEALEN BEDINGUNGEN
GEPRESSTEN PRUFPLATTEN

Mit der in Kapitel 10.5, Seite 148 beschriebenen Vorgehensweise wurden
mit einer fabrikneuen und 125 Tage bei Raumtemperatur gelagerten SBR-
Kautschukmischung unter idealen Bedingungen gepresste Priifplatten her-
gestellt. Diese wurden mit dem Ziel, das Auflosungsvermdégen der unter-
suchten Priifmethoden aufzuzeigen einer (1) dynamisch-mechanischen
Analyse mit dem Priifgerdt JIDOKA Si1o01ll, (2) Shore A-Hartepriifung
und (3) Bestimmung der bleibenden Verformung (DVR) unterzogen. Die
vorgestellten Untersuchungsergebnisse sind dem Konferenzbeitrag [104]
entnommen.

Zur Beurteilung des Auflosungsvermogens der statischen und
dynamischen Federkonstanten Cs und Cp sowie des Verlustwinkels 4
wurden mit dem Priifgerdt JIDOKA S1o01ll vor der Charakterisierung der
SBR-Priifplatten Reproduzierbarkeitsmessungen mit einer Kalibrierfeder
aus Stahl durchgefiihrt. Die mit Hilfe von 30 Messungen berechneten
maximalen Abweichungen vom Mittelwert sind Tabelle 15.1 zu entnehmen
und werden fiir die anschlieffende Beurteilung bei der Charakterisierung
der SBR-Priifplatten verwendet.

Tabelle 15.1: Mit Hilfe einer Kalibrierfeder aus Stahl ermittelte Reproduzierbarkeit
der statischen (Cs) und dynamischen (Cp) Federkonstanten sowie
des Verlustwinkels §. Maximale Abweichung des Mittelwerts von 30
durchgefiihrten Messungen [104].

Bezeichnung Reproduzierbarkeit
Statische Federkonstante Cg 562 + 0,9 N mm !
Dynamische Federkonstante Cp 537 + 3,8 N'mm !
Verlustwinkel 6 0,08 £ 0,08°

Die statischen und dynamischen Kennwerte als Funktion der Heizzeit
der gepressten SBR-Priifplatten sind in Abbildung 15.1, Seite 210 dar-
gestellt. Nachfolgend werden die aus der fabrikneuen Kautschukmischung
hergestellten Priifplatten als fabrikneue Priifplatten und die aus der ge-
lagerten Kautschukmischung hergestellten Priifplatten als gelagerte Priif-
platten bezeichnet. Generell zeigen die Kennwerte Cs, Cp und é sowohl
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fiir die fabrikneuen Priifplatten (durchgezogene Linien) als auch fiir die
gelagerten Priifplatten (strichlierte Linien) den selben Verlauf an. Die
durch die Lagerung der SBR-Kautschukmischung bedingte Abnahme der
Inkubationszeit konnte detektiert werden und ist durch eine horizontale
Verschiebung der Kennwerte zu geringeren Heizzeiten erkennbar. Ab einer
Heizzeit von 250 s ist mit der statischen Federkonstanten kein signifikanter
Unterschied zwischen fabrikneuen und gelagerten Priifplatten ermittelbar.
Dariiber hinaus zeigt die dynamische Messung mit [IDOKA S1o1ll, dass
das dynamische Verhalten (Federkonstante, Verlustwinkel) der fabrik-
neuen Priifplatten mit den gelagerten Priifplatten nicht erreicht werden
konnte (Vertikalverschiebung).
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Abbildung 15.1: Statische und dynamische Kennwerte von gepressten Priif-
platten aus einer fabrikneuen und einer fiir 125 Tage bei Raum-
temperatur gelagerten SBR-Kautschukmischung in Abhangigkeit
der Heizzeit. Statische (Cs) und dynamische (Cp) Federkonstante
sowie Verlustwinkel J [104].

Ein Anstieg des Verlustwinkels ab einer Heizzeit von 250s von 0,25°
kann auf Umlagerungsreaktionen der Schwefelnetzstellen zurtickgefiihrt
werden (siehe Abbildung 4.12, Seite 42). Die polysulfidischen Netzstellen
zwischen den Makromolekiilen werden mit fortschreitender Vernetzungs-
reaktion bzw. bei einer auftretenden Reversion zu mono- oder disulfidi-
schen Netzstellen umgelagert, wodurch mehrere Netzstellen zwischen den
Makromolekiilen entstehen. Diese Vorgédnge fiihren zu einer Abnahme
des elastischen Anteils des Elastomers (Speichermodul G’) und wie durch
Gleichung 5.4, Seite 53 gegeben, zu einem Anstieg des Verlustwinkels.
Bedingt durch die relativ kurzen Heizzeiten waren in den ersten fiinf pro-
duzierten Priifplatten noch Fehlstellen in Form von Luftblasen vorhanden.
Diese konnten mit dem Priifgerdt JIDOKA S1o1ll jedoch nicht eindeutig
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nachgewiesen werden, da kein atypischer Verlauf in den Kennwerten
erkennbar war (siehe Abbildung 7.4, Seite 77).

Nach den dynamischen Untersuchungen wurden von den fabrikneuen
Priifplatten die Shore A-Héartewerte ermittelt (siehe Abbildung 15.2). Ab
einer Heizzeit von 170's, die jener Zeit entspricht, mit der optisch einwand-
freie gepresste Priifplatten hergestellt werden konnten, sind in den Shore A-
Hartewerten (694:8:2) keine signifikanten Abhéngigkeiten von der Heiz-
zeit mehr gegeben. Demzufolge liefert die Harte nach Shore A ein zu
geringes Auflosungsvermogen, um Unterschiede in der Formteilqualitat
in Abhédngigkeit der Heizzeit aufzuzeigen. Grund dafiir ist, dass die Hérte
nach Shore A nur lokale Eigenschaften an der Oberfldche liefert. Fehlstellen
durch Blasen sowie eine Untervulkanisation in der Mitte der Priifplatte
sind mit dieser Methode nicht darstellbar.

Die DVR-Ergebnisse der fabrikneuen und gelagerten Priifplatten sind
in Abbildung 15.2 dargestellt, wobei Ahnlichkeiten zur statischen Feder-
konstanten bestehen. Mit beiden Priifmethoden konnte eine Abnahme
der Inkubationszeit detektiert werden. Jedoch ist kein signifikanter Unter-
schied ab einer Heizzeit von 250 s zwischen den fabrikneuen und den
gelagerten Priifplatten erkennbar. Im Gegensatz zu den statischen und
dynamischen Federkonstanten ist mit dem DVR-Wert ab 250 s noch eine
tendenzielle Abhingigkeit von der Heizzeit gegeben. Diese betragt 13 %
und konnte bei den Untersuchungen an den unter idealen Bedingungen
hergestellten Priifplatten als signifikant eingestuft werden.
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Abbildung 15.2: Druckverformungsrest (DVR) von gepressten Priifplatten aus
einer fabrikneuen und einer fiir 125 Tage bei Raumtemperatur
gelagerten sowie Hérte nach Shore A von gepressten Priifplatten
aus einer fabrikneuen SBR-Kautschukmischung in Abhadngigkeit
der Heizzeit [104].
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DVR-Werte grofser 100 % entsprechen eindeutig Fehlstellen im unter-
suchten Priifkorper, da es aufgrund von Gleichung 7.1, Seite 75 nicht
moglich ist, dass die bleibende Verformung (hy — hg) grofier ist als die
urspriinglich aufgebrachte Verformung (hy — hy).

Das Auflosungsvermogen von statischen (Cs) sowie quasi-statischen
Prifmethoden (DVR) ist begrenzt. Eine Abnahme der Inkubationszeit
konnte eindeutig identifiziert werden, jedoch ist ab einer Heizzeit von
250 s kein Unterschied in der Formteilqualitdt zu erkennen. Dies ist jedoch
mit der dynamischen Federkonstanten sowie mittels des Verlustwinkels
moglich. Mit der Shore A-Hértepriifung konnte keine Abhangigkeit von
der Heizzeit beobachtet werden, sobald optisch einwandfreie Priifplatten
hergestellt werden konnten. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen werden
die beschriebenen Analysemethoden bei der Qualitatspriifung von spritz-
gegossenen Kautschukformteilen angewandt und diskutiert.



AUSWIRKUNGEN VON PROZESSPARAMETERN
WAHREND DES DOSIERVORGANGS AUF DIE
FORMTEILQUALITAT

Mit den in Tabelle 10.11 , Seite 146 beschriebenen Versuchsparametern
wurde der Einfluss der Schneckendrehzahl auf die Massetemperatur
wihrend des Dosierens einer SBR-Kautschukmischung am Priifstand
untersucht und die Ergebnisse in Kapitel 14.1.3, Seite 201 vorgestellt.
Eine Erhohung der Schneckendrehzahl von 80min~! (Einstellung E1)
auf 120 min—! (Einstellung E2) bewirkte eine Zunahme der maximal auf-
tretenden Massetemperatur wahrend des Dosiervorgangs (im Bezug auf
E1) von 5K. Mit diesen Erkenntnissen wurden an der Kautschukspritz-
giefmaschine und dem Versuchswerkzeug Formteile unter Variation der
Heizzeit hergestellt (siehe Kapitel 10.6, Seite 149) und einer Qualitéts-
prifung unterzogen (siehe Kapitel 10.8, Seite 151), um den Einfluss der
Massetemperaturdifferenz auf die Formteilqualitdt aufzuzeigen. Nach-
folgend werden die Ergebnisse (1) der Shore A-Hartepriifung, (2) des
Druckverformungsrestes und (3) der DMA mittels JIDOKA Sio1ll be-
schrieben.

