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1. Einleitung

Ziel der Diplomarbeit ist es, Zusammenhange im Verarbeitungsverhalten zwischen den
viskoelastischen Materialeigenschaften von fiinf ausgewdahlten Kautschukmischungen

und den an der Rollerhead-Anlage vorliegenden Prozessparametern zu beschreiben.

Mir der Rollerhead-Anlage werden Kautschukbahnen produziert, indem die in einem
Extruder plastifizierte Kautschukmischung mit einer Breitschlitzdiise direkt in den
Walzenspalt eines 2-Walzen-Kalanders extrudiert wird. Die tatsiachliche Erzeugnisdicke
der Kautschukbahnen hangt mafigeblich von der Strangaufweitung Bo der
Kautschukmischung ab. Die maschinenbedingte Strangaufweitung Bom beschreibt im Fall
der Rollerhead-Anlage das Verhaltnis von Walzenspalt zu Erzeugnisdicke und wird von

Materialeigenschaften und Verarbeitungsprozess bestimmt.

Zur Messung und Quantifizierung der viskoelastischen Materialeigenschaften werden mit
drei Methoden drei Kennwerte, die das Verarbeitungsverhalten bestimmen, gemessen.
Der sogennante Mooney-Slope wird im Zuge einer Viskosititsmessung mit einem
Mooney-Viskosimeter durch Auswertung des Relaxationsverhaltens ermittelt. Der
komplexe Schubmodul G* wird mit einem Oszillationsrheometer gemessen. Die
Strangaufweitung Bo wird an einem Hochdruck-Kapillarviskosimeter mit dem eigens
entwickelten ,Die-Swell Tester* Dbestimmt. Die Korellationen mit der
Mischungszusammensetzung werden analysiert und sollen auf eine mdglichst

zeiteffiziente Messung zurtickgefiihrt werden.

Zur Analyse des Verarbeitungsverhaltens in Abhidngigkeit von den viskoelastischen
Eigenschaften der Kautschukmischung und den Prozessparametern werden die
Volumenstrome in Extruder und Kalander, jeweils eine Funktion von Prozessparametern
und viskoelastischen Eigenschaften, herangezogen und als Erhaltungsgrofie betrachtet.
Dies macht es notwendig, ein optisches System zur Breitenmessung fiir die erzeugte

Kautschukbahn an der Rollerhead-Anlage zu implementieren.

Im Idealfall kann mit den beschriebenen Mafnahmen ein Zusammenhang zwischen den

im Labor moglichst zeiteffizient gemessenen viskoelastischen Materialeigenschaften, der



maschinenbedingten Strangaufweitung bzw. tatsdchlichen Erzeugnisdicke, und den

Prozessparametern beschrieben werden.

2. Materialien

2.1 Eigenschaften und Struktur von Kautschuk und Elastomeren

Elastomere entstehen durch chemische Vernetzung von Kautschuk. Als Kautschuk
bezeichnet man vernetzbare Polymere, deren Glasiibergangstemperatur unter 0 °C liegt.
Elastomere sind weich und werden als inkompressibel angenahert, die E-Modulwerte
liegen zwischen 10-1 und 102 MPa. Sie zeichnen sich durch hohe elastische Dehnbarkeit

von 100 bis 1000 % aus.

2.1.1 Verformungsverhalten

Die  chemisch  vernetzten  Polymerketten der Elastomere liegen  bei
Gebrauchstemperaturen in Form eines flexiblen, statistisch angeordneten
Molekiilknéduels vor. Die Molekiilgruppen bzw. Kettensegmente konnen rotatorische und
translatorische Bewegungen durchfiihren. Die statistisch wahrscheinlichste Kndauelform
entspricht dem Zustand maximaler Entropie. Bei der Verformung nehmen die
Molekiilgruppen bzw. Kettensegmente eine andere Konformation im Raum ein, die
Anzahl der Anordnungsmoglichkeiten nimmt ab. Bei Entlastung kehren sie wieder in den
urspringlichen Zustand der statistisch wahrscheinlichsten Konformation zuriick. Das

Verformungsverhalten der Elastomere beruht auf der Anderung der Entropie. [1]

2.1.2 Viskoelastizitit

Wie alle Polymerwerkstoffe gehoren reale Elastomere zu der Gruppe der viskoelastischen
Stoffe. Bei der Verformung viskoelastischer Stoffe laufen sowohl elastische als auch
viskose Mechanismen ab. Bei rein elastischer Verformung wird die Energie gespeichert
und nach Entlastung wieder abgegeben, der Zyklus verlauft reversibel. Bei viskosen
Prozessen wird dagegen die geleistete Arbeit teilweise in Warme umgewandelt und die

gespeicherte Energie nicht instantan abgegeben. [1]



2.1.3 Struktur

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Kautschuk und Elastomeren
hangen vom chemischen Aufbau der Polymerkette, von der Struktur der Kettensegmente
und von der Struktur des Netzwerkes ab. Das Verformungsverhalten beruht auf der
molekularen Bewegung der Polymerkette. Ein Maf? fiir die Beweglichkeit der Segmente
der Hauptkette ist die Glasiibergangstemperatur. Die Lage der Glasiibergangstemperatur
hangt von der sterischen Anordnung der Monomere in der Polymerkette ab. Von
wesentlichem Einfluss auf die Glasiibergangstemperatur und die entropieelastischen
Eigenschaften sind die Molekiilsymmetrie (cis/trans-Isomerie, Taktizitit) sowie die

Anordnung der Isomere