In Analogie zu den Ergebnissen der Shore A-Hartepriifung an den
gepressten Priifplatten (siehe Kapitel 15, Seite 209), konnte kein Einfluss
der Heizzeit auf die Harte nach Shore A detektiert werden. Der Median
der fiinf Messpunkte an den Oberflichen der spritzgegossenen Formteile
(diisenseitig, fiir alle untersuchten Heizzeiten) betragt 69,81“(1):2. Demzu-
folge ist die Harte nach Shore A als “Konstante” anzusehen, wenn optisch
einwandfreie Formteile hergestellt werden konnen bzw. ist von keiner
signifikanten Anderung im Vernetzungsgrad auszugehen (siehe Abbil-
dung 7.1, Seite 73).

Die DVR-Ergebnisse von Einstellung E1 (niedrigere Massetemperatur)
sind Abbildung 16.1, Seite 214 zu entnehmen. Eine lingere Heizzeit fiihrt
zu einer Abnahme der bleibenden Verformung (DVR), da der Vernetzungs-
grad zunimmt. Allerdings sind signifikante Unterschiede zwischen den
drei Schichten (diisenseitig, Mitte und schlief3seitig) zu beobachten. Fiir
alle untersuchten Heizzeiten ergibt sich ein signifikant hoherer DVR
(niedrigerer Vernetzungsgrad) fiir die schliefiseitige Schicht als im Ver-
gleich zur diisenseitigen Schicht. Ursache hierfiir sind Unterschiede in
den Werkzeugoberflaichentemperaturen (siehe Abbildung 17.3, Seite 222).
Bis zu einer Heizzeit von 415s ergeben sich innerhalb des Streubereichs
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Abbildung 16.1: Lokaler Druckverformungsrest als Funktion der Heizzeit (Ein-
stellung E1).

dieselben DVR-Werte fiir die schliefSseitige sowie fiir die mittlere Schicht.
Ab 460s wurde genug Energie in Form von Wiarmeleitung in die Mitte
der Formteile transportiert, dass der DVR der mittleren Schicht die-
selben Ergebnisse wie fiir die diisenseitige Schicht aufweist. Die ab einer
Heizzeit von 310s bestehenden Differenz zwischen dem schliefSseitigen
und diisenseitigen DVR-Wert wird mit fortschreitender Heizzeit zwar
reduziert, jedoch kann diese Differenz auch durch lange Heizzeiten (985 s)
nicht mehr vollstindig ausgeglichen werden. Dementsprechend bleiben
lokale Unterschiede im DVR bei einer ungeeigneten Prozessfithrung bzw.
einer differierenden Temperatur der Werkzeugoberflichen bestehen. Eine
“homogene” Werkzeugoberflichentemperatur sollte bei der Auslegung
eines KautschukspritzgieSwerkzeuges oberste Prioritdt haben, um lokale
Unterschiede in der Formteilqualitdt zu minimieren.

Der Einfluss einer unterschiedlichen Massetemperatur am Ende des
Dosiervorgangs auf die Formteilqualitdt wurde Anhand des DVRs unter-
sucht (siehe Abbildung 16.2, Seite 215). Analog zu Einstellung E1 sind
bei Einstellung E2 signifikante Unterschiede durch eine differierende
Werkzeugoberflichentemperatur zwischen der schliefiseitigen und diisen-
seitigen Schicht erkennbar. Jedoch konnte mittels DVR-Priifung kein ein-
deutiger Einfluss einer hoherer Massetemperatur durch Einstellung E2
detektiert werden. Der DVR-Wert in der Mitte der Formteile ist fiir Ein-
stellung E2 bei einer Heizzeit von 310s im Vergleich zu E1 tendenziell
niedriger. Es wird angenommen, dass die Kautschukmischung (Masse-
temperaturdifferenz zwischen E1 und E2 am Ende des Dosiervorgangs von
5K) wahrend des Einspritzvorganges einerseits einer unterschiedlichen
Dissipation (niedrigere Viskositdt durch hohere Temperatur) ausgesetzt
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war und andererseits eine Durchmischung von “kélterem” und “heifierem”
Material wihrend des Durchstromens der Angussdiise stattgefunden hat.
Uberlagert werden diese Effekte, im Vergleich zu einer Einspritzzeit von
8s, von einer “langen” Heizzeit bei Temperaturen um die 160 °C, wodurch
ein Einfluss der Massetemperaturdifferenz von AT = 5K am Ende des
Dosierens mit Hilfe des DVR-Wertes nicht mehr aufgelost werden kann.
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Abbildung 16.2: Einfluss unterschiedlicher Massetemperaturen am Ende des
Dosiervorgangs auf den lokalen Druckverformungsrest als Funk-
tion der Heizzeit. Einstellung E1 (n = 80 min !, geringere Masse-
temperatur am Ende des Dosiervorgangs) und Einstellung E2
(n = 120 min~!, hohere Massetemperatur am Ende des Dosier-
vorgangs), mit der Schneckendrehzahl n.

Bei der Charakterisierung der spritzgegossenen Formteile (Einstellung E1)
mittels JIDOKA S101lIl konnten weder mit der statischen noch mit der
dynamischen Federkonstanten eine Abhdngigkeit von der Heizzeit fest-
gestellt werden. Die Anderungen von Cs und Cp bewegen sich in der
Wiederholgenauigkeit des Priifgerits (siehe Tabelle 15.1, Seite 209) und be-
tragen fiir Cg = 59,26 + 0,35 N mm ! und fiir Cp = 136,07 £1,75N mm™'.

In Abbildung 16.3, Seite 216 sind die DVR-Ergebnisse und der Verlust-
winkel in Abhédngigkeit der Heizzeit gegeniibergestellt. Um den Vergleich
zu ermoglichen, wurden die DVR-Werte der drei untersuchten Schichten je
Heizzeit gemittelt und die Maximal- sowie Minimalwerte als Fehlerbalken
herangezogen. Dies ist erforderlich, da bei der DMA die Formteileigen-
schaften nur iiber die gesamte Dicke untersucht wurden. Analog zu den
Ergebnissen der gepressten Priifplatten (siehe Kapitel 15, Seite 209) wurde
ein Anstieg des Verlustwinkels mit fortschreitender Heizzeit detektiert.
Mit beiden Priifmethoden konnten demnach dieselben Abhdngigkeiten
der Formteileigenschaften bei gegebener Heizzeit detektiert werden. Vor-
teilhaft bei der DMA mittels JIDOKA Si1o1ll ist, dass die Bestimmung
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des Verlustwinkels nur ca. 3,5min in Anspruch genommen hat und die
Formteile nach der Charakterisierung weiterverwendet werden kénnen.
Im Vergleich dazu standen die DVR-Ergebnisse erst nach friihestens 25
Stunden zur Verfiigung, wobei die Entnahme der DVR-Priifkorper, vor
allem bei komplexen Formteilgeometrien, zu Herausforderungen fiihren
kann. Ab Heizzeiten von mindestens 310 s konnten Qualitatspriifungen
mittels JIDOKA S1o1ll produktionsbegleitend durchgefiihrt werden. Bei
auftretenden Qualitdtsschwankungen konnte dementsprechend direkt in
den Prozess eingegriffen werden. Eine signifikante Reduktion von Aus-
schuss wire die Folge, da die Ergebnisse unmittelbar vorliegen.
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Abbildung 16.3: Gemittelter Druckverformungsrest (DVR) sowie Verlustwinkel &
1

4

geringere Massetemperatur am Ende des Dosiervorgangs), mit
der Schneckendrehzahl 7.

als Funktion der Heizzeit von Einstellung E1 (n = 80min~

In Abbildung 16.4, Seite 217 sind die Ergebnisse des Verlustwinkels der
mit Einstellung E1 und E2 produzierten Formteile dargestellt. Obwohl
die Massetemperaturen der dosierten Kautschukmischung signifikant
unterschiedlich waren und die Auflosung des Verlustwinkels hoher ist
als jene des DVRs, konnte kein Einfluss auf die Formteilqualitdt ermittelt
werden.



AUSWIRKUNGEN VON PROZESSPARAMETERN 217

9,9 T

98 |- eE1 ||

oE2
97 |- -

96 |- |
95 |- |
94 |- .

93 |- |

8,9 | | | | | | | | |
E1-310 E2-310 E1-340 E2-340 E1-375 E2-375

Verlustwinkel in °

Abbildung 16.4: Gegeniiberstellung des Verlustwinkels der mit Einstellung Ex1
und E2 produzierten Formteile. Einstellung E1 (n = 80 min!,
geringere Massetemperatur am Ende des Dosiervorgangs) und
Einstellung E2 (n = 120min~!, hohere Massetemperatur am

Ende des Dosiervorgangs), mit der Schneckendrehzahl n






LOKALE UNTERSCHIEDE IN DER
WARMELEITFAHIGKEIT EINES SPRITZGEGOSSENEN
FORMTEILS

Vier unterschiedliche Methoden zur Ermittlung der Warmeleitfahigkeit A
wurden bereits vorgestellt (siehe Kapitel 10.1.4, Seite 133) und die er-
haltenen Ergebnisse in Kapitel 11.4, Seite 181 beschrieben. Fiir die nach-
folgende Charakterisierung der lokalen Warmeleitfahigkeit eines spritz-
gegossenen SBR-Formteils wurde die Guarded Heat Flow Meter (GHF)-
Methode eingesetzt, da diese (1) die geringsten Fehlereinfliisse auf A
aufweist und (2) mit dieser Methode die Warmeleitfdhigkeit durch das
zu untersuchende Material ermittelt wird. Vor allem fiir die Simulation
der Vernetzungsreaktion, bei der die erforderliche Energie nur in Form
von Warmeleitung von der “heifsen” Werkzeugoberfldche in die zumeist
“kiihlere” Kautschukmischung eingebracht werden kann, ist die Kenntnis
tiber die Warmeleitfahigkeit durch das zu untersuchende Material grund-
legend.

Dazu wurde wéhrend der Produktion ein SBR-Formteil entnommen und
in sieben Schichten gespalten. Aus jeder Schicht wurde eine Probe ausge-
stanzt (siehe Kapitel 10.7, Seite 150) und die Warmeleitfahigkeit bestimmt.
Die Ergebnisse der Charakterisierung sind Abbildung 17.1, Seite 221 zu
entnehmen. Als Basis fiir die Beurteilung der lokalen Warmeleitfahig-
keit des spritzgegossenen Formteils (Arr) wurde jene von der gepressten
SBR-Priifplatte (Agp) herangezogen. Diese betrdgt Agp = 0,348 Wm 1 K~
und wurde den bereits vorgestellten Ergebnissen entnommen (siehe Kapi-
tel 11.4.2, Seite 183). Der Mittelwert aus den sieben Schichten betragt
Arr = 0,368 Wm 1K1 und liegt um 5,6 % hoher als Agp, demnach
nahezu im Bereich der Wiederholgenauigkeit der GHF-Methode (siehe
Punkt 1, Seite 133).

Es ist erkennbar, dass die lokale Warmeleitfidhigkeit einen dhnlichen
Verlauf wie die Geschwindigkeitsverteilung bei der Formfiillung auf-
weist. Die Warmeleitfahigkeit in der Mitte des Formteils ist am hochsten
(A4 = 0,415Wm 1 K~1) und an der schliefSseitig zugewandten Schicht 7
am geringsten (A; = 0,282 Wm ™1 K~1). Dies entspricht einer Differenz
von 47 %. Des Weiteren ist zwischen Schicht 2 und 6 beinahe eine sym-
metrische Verteilung der Warmeleitfahigkeit gegeben. Eine Differenz von
19 % zwischen Schicht 7 und 1 kann auf die Temperierung des Werkzeuges
zuriickgefiihrt werden, da die Heizpatronen in der schliefsseitigen und
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diisenseitigen Werkzeughilfte einen unterschiedlichen Abstand aufweisen
(siehe Kapitel 9.2, Seite 115). Bei einer eingestellten Temperatur von 160 °C
tithrt dies zu einer hoheren diisenseitigen Oberflichentemperatur der
Kavitdt. In Abbildung 17.3, Seite 222 ist eine simulierte Temperatur-
verteilung des Versuchswerkzeugs vor Beginn des Einspritzvorganges dar-
gestellt. Es ist erkennbar, dass die schliefiseitige Oberflachentemperatur der
Kavitdt im Bereich der Entnahmeposition der GHF-Probe beinahe der ein-
gestellten Temperatur entspricht. Jedoch ist die diisenseitige Oberfliachen-
temperatur der Kavitit an der Entnahmeposition der GHF-Probe, um
bis zu 8K erhoht. Diese hohere Werkzeugoberflichentemperatur fiihrt
dazu, dass wiahrend des Einspritzvorganges die Kautschukmischung be-
reits anvernetzt und eine weitere Orientierung des Rufies in Fliefirichtung
dadurch unterdriickt wird (siehe Abbildung 17.2, Seite 221).

Wie in Kapitel 4.1.1, Seite 27 vorgestellt, ist der Aufbau der einzelnen
Ruflaggregate durch das Furnace-Verfahren einstellbar, wobei Rufs N330
aus (1) 0,2% kugelféormigen, (2) 10,2 % elliptischen, (3) 44,1 % linearen
und (4) 45,5 % verzweigten Rufiaggregaten besteht [69, 80]. Bedingt durch
die geringere Oberflichentemperatur der schliefiseitigen Kavitit konnen
die Ruflaggregate langere Zeit in FliefSrichtung ausgerichtet werden, wo-
durch die normal zur FlieSrichtung charakterisierte Warmeleitfahigkeit
von Schicht 7 zu geringeren Werten fiihrt. Aufgrund der Fiillstofforien-
tierungen [78, 136] ist die “hohe” Warmeleitfahigkeit in der Mitte des
spritzgegossenen Formteils erkldrbar. Die Schergeschwindigkeit ist im
Bereich von Schicht 4 ungefahr Null, wodurch die Fiillstoffe regellos ange-
ordnet sind und dadurch die Warmeleitfdhigkeit normal zur Flieffirichtung
am hochsten ist.

Aus den Untersuchungen der lokalen Warmeleitfahigkeit eines spritzge-
gossenen Formteils ist erkennbar, dass A signifikant von der Geschwindig-
bzw. von der Schergeschwindigkeitsverteilung wahrend des Einspritzvor-
gangs und der damit einhergehenden Fiillstofforientierungen abhangt.
In weiterfithrenden Arbeiten sollte dem Einfluss von unterschiedlichen
Fiillstoffen (Art und Menge) und Prozesseinstellungen auf die Warmeleit-
fahigkeit von spritzgegossenen Formteilen wissenschaftlich nachgegangen
werden. Dies sollte es ermdglichen, die Fiillstofforientierungen in der Kau-
tschukspritzgiefisimulation akkurat zu simulieren, mit dem Vorteil einer
verbesserten Beschreibung der Vernetzungsreaktion bzw. des Vernetzungs-
grads im Formteil.
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Abbildung 17.1: Warmeleitfahigkeit A einer gepressten SBR-Priifplatte als
Basis fiir die Beurteilung der lokalen Unterschiede in
der Warmeleitfadhigkeit eines spritzgegossenen SBR-Formteils.
Charakterisierung von A mit Hilfe der Guarded Heat Flow Meter-
Methode.
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Abbildung 17.2: Mit Hilfe von SIGMASOFT® v5.3 simulierte Stromungsver-
teilung wiahrend der Fiillphase eines dickwandigen Form-
teils. Schnitt durch die Mitte des Angusses. Kavititen-
temperierung mit Hilfe von Heizpatronen (160 °C), Startmas-
setemperatur Ty = 80°C, Volumenstrom V =18,75cm®s~},
Wirmeleitfahigkeiten: Stahl Ag =30Wm~!K~!, Kautschuk
Arr = 0,368 Wm ™1 K~!, Warmeiibergangskoeffizienten: Stahl
und Stahl von 800 Wm 2K 1, Heizpatronen und Stahl von
10kW m~2K~! sowie Stahl und Kautschuk von 800 Wm 2K~
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Abbildung 17.3: Mit Hilfe von SIGMASOFT® vs5.3 simulierte Temperaturver-
teilung des Versuchswerkzeuges [84] vor Beginn des Einspritz-
vorgangs. (oben) Schnittdarstellung durch die Mitte des An-
spritzpunktes. (links unten) Diisenseitige Oberflachentemperatur
der Kavitdt. (rechts unten) Schliefseitige Oberflachentemperatur
der Kavitit. Diisenseitige Fluidtemperierung (80 °C), Schliefs-
seitige Beheizung mittels Heizpatronen (160 °C), Warmeleit-
fahigkeit des Stahles Ag =30Wm !K~!, Warmeiibergangs-
koeffizient zwischen Stahl und Stahl von 800 Wm2K~! und
zwischen Heizpatronen und Stahl von 10kW m—2K~1.



GEGENUBERSTELLUNG VON GEMESSENEN UND
BERECHNETEN MASSETEMPERATUREN

Zur Berechnung der Massetemperatur wiahrend des Dosiervorgangs mit
dem Prozessmodell sind transiente Randbedingungen erforderlich (siehe
Punkt 3, Seite 85). Diese wurden wihrend des Dosiervorgangs aufge-
zeichnet und werden nachfolgend anhand von Einstellung E1 (SBR, siehe
Tabelle 10.11, Seite 146) beschrieben.

Mit den vier im Plastifizierzylinder vorhandenen Drucksensoren (siehe
Abbildung 9.4, Seite 120) wurden die Driicke als Funktion der Dosierzeit
ermittelt (siehe Abbildung 18.1).
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Abbildung 18.1: Wihrend des Dosiervorgangs einer SBR-Kautschukmischung am
Priifstand aufgezeichnete Driicke P2-P4 (Einstellung E1).

Bei den gemessenen Driicken ist eine Oszillation der Signale zu erken-
nen. Diese entspricht der eingestellten Schneckendrehzahl und resultiert
daraus, dass die Schneckenstege die Messflachen der Drucksensoren pro
Umdrehung einmal iiberdecken. Demzufolge wurden fiir die weiteren
Berechnungen die Maxima der Druckwerte eingesetzt. Mit Drucksensor P1
konnte bei Einstellung E1 kein Druck detektiert werden, da der Schnecken-
kanal nicht vollstindig bis zum Einzug geftillt war.

Fiir die Losung der Impulsgleichung (siehe Gleichung 8.12, Seite 89) sind
allerdings die Druckgradienten 97/az als Funktion der abgewickelten Lange
des Schneckenkanals fiir jede betrachtete Dosierzeit erforderlich. Demnach
wurde fiir gewdhlte Zeitschritte (im Prozessmodell z.B. alle 0,1s) eine
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lineare Regression der gemessenen Driicke P2-P4 als Funktion der Lange
des abgewickelten Schneckenkanals durchgefiihrt (siehe Abbildung 18.2).
Nach Dosierbeginn dauerte es ca. 2s bis ein Druck im Schneckenkanal
aufgebaut wurde. Danach war bis zum Ende des Dosiervorgangs keine
signifikante Anderung der Druckgradienten p/az zu beobachten.
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Abbildung 18.2: Mit Hilfe einer linearen Regression der gemessenen Driicke
(Drucksensoren P1-P4) berechnete transiente Druckgradien-
ten 9p/0z im abgewickelten Schneckenkanal fiir ausgewihlte
Dosierzeiten tp (SBR, Einstellung E1). Die Mitte des Einzugs
befindet sich bei 0 m.

Eine weitere transiente Randbedingung ist die Zylinderwandtemperatur T,
da wahrend des Dosiervorgangs die hochviskose Kautschukmischung im
Schneckenkanal geschert wird. Durch Dissipation erhoht sich die Masse-
temperatur und infolge dessen kommt es zu einem Anstieg der Zylinder-
wandtempertur in Abhdngigkeit der Dosierzeit. Die Zylinderwandtem-
pertur wurde als Funktion der Dosierzeit mit den vier im Plastifizier-
zylinder vorhandenen Sensorpaketen S1-S4 (siehe Abbildung 9.5, Seite 119
und Abbildung 9.4, Seite 120) indirekt durch eine lineare Regression er-
mittelt. Die transienten Temperaturen des Plastifizierzylinders von Sensor-
paket S1, S2 und S4 sind im Anhang dargestellt (sieche Abbildung A.1
bis Abbildung A.3, Seite 243, ff), wobei die Vorgehensweise anhand
von Sensorpaket S3 vorgestellt wird. Ausgehend von einer eingestellten
Temperatur des Plastifizierzylinders von 70 °C resultierte aus dem abge-
fiihrten Warmestrom der Kautschukmischung nach ca. 1s eine mit den
Mantelthermoelementen M1-M3 messbare Temperaturdnderung (siehe
Abbildung 18.3, Seite 225). Danach stieg die Temperatur des wandnéhe-
sten Mantelthermoelementes (M1) im Plastifizierzylinder kontinuierlich
an und erreichte am Ende des Dosiervorgangs eine um 7,7 K hohere
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Endtemperatur. Folglich ist es fiir die Beschreibung des Dosiervorgangs,
aufgrund des Anfahrprozesses, nicht ratsam, die Zylinderwandtempera-
tur als konstante Randbedingung im Plastifiziermodell einzusetzen. Im
Extrusionsbereich ist dies durchaus sinnvoll, da erst nach dem Anfahren
des Extruders und nach Erreichen von stationdren Zustanden (vollstindig
entwickeltes Stromungsprofil, konstante Druckgradienten im Schnecken-
kanal, stabile Masse- und Zylindertemperaturen) eine stabile Produktion
und folglich erst ab diesem Zeitpunkt eine numerische Beschreibung
zielfiihrend ist.

80

Plastifizierzylindertemperatur in °C

68 \ \ \ \ \
0 5 10 15 20 25 30

Dosierzeit in s

Abbildung 18.3: Wihrend des Dosiervorgangs einer SBR-Kautschukmischung am
Priifstand mit Mantelthermoelementen M1-M3 aufgezeichnete
Temperaturen im Plastifizierzylinder (Sensorpaket S3, Einstel-
lung E1).

Mit Hilfe der aufgezeichneten transienten Temperaturen des Plastifizier-
zylinders als Funktion der Dosierzeit Tz (fp) ist es nun moglich, durch eine
lineare Regression auf die messtechnisch nicht direkt zugéngliche Zylinder-
wandtemperatur zu extrapolieren. Infolgedessen wurde fiir gewdhlte
Zeitschritte (im Prozessmodell z. B. alle 0,1s) eine lineare Regression der
mit den Mantelthermoelementen (M1-M3) gemessenen Temperaturen im
Plastifizierzylinder (siehe Abbildung 18.3) als Funktion des radialen Ab-
standes von M1-M3 zur Zylinderwand durchgefiihrt. Die fiir Sensorpaket
S1, 52 und S4 berechneten transienten Zylinderwandtemperaturen sind im
Anhang dargestellt (siehe Abbildung A.4 bis Abbildung A.6, Seite 245, ff)
und werden fiir Sensorpaket S3 nachfolgend beschrieben. Im Vergleich
zu den Druckgradienten (siehe Abbildung 18.2, Seite 224), stiegen die
extrapolierten Zylinderwandtemperaturen wiahrend des Dosiervorgangs
kontinuierlich an (siehe Abbildung 18.4, Seite 226) und erreichten an der
Position von Sensorpaket 53 am Ende des Dosiervorgangs eine um 8,5K
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Abbildung 18.4: Mit Hilfe einer linearen Regression der gemessenen Tempera-
turen im Plastifizierzylinder (Mantelthermoelemente M1-M3)
berechnete transiente Zylinderwandtemperaturen von Sensor-
paket S3 fiir ausgewdhlte Dosierzeiten (SBR, Einstellung E1).

hohere Endtemperatur im Vergleich zur eingestellten Plastifizierzylinder-
temperatur von 70 °C. Auflerdem wird an dieser Stelle im Prozessmodell
der konvektive Warmestrom anhand von Gleichung 8.11, Seite 88 mitbe-
riicksichtigt. Der maximal wihrend der Berechnung auftretende Warme-
tibergangskoeffizient betragt ay = 1107Wm 2K~!. Bei einer Warme-
leitfahigkeit des Plastifizierzylinders von Az = 42,6 Wm~1K~! und einer
maximal wéahrend der Berechnung auftretenden Temperaturdifferenz
zwischen wandndhesten (M1) und wandfernsten (M3) Mantelthermo-
element von 2,6 K ergibt sich nach Gleichung 8.11, Seite 88 eine um 0,2K
hohere Temperatur der Grenzschicht. Anhand von mehreren durchgefiihr-
ten Simulationen unterschiedlicher Einstellungen konnte gezeigt werden,
dass der konvektive Warmestrom beim transienten Dosiervorgang ver-
nachlédssigbar gering ist.

Um die fiir Gleichung 8.73, Seite 105 erforderlichen Temperaturen der
Grenzschicht Tgg(z) am Beginn und Ende des betrachteten Volumen-
elementes zu erhalten, wurden mit den in Abbildung 18.4 dargestellten
extrapolierten Zylinderwandtemperaturen je Dosierzeit (z.B. Tz|s3, 24,76
= 78,5°C) die durch konvektive Warmestrome bedingten Temperatur-
differenzen addiert. Mit dieser Vorgehensweise konnte die Temperatur der
Grenzschicht (transiente Randbedingung fiir das Prozessmodell) an den
vier im Plastifizierzylinder vorhandenen Sensorpaketen S1-S4 berechnet
werden. Als ndchstes wurde je Dosierzeit mit der Matlab-Funktion pchip
eine Regression der vier berechneten transienten Grenzschichttemperatu-
ren Tgs|s1—Tgs|ss durchgefiihrt (R?-Wert > 0,95, siehe Abbildung 18.5).
Zur besseren Nachvollziehbarkeit sind am Ende des Dosiervorgangs
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(tp = 24,76 s) die transienten Grenzschichttemperaturen als rote Punkte
eingezeichnet. Dadurch ist die Grenzschichttemperatur Tgs(z) einerseits
eine Funktion der Lange des abgewickelten Schneckenkanals und anderer-
seits zugleich eine Funktion der Dosierzeit. Bei einer eingestellten Tem-
peratur des Einzuges von 60 °C betragen die berechneten Zylinderwand-
bzw. Grenzschichttemperaturen wéahrend des gesamten Dosiervorgangs in
der Mitte des Einzugs ca. Ty = 50 °C, also 10 K weniger als eingestellt. Dies
wird dadurch begriindet, dass die Kautschukmischung bei Raumtempera-
tur eingezogen wird und folglich die Zylinderwandtemperatur absinkt.
Die berechnete Temperatur der Zylinderwand bzw. der Grenzschicht in der
Mitte des Einzugs T wird in weiterer Folge als Startmassetemperatur im
Prozessmodell eingesetzt (siehe Gleichung 8.81, Seite 106). Der Plastifizier-
zylinder ist im Bereich von Zpr und der Schneckenspitze mit Ol auf 70 °C
temperiert (siehe Abbildung 18.5). Bedingt durch die Scherdissipation
steigt die Grenzschichttemperatur allerdings mit fortschreitender Dosier-
zeit an und erreicht am Ende des Dosiervorgangs (rote Linie) im Bereich
der Schneckenspitze ca. 79 °C. Dies entspricht einem Anstieg von ca. 13 %
bei einem Dosiervolumen von 150 cm?.
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Abbildung 18.5: Verlauf der berechneten transienten Grenzschichttemperatu-
ren Tgg als Funktion der Lange des abgewickelten Schnecken-
kanals wihrend des Dosierens einer SBR-Kautschukmischung
(Einstellung E1). Position der Sensorpakete S1-S4 im Plastifizier-
zylinder. Die Mitte des Einzugs befindet sich bei 0 m. Ende des
Materialeinzugs bei Zg, Beginn der Fluidtemperierung (Ol) des
Plastifizierzylinders bei Zrr und Lage des Heizbandes zwischen
Z E und Z FT-
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Mit der beschriebenen Vorgehensweise zur Bestimmung der transien-
ten Druckgradienten und Grenzschichttemperaturen kann die mittlere
axiale Massetemperatur mit dem Prozessmodell beschrieben werden. In
Abbildung 18.6 ist eine Gegeniiberstellung von gemessenen und berech-
neten Massetemperaturen als Funktion der Dosierzeit zu entnehmen,
wobei die am Priifstand experimentell ermittelten Massetemperaturen
ab Dosierzeitbeginn dargestellt wurden (blau strichlierte Linie entspricht
der Massetemperatur des vorhergehenden Zyklus, vergleiche hierzu Ka-
pitel 10.4.1.2, Seite 141). Der Verlauf der gemessenen und berechneten
Massetemperaturprofile ist 4quivalent. Die simulierten Massetemperatu-
ren steigen bei Dosierbeginn an, erreichen ein lokales Maximum und fallen
danach kontinuierlich bis zu einer Dosierzeit von 12,5s ab. Bei diesem
Zeitschritt betrdgt die Differenz zur gemessenen Massetemperatur in etwa
6 K. Die Temperaturdifferenz reduziert sich danach bis zum Ende des
Dosiervorgangs auf weniger als 2 K.

Erst ab einer Dosierzeit von 12,5s werden die getroffenen Annahmen
(siehe Kapitel 8.2, Seite 88) “giiltig” und es ist von einer quasi-stationdren
Stromung auszugehen. Dies ist auch anhand der aufgezeichneten Druck-
signale zu erkennen (siehe Abbildung 18.1, Seite 223), da vor allem der
Druck P3 zwischen 10s und 12,5 s signifikant ansteigt und erst danach die
Druckdifferenzen zwischen Drucksensor P4 und P3 anndhernd konstant
bleiben. Des Weiteren verldsst bei einer Dosierzeit von 12,5s das erste
mit der Temperatur T eingezogene Volumenelement den Schnecken-
kanal. Dies war die Ursache fiir den beobachteten Druckanstieg von
Drucksensor P3, da die Temperatur des eingezogenen Volumenelementes
signifikant niedriger war.
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Abbildung 18.6: Experimentell am Priifstand ermittelte (Gemessen) versus mit
dem Prozessmodell simulierte mittlere Massetemperatur (SBR,
Einstellung E1) ohne und mit Umlaufstromung (US).
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Wie in Abbildung 18.6, Seite 228 dargestellt, hat die Umlaufstromung im
Schneckenkanal keinen nennenswerten Einfluss auf das simulierte Masse-
temperaturprofil. Visualisierungsexperimente der Umlaufstromung haben
gezeigt, dass diese im Schneckenkanal existiert (siehe Abbildung 14.7, Sei-
te 204), jedoch wahrend der Berechnung der Schergeschwindigkeiten
im Vergleich zu -, vernachléssigbar ist (siehe Abbildung 18.7 und Glei-
chung 8.39, Seite 97). Die in Kapitel 8.2, Seite 88 getroffene Annahme
einer getrennten Betrachtung beider Stromungen (v, < v;) ist demzufolge
glltig.

Kanalhohe in mm

0 | | | |
-10 0 10 20 30 40 50

1

Schergeschwindigkeit in s~

Abbildung 18.7: Schergeschwindigkeiten im letzten Volumenelement in x- und
z-Richtung am Ende des Dosiervorgangs (SBR, Einstellung E1).

In Abbildung 18.8, Seite 230 ist der Einfluss der mit Hilfe der Sensorpakete
S1-S4 berechneten Temperatur in der Mitte des Einzugs Ty = 50 °C (ent-
spricht der Startmassetemperatur der eingezogenen Kautschukmischung,
siehe Abbildung 18.5, Seite 2277) sowie naheliegender Startmassetempe-
raturen von Ty = Tp = 60°C und Ty = 25°C auf die simulierte Masse-
temperatur ersichtlich. Exakt bei jener Dosierzeit (12,5s), wo das erste
mit der Temperatur T eingezogene Volumenelement den Schneckenkanal
wieder verlasst, tritt eine Sprungstelle in Abhingigkeit von Ty auf. Daraus
folgend hat die Startmassetemperatur T einen signifikanten Einfluss auf
das Niveau des berechneten Massetemperaturprofils. Dieselben Einfliisse
auf das Niveau der Massetemperaturprofile wurden bei den experimen-
tellen Untersuchungen der EPDM-Kautschukmischung beobachtet (siehe
Abbildung 14.2, Seite 199). Unterschiedlich eingestellte Temperaturen des
Plastifizierzylinders fithrten zu verschiedenen Startmassetemperaturen Tj
und verursachten dadurch eine Parallelverschiebung der Massetemperatu-
ren.
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Abbildung 18.8: Einfluss der mit Hilfe der Sensorpakete S1-54 berechneten Tem-
peratur in der Mitte des Einzugs Ty = 50 °C sowie naheliegender
Startmassetemperaturen von Ty = Tp = 60°C und Ty = 25°C
auf die mit dem Prozessmodell simulierten Massetemperatur-
profile (SBR, Einstellung E1). Blau-strichlierte Linie stellt die
Massetemperatur des vorherigen Zyklus dar.

Ein weiterer Vergleich zwischen simulierten und gemessenen Massetem-
peraturen wihrend des Dosiervorgangs wird fiir SBR-1 vorgestellt. Dazu
wurde mit der niedrigen Versuchseinstellung des DoEs von T = 60 °C,
Tp = 70°C, n = 70min~! und pst = Obar (siehe Tabelle 10.12 , Sei-
te 146) das Massetemperaturprofil experimentell am Priifstand ermittelt
und in Kapitel 14.1.4, Seite 201 beschrieben. Mit Hilfe der Drucksenso-
ren P1-P4 und den Sensorpaketen S1-S4 wurden wahrend des Dosierens
von 150 cm® von SBR-1 die transienten Driicke sowie die Temperaturen
im Plastifizierzylinder mit den Mantelthermoelementen M1-M3 aufge-
zeichnet. Aus diesen Messdaten wurden die Druckgradienten 9r/az sowie
die transienten Grenzschichttemperaturen Tgg als Funktion der Lange
des abgewickelten Schneckenkanals ermittelt und daraus die erforder-
liche Startmassetemperatur Ty = 48 °C berechnet. Ty = 48°C wurde in
weiterer Folge als Randbedingung im Prozessmodell eingesetzt. Die Er-
gebnisse sind Abbildung 18.9, Seite 231 zu entnehmen. Der Verlauf der
gemessenen und berechneten Massetemperaturprofile ist dhnlich. Ab dem
Zeitpunkt (tp = 125s), wo das erste eingezogene Volumenelement in die
Einspritzkammer dosiert wird, betrdgt die Differenz in der Massetem-
peratur weniger als 4K. Die Temperaturdifferenz zwischen simulierten
und gemessenen Massetemperaturen nimmt mit zunehmender Dosierzeit
kontinuierlich ab und betrdgt ab tp = 22's bereits weniger als 1 K.
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Abbildung 18.9: Gegeniiberstellung der simulierten und gemessenen Masse-
temperaturen von SBR-1. Einstellung 60-70-70-0 entspricht T-
Tp-n-pst, mit der Temperatur des Materialeinzuges Tg, der Tem-
peratur des Plastifizierzylinders Tp, der Schneckendrehzahl n
und dem Staudruck psr. Startmassetemperatur Ty wurde mit
Hilfe der Sensorpakete S1-S4 berechnet.

Wissenschaftlich betrachtet konnte mit dem in dieser Arbeit vorgestellten
Prozessmodell zur Beschreibung der transienten Massetemperatur wah-
rend des Dosiervorgangs das Massetemperaturprofil akkurat beschrieben
werden. Die Abweichungen zu den gemessenen Massetemperaturen be-
tragen weniger als 6 K. Allerdings sind aufgrund des Anfahrprozesses
transiente Randbedingungen — Druckgradienten und Zylinderwand- bzw.
Grenzschichttemperaturen als Funktion der Dosierzeit — erforderlich. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass (1) die Umlaufstromung im Schne-
ckenkanal sowie (2) die konvektiven Warmestrome vernachlédssigbar sind
und (3) die Temperatur der eingezogenen Kautschukmischung Ty das
berechnete Niveau der Massetemperatur signifikant beeinflusst. In weiter-
fithrenden Untersuchungen sollten mit dem Priifstand unterschiedliche
industriell hergestellte Kautschukmischungen wie z. B. Fluorkautschuke,
Acrylnitril-Butadien Kautschuke, nicht kristallisierende Ethylen-Propylen-
Dien Kautschuke sowie Naturkautschuke in Hinblick auf die wihrend
des Dosiervorgangs auftretenden Massetemperaturen untersucht und mit
simulierten gegeniibergestellt werden.
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Kautschukmischungen bestehen je nach Produktanforderungen aus einem
oder mehreren Polymeren, verstirkenden Fiillstoffen, Zusatzstoffen und
dem Vernetzungssystem. Nach dem chargenweisen Mischvorgang im
Innenmischer féllt die Kautschukmischung auf ein Walzwerk, wird dort
und anschlieSend durch Nachfolgeeinrichtungen zunédchst intensiv ge-
kiihlt und danach zu Kautschukstreifen — fiir die Zufithrung zur Plastifizier-
einheit von Kautschukspritzgiefimaschinen — weiterverarbeitet. Kautschuk-
mischungen zeigen zu diesem Zeitpunkt ein viskoelastisches Material-
verhalten und erlangen erst wahrend des SpritzgieSprozesses durch Zu-
fiihrung von Energie in Form von Dissipation, Kompression sowie durch
Warmeleitung wahrend der Vernetzungsreaktionen die fiir Elastomere
typischen elastischen Eigenschaften.

Mischungseigenschaften wie Viskositit oder Vernetzungsverhalten
werden bereits zwischen Herstellung und Verarbeitung der Kautschuk-
mischung durch die bereits relativ “langsam” bei Raum- und hoheren
Temperaturen ablaufenden chemischen Reaktionen beeinflusst. Eine
Anderung des Viskosititsniveaus bzw. ein unterschiedlicher Abbau der
Inkubationszeit ist die Folge. Dies fiihrt zu Chargenschwankungen. Um
Chargenschwankungen abzufangen, werden infolgedessen in kautschuk-
verarbeitenden Betrieben die Produktionsprozesse nicht am optimalen
Arbeitspunkt betrieben.

Simulationsprogramme werden bereits unterstiitzend bei der Auslegung
der komplexen SpritzgieSwerkzeuge sowie fiir Prozessoptimierungen
eingesetzt. Herausfordernd hierbei ist allerdings, dass Softwarehersteller
von Kautschukspritzgiefssimulationsprogrammen den Dosiervorgang als
“Blackbox” behandeln. Dies bedeutet, dass die komplette Vorgeschichte
der Kautschukmischung vom Einzug in den Plastifizierzylinder {iber die
Einbringung von Scher- und Dehnerwdarmung im Schneckenkanal nicht
simuliert wird. Infolgedessen wird die fiir die Simulation erforderliche
Massetemperatur vor dem Einspritzvorgang als konstant eingestellt, was
eine erhebliche Fehlerquelle in der Berechnung des Vernetzungsgrades
darstellt.

Als Erweiterung des Stands der Technik wurde in der vorliegenden
Arbeit ein Prozessmodell zur Beschreibung des transienten Dosiervorgangs
von Kautschukspritzgiefmaschinen erstellt. Der Fokus lag auf der
akkuraten Berechnung der wahrend des Dosiervorgangs auftretenden
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Massetemperaturen der Kautschukmischung, um diese nachfolgend in
Simulationsprogrammen wie z. B. SIGMASOFT® zu nutzen. Dadurch wird
eine vollstindige Betrachtung des Spritzgiefprozesses vom Beginn des
Streifeneinzuges in den Plastifizierzylinder tiber den Dosier- und Ein-
spritzvorgang bis zum produzierten Formteil ermoglicht.

Fiir die Evaluierung des erstellten Prozessmodells bzw. zur Bereit-
stellung von transienten Randbedingungen wurde in Kooperation mit
MAPLAN GmbH und Erwin Mach Gummitechnik GmbH ein praxisnaher
Priifstand konstruiert und gefertigt. Dieser ist ein Abbild der Spritzeinheit
der MAPLAN FIFO-Spritzgiefimaschine MTF750/160edition, wodurch
die Erkenntnisse direkt auf den Spritzgiefiprozess iibertragbar sind. Zur
Erarbeitung eines umfassenden Verstandnisses der komplexen Zusammen-
hénge zwischen der Prozessfithrung wahrend des Dosiervorgangs und
dessen Auswirkungen auf die Kautschukmassetemperatur wurde der
Priifstand mit Druck- und Temperatursensoren ausgestattet. Dieser Priif-
stand ermoglichte es, (1) die erforderlichen transienten Randbedingungen
(Zylinderwandtemperatur sowie Druckanstieg im Schneckenkanal wah-
rend des Dosiervorganges) fiir das Prozessmodell bereitzustellen, (2) die
Stromungsvorgange im Schneckenkanal zu visualisieren und (3) die axiale
Massetemperatur prozessnah zu ermitteln.

Mit coextrudierten zweifarbigen Kautschukmischungen, welche vom
Partner Semperit Technische Produkte Gesellschaft m.b.H zur Verfiigung
gestellt wurden, konnte die Existenz von Umlaufstromungen im Schnecken-
kanal nachgewiesen werden. Diese Erkenntnis war grundlegend fiir die
numerische Beschreibung der Massetemperatur, da nicht davon ausge-
gangen werden konnte, dass Umlaufstromungen beim transienten Dosier-
vorgang vorhanden und folglich im Prozessmodell mitzuberiicksichtigen
sind.

Von niedrig- und hochgefiillten Kautschukmischungen wurde die axiale
Massetemperatur wiahrend des Dosiervorgangs experimentell am Priif-
stand bestimmt. Ausgehend von den eingestellten Plastifizierzylinder-
temperaturen konnte am Ende des Dosiervorgangs (150 cm?) ein Anstieg
der Massetemperatur von bis zu 37 % detektiert werden. Das ist wesent-
lich, da Kautschukmischungen chemisch aktive Systeme sind und eine
Temperaturerhthung von 10 K bereits zu einer Halbierung der Inkubations-
zeit fiihrt. Statistische Auswertungen mit Minitab haben ergeben, dass
die Massetemperatur am Ende des Dosiervorgangs signifikant von (1) der
Plastifizierzylindertemperatur, (2) der Schneckendrehzahl und (3) dem
Staudruck abhingt. Des Weiteren konnen Wechselwirkungen der Tem-
peratur des Plastifizierzylinders und der Schneckendrehzahl zu einer
Reduzierung der Massetemperatur fithren. Der Grund hierfiir ist, dass
durch eine hohere Plastifizierzylindertemperatur die Viskositat der Kau-
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tschukmischung absinkt und infolge dessen die Scherdissipation verringert
wird.

Die eingesetzten Kautschukmischungen wurden einer Mischungs-
charakterisierung unterzogen, um die fiir das Prozessmodell erforder-
lichen Materialdaten bereitzustellen. Dazu wurden vor allem bei der Er-
mittlung der spezifischen Warmekapazitdt Vorgehensweisen ausgearbeitet,
um die Reproduzierbarkeit signifikant zu verbessern. Als Hauptfehler-
quelle bei der Messung wurde die Auflagefliche der zu untersuchenden
Kautschukmischung im Tiegel identifiziert, da die Probe wahrend der
Messung vorwiegend durch Warmeleitung temperiert wird. Durch Pres-
sen der Kautschukmischung bei Raumtemperatur auf eine Dicke von
ca. 1 mm und anschlieflendes Ausstanzen von Proben mit einem Durch-
messer von 5mm kann eine plane Oberfldche der zu untersuchenden
Kautschukmischung sichergestellt und folglich die Reproduzierbarkeit
signifikant verbessert werden. Des Weiteren lag der Fokus bei der Auswahl
einer geeigneten Methode zur Ermittlung der Warmeleitfahigkeit. Vier
unterschiedliche Priifmethoden (stationédre und transiente) wurden verglei-
chend untersucht. Die so gemessenen Warmeleitfahigkeiten unterscheiden
sich um bis zu 100 %. Beim KautschukspritzgiefSprozess muss die fiir die
Vernetzungsreaktion erforderliche Energie in Form von Warmeleitung
in das zumeist dickwandige Formteil transportiert werden. Demzufolge
wurde die stationdre “Guarded Heat Flow Meter-Methode” als am besten
geeignet betrachtet, da diese die Warmeleitfahigkeit tiber die Dicke der
zu untersuchenden Probe ermittelt und die Fehlereinfliisse von Seiten des
Bedieners minimal sind.

Im Gegensatz zum stationdren Extrusionsprozess ist der Dosiervor-
gang beim Spritzgiefiprozess instationdr. Nach Bereitstellung des erforder-
lichen Dosiervolumens wird die zumeist im Minutenbereich liegende
Vernetzungsphase abgewartet und erst danach wieder mit dem Dosiervor-
gang begonnen. Demzufolge sind fiir die numerische Beschreibung der
Massetemperatur mit dem Prozessmodell transiente Randbedingungen
erforderlich, welche anhand des Priifstandes ermittelt worden sind. Die
wahrend des Dosiervorgangs auftretenden Massetemperaturen konnten
mit dem Prozessmodell akkurat beschrieben werden. Eine geeignete Wahl
der Startmassetemperatur fiihrt zu Differenzen zwischen gemessenen
und berechneten Massetemperaturen von weniger als 6 K. Des Weiteren
konnte gezeigt werden, dass (1) die im Schneckenkanal vorhandene Um-
laufstromung sowie (2) die konvektiven Warmestrome bei der Berechnung
vernachldssigbar sind.

Eine reprasentative Kennzahl zur Uberwachung des Dosiervorgangs,
der Dosierparameter, wurde eingefiihrt. Die wesentlichen Vorteile dieses
Dosierparameters sind, dass (1) bereits geringe Anderungen in der
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Schneckendrehzahl detektiert werden konnen sowie dass (2) dieses
System bei jeder hydraulisch betriebenen Spritzgiefimaschine nachgertistet
werden kann.

Am praxisnahen Priifstand wurden mit einer Styrol-Butadien (SBR)
Kautschukmischung unter Variation der Prozessparameter die Kautschuk-
massetemperatur wihrend des Dosierens von 150 cm® untersucht. Aus-
gehend von einer eingestellten Temperatur des Plastifizierzylinders von
70°C fiihrten die Prozessparameter zu einem Temperaturanstieg der
dosierten Kautschukmischung von 22K bzw. 27 K. Um den Einfluss der
Massetemperaturprofile auf die Formteilqualitdt aufzuzeigen, wurden
an der Kautschukspritzgieffimaschine MTF750/160edition mit denselben
Prozessparametern, welche auch am Priifstand eingesetzt wurden, Form-
teile produziert und anschlieffend einer Qualitdtspriifung unterzogen. Es
konnte gezeigt werden, dass sowohl der Druckverformungsrest (DVR) als
auch der mittels dynamisch-mechanischem Priifgeradt (JIDOKA S1o1ll) be-
stimmte Verlustwinkel mit dem Vernetzungsgrad ausgezeichnet
korrelieren. Vorteile der dynamisch-mechanischen Analyse sind (1) die
zerstorungsfreie sowie direkt am Formteil durchfiihrbare Qualitdtspriifung
und (2) das im Vergleich zum DVR hohere Auflosungsvermogen.
Allerdings konnte mit Hilfe der durchgefiihrten Messungen an den wenigen
untersuchten Kautschukmischungen kein signifikanter Einfluss der unter-
suchten Massetemperaturen auf die erreichte Formteilqualitdt detektiert
werden. Griinde hierfiir konnten (1) die aus den industriellen Erfahrungs-
wissen gewdhlten konservativen Prozessbedingungen sein, sowie der Um-
stand (2) dass die Temperaturdifferenz von 5K (am Ende des Dosiervor-
gangs zwischen den zwei untersuchten Dosiereinstellungen) zu gering
war, um mit den verwendeten Untersuchungsmethoden einen Unterschied
detektieren zu konnen.

In dieser Arbeit wurden die komplexen Vorgénge wahrend des Dosier-
vorgangs experimentell mit einem Priifstand (Abbild der Spritzeinheit
der MAPLAN First-In First-Out-SpritzgiefSmaschine MTFy50/160edition)
aufgearbeitet. Aufbauend auf den experimentellen Erkenntnissen wurde
ein mathematisch-physikalisches Prozessmodell erstellt, um die Masse-
temperatur wiahrend des transienten Dosiervorgangs beschreiben zu
konnen. Folglich ist der Dosiervorgang nicht mehr als “Blackbox” anzu-
sehen. Die transiente Massetemperatur bzw. der signifikante Anstieg der
Massetemperatur wahrend des Dosiervorgangs kann nun in der Spritzgief3-
simulation (z. B. SIGMASOFT®) anstatt der bisher konstant eingestellten
Massetemperatur als realistischere Startbedingung eingesetzt werden. Da-
durch koénnen in weiterer Folge erhebliche Fehlerquellen in der Berech-
nung des Vernetzungsgrads minimiert werden.
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Das erarbeitete Prozessmodell birgt grofies Potential, um einen Kautschuk-
spritzgiefiprozess in Richtung Industrie 4.0 zu entwickeln. Durch Im-
plementierung von Druck- und Temperatursensoren in den Plastifizier-
zylinder der Kautschukspritzgieffmaschine konnte demzufolge der ge-
samte Dosierprozess optimiert werden, da die Temperatur der dosierten
Kautschukmischung Zyklus fiir Zyklus berechenbar ist. Infolge dessen
konnte der experimentell nachgewiesene signifikante Anstieg der Masse-
temperatur anhand einer Regelung der Schneckendrehzahl wihrend des
Dosiervorgangs drastisch reduziert werden. Damit einhergehend ist vom
gesamten dosierten Volumen eine nahezu idente Inkubationszeit gegeben.
Durch die gleichméfiigere Temperatur der dosierten Kautschukmischung
werden beim Einspritzvorgang die Kavitdten mit nahezu derselben Tem-
peratur der Kautschukmischung gefiillt. Folglich konnen dadurch lokale
Unterschiede im Vernetzungsgrad minimiert werden, wodurch eine
Qualitdtssteigerung die Folge ist.

Die Formteilqualititen konnten produktionsbegleitend mit der am
Lehrstuhl fiir Spritzgiefsen von Kunststoffen, Department Kunststoff-
technik, Montanuniversitidt Leoben, neu angeschafften elektrodynamischen
Priifsystem Instron ElectroPuls Linear-Torsion-Priifmaschine E3000LT inkl.
Temperierkammer, Instron® GmbH, Darmstadt, Deutschland, charakteri-
siert werden. Dabei konnten neue Priifmethoden ausgearbeitet werden,
da es mit dem Priifsystem moglich ist, die Formteile nicht nur einer
dynamischen Druckbelastung sondern auch einer kombinierten Druck-
Torsionsbelastung wihrend der Priifung auszusetzen.

In einem nachfolgenden Schritt konnten die Formteilqualitdten direkt
mit den Prozessparametern der KautschukspritzgiefSmaschine korreliert
werden. Dies wiirde es ermoglichen, iiber die Anderung eines Prozess-
parameters (z. B. der Schneckendrehzahl) gezielte Eigenschaftsdanderungen
in den Formteilen herbeizufiihren. Chargenschwankungen der Kautschuk-
mischung konnten dadurch wihrend des Prozesses erkannt, deren Aus-
wirkungen zielgerichtet minimiert und die vom Kunden geforderten Form-
teilqualitdten Zyklus fiir Zyklus sichergestellt werden.

Im Gegensatz zur Thermoplastverarbeitung werden in der Kautschuk-
verarbeitung hauptsédchlich Forderschnecken, jedoch nur vereinzelt kern-

progressive Schnecken (Abnahme der Kanalhohe in Richtung der Schnecken-

spitze) eingesetzt. Mit dem in dieser Arbeit konstruierten und entwickelten
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Priifstand konnten unterschiedliche Schneckengeometrien untersucht wer-
den. Ziel sollte es hierbei sein, die Schneckengeometrie fiir den Einsatz in
Spritzgieffmaschinen dahingehend zu optimieren, dass wahrend des Dosie-
rens weniger Scherdissipation entsteht und dadurch eine gleichméfigere
Massetemperatur resultiert.
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EXPERIMENTELL BESTIMMTE TRANSIENTE
RANDBEDINGUNGEN

Abbildung A.1 bis Abbildung A.6, Seite 246 zeigen die wahrend des
Dosierens der SBR-Kautschukmischung aufgezeichneten transienten Zylin-
dertemperaturen sowie die daraus berechneten transienten Zylinderwand-
temperaturen. Die verwendete Einstellung E1 ist Tabelle 10.11 , Seite 146
zu entnehmen.
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Abbildung A.1: Wahrend des Dosiervorgangs einer SBR-Kautschukmischung am
Priifstand mit Mantelthermoelementen M1-M3 aufgezeichnete
Temperaturen im Plastifizierzylinder (Sensorpaket S1, Einstel-
lung E1).
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Abbildung A.2: Wahrend des Dosiervorgangs einer SBR-Kautschukmischung am
Priifstand mit Mantelthermoelementen M1-M3 aufgezeichnete
Temperaturen im Plastifizierzylinder (Sensorpaket Sz, Einstel-
lung E1).
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Abbildung A.3: Wihrend des Dosiervorgangs einer SBR-Kautschukmischung am
Priifstand mit Mantelthermoelementen M1-M3 aufgezeichnete
Temperaturen im Plastifizierzylinder (Sensorpaket S4, Einstel-
lung E1).
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Abbildung A.4: Mit Hilfe einer linearen Regression der gemessenen Tempera-
turen im Plastifizierzylinder (Mantelthermoelemente M1-M3)
berechnete transiente Zylinderwandtemperaturen von Sensor-
paket S1 fiir ausgewdhlte Dosierzeiten (SBR, Einstellung E1).
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Abbildung A.5: Mit Hilfe einer linearen Regression der gemessenen Tempera-
turen im Plastifizierzylinder (Mantelthermoelemente M1-M3)
berechnete transiente Zylinderwandtemperaturen von Sensor-
paket Sz fiir ausgewihlte Dosierzeiten (SBR, Einstellung E1).
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Abbildung A.6: Mit Hilfe einer linearen Regression der gemessenen Tempera-
turen im Plastifizierzylinder (Mantelthermoelemente M1-M3)
berechnete transiente Zylinderwandtemperaturen von Sensor-
paket S4 fiir ausgewdhlte Dosierzeiten (SBR, Einstellung E1).
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wandfernes Mantelthermoelement im Plastifizierzylinder je
Sensorpaket S

Mitte

mit Vorscherung

Mittelwert
Acrylnitril-Butadien-Kautschuk

Kernspinresonanzmethode, im englischen als Nuclear Magnetic
Resonance bezeichnet

Naturkautschuk
Oberflache
One-Factor-At-a-Time
ohne Vorscherung

Bezeichnung des Drucksensors im Plastifizierzylinder in der Néhe
des Einzuges
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P2
P3

Py

phr

pvT

RB
RPA

S1

S2
S3

S4

S8

SW

SBR
SBR-1

SKS

SBR
TAC
TESPT

TLS

Bezeichnung des Drucksensors im Plastifizierzylinder
Bezeichnung des Drucksensors im Plastifizierzylinder

Bezeichnung des Drucksensors im Plastifizierzylinder in der Néahe
der Schneckenspitze

parts per hundred rubber

Beziehung zwischen Druck p, spezifischem Volumen v und
Temperatur T

rechts

rot

rot-blau

Rubber Process Analyzer

Bezeichnung des Sensorpakets im Plastifizierzylinder in der Nahe
des Einzuges

Bezeichnung des Sensorpakets im Plastifizierzylinder
Bezeichnung des Sensorpakets im Plastifizierzylinder

Bezeichnung des Sensorpakets im Plastifizierzylinder in der Ndhe
der Schneckenspitze

Schwefel

schwarz-weifs

schwarz
Styrol-Butadien-Kautschuk
Styrol-Butadien-Kautschuk
silanisierte Kieselsdure
Silikon-Kautschuk
Styrol-Butadien-Kautschuk
Triallylcyanurat
Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid

Transient Line Source
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TPS Transient Plane Source
US  Umlaufstromung
W weifs

Z Zylinder
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-

MZ

270

Temperaturleitfahigkeit
Temperaturverschiebungsfaktor

mittlere Dosierarbeit

Kanalbreite

axiale Kanalbreite

Federkonstante

Konzentration

Modellkoeffizient eines DoEs
Modellkoeffizient eines DoEs
dynamische Federkonstante
longitudinale Schallgeschwindigkeit

spezifische Warmekapazitdt bei konstantem
Druck

spezifische Warmekapazitiat der
Referenzsubstanz

statische Federkonstante
Vernetzungsdichte zur Zeit t

spezifische Warmekapazitdt bei konstantem
Volumen

maximal mogliche Vernetzungsdichte

Schneckendurchmesser
Kanaldurchmesser
Probendicke
Durchmesser

Durchmesser des Materialzylinders des
HKRs

axiale Stegbreite

=t



G/
Go

/
GO—KS

Verwendete Symbole

Aktivierungsenergie

im Volumenelement dissipierte Energie

Frequenz

minimal iibertragene Schubkraft
tibertragene Schubkraft
tibertragene Schubkraft zur Zeit t
Vorspannkraft

tibertragene Schubkraft nach unendlicher
Zeit

Speichermodul
Speichermodul bei keiner Deformation

Speichermodul eines Kautschuks mit
Kieselsdure

6_ sks Speichermodul eines Kautschuks mit

silanisierter Kieselsdure
Verlustmodul

Speichermodul bei unendlicher Deformation

Kanalhohe

Ausgangshohe der DVR-Probe

Hohe der DVR-Probe nach Entlastung
Komprimierte Hohe der DVR-Probe

Anzahl der geforderten Volumenelemente
pro Zeitschritt

Reaktionsgeschwindigkeit
Konsistenz
RPA-spezifischer Geratefaktor

Reaktionsgeschwindigkeit bei
Referenztemperatur

Modellparameter des Schmidt-Modells
korrigierte Konsistenz
Modellparameter des Schmidt-Modells

Jmol~!

Pa
Pa

Pa

Pa
Pa
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Verwendete Symbole

K3
K4
K5
K6

Q1

gk

Modellparameter des Schmidt-Modells
Modellparameter des Schmidt-Modells
Modellparameter des Schmidt-Modells
Modellparameter des Schmidt-Modells
Modellparameter des Schmidt-Modells

korrigierte gemittelte Konsistenz

Lange

Lange der Forderschnecke

Masse

reziproker FliefSindex
Dosiermoment
Masse der Probe

Masse der Referenz

Fliefd3index
Reaktionsordnung
Schneckendrehzahl

Druck

Dosierleistung
Einlaufdruck
hydraulische Leistung
mechanische Leistung

Druck im Plastifizierzylinder bei
Verwendung der Riickstromsperre

Staudruck

Wairmestrom

Warmeinhalt der Masse pro Zeiteinheit bei
Eintritt in das Kontrollvolumen

Warmeinhalt der Masse pro Zeiteinheit bei
Austritt aus dem Kontrollvolumen

konvektiver Warmestrom

min—

Pa

= =7 =

Pa

Pa

Wm2



Qs
qs

Qz
4z

S*
S/

S//

gesamter Warmestrom in die
Forderschnecke

eintretender Warmestrom pro
Flacheneinheit in die Forderschnecke

gesamter Warmestrom in den Zylinder

eintretender Warmestrom pro
Flacheneinheit in den Zylinder

Radius
Bestimmtheitsmaf3

universelle Gaskonstante

Scorch-Index
komplexes iibertragenes Drehmoment

elastischer Anteil des komplexen
Drehmoments

viskoser Anteil des komplexen
Drehmoments

Steigung

Temperatur

Zeit

Referenztemperatur
Halbwertszeit

Dosierzeit

Temperatur des Materialeinzuges
Temperatur der Einspritzkammer
Glasiibergangstemperatur
Grenzschichttemperatur

Grenzschichttemperatur am Beginn des
Volumenelementes

Grenzschichttemperatur am Ende des
Volumenelementes

Inkubationszeit
Inkubationszeit bei Referenztemperatur

Massetemperatur

Verwendete Symbole

W

Jmol 1K1

Nm
Nm

°C
°C
°C
°C
°C

°C

°C
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Tp Plastifizierzylindertemperatur °C
Ty Vulkanisationstemperatur °C
ty Vulkanisationszeit S
Tz Zylindertemperatur °C
T mittlere Temperatur °C
To Temperatur der eingezogenen °C
Kautschukmischung
Tm mittlere Massetemperatur °C
v spezifisches Volumen cm?®g~!
vy Umfangsgeschwindigkeit ms~!
(" Umfangsgeschwindigkeit in x-Richtung ms~!
Vps Umfangsgeschwindigkeit in z-Richtung ms!
Vb Dosiervolumen cm3s1
(2 Geschwindigkeit in x-Richtung ms~!
(2 Geschwindigkeit in z-Richtung ms~!
(0 Geschwindigkeit in z-Richtung unterhalb ms~!
des Nulldurchgangs der
Schergeschwindigkeit
(2 Geschwindigkeit in z-Richtung oberhalb des ms!
Nulldurchgangs der Schergeschwindigkeit
U mittlere Geschwindigkeit in z-Richtung ms~!
1% Volumenstrom m3s~!
Vb Druckvolumenstrom m3s!
Vi Volumenstrom des hydraulischen Systems m?s~!
v Volumenstrom in z-Richtung m3s~!
Vi Volumenstrom in x-Richtung m3s!
VN Volumenstrom fiir newtonschen m3s!
Fliissigkeiten
Vs Schleppvolumenstrom m?s~!
X Vernetzungsgrad -
x Koordinate m
XD Dosierparameter Jem3s

Y dimensionslose y-Koordinate -



AR

9p/dx
p/oz

Acp
Al

At
AT
Atp
AV
Az

XIR
Xz

Verwendete Symbole

Koordinate
Nulldurchgang der Schubspannung
Nulldurchgang der Schubspannung

Lange des abgewickelten Schneckenkanals
Koordinate

halbe abgewickelte Breite des
Materialeinzugs

Beginn der Fluidtemperierung des
Plastifizierzylinders

Druckgradient in x-Richtung
Druckgradient in z-Richtung

Differenz der spezifischen Warmekapazitit
Langendnderung

Druckdifferenz

Zeitschritt

Temperaturdifferenz

Differenz in der Dosierzeit
Volumenelement

Breite des Volumenelementes
dimensionsloser Druckgradient

Fiillgrad
Fluiditat

Waiarmestrom

Winkel

Volumetrischer thermischer
Ausdehnungskoeffizient

Absorptionskoeffizient

Warmetibergangskoeffizient des Zylinders

Offnungswinkel

=

Pam™!

Pam™!

]kg_l K1

AR

B())

=
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Verwendete Symbole

Y0
YD
Yo
Ysp

Ys
Vx
Yz

MDD

2D

Neff
NHM

s
nw

1/

Deformation

Deformation

Scheramplitude bei geringer Deformation
dispersive Oberflachenenergie
Oberfldchenenergie

spezifische (polare) Oberfldchenenergie
Schergeschwindigkeit

scheinbare Schergeschwindigkeit
Schergeschwindigkeit in x-Richtung
Schergeschwindigkeit in z-Richtung

Breite der Grenzschicht
Leckspalt
Phasen- oder Verlustwinkel

Viskositat
komplexe Viskositat

Viskositit bei einer eindimensionalen
Betrachtung (z-Richtung)

Viskositit bei einer zweidimensionalen
Betrachtung (x- und z-Richtung)

effektive Viskositat

Wirkungsgrad des Hydromotors
scheinbare Viskositat

wahre Viskositat

realer Anteil der komplexen Viskositét

imagindrer Anteil der komplexen Viskositét

Kalibrierfaktor der TLS-Methode

Kompressibilitat

Wairmeleitfahigkeit
Wellenldnge
Wirmeleitfahigkeit des Zylinders

Pas
Pas
Pas

Pas

Pas
Pas
Pas
Pas
Pas
Pa!

WmlK!

WmlK!



QA

$o
¢p
$r

mittlere Warmeleitfahigkeit

Normierungsfaktor

diskrete Position im Schneckenkanal

Dichte

diskreter Zeitschritt
Wandschubspannung

Schubspannung am Schneckengrund in
x-Richtung

Schubspannung in der x-Ebene in
y-Richtung

Schubspannung in der z-Ebene in
y-Richtung

Schubspannung am Schneckengrund in
z-Richtung

Steigungswinkel

duflerer Steigungswinkel
Kreisfrequenz
Emissionskoeffizient
Waérmestrom in den leeren Tiegel

Wirmestrom in die Probe

Wairmestrom der Referenzsubstanz
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WmlK!

Pa

Pa

Pa

Pa

rad
rad

rads—!

===
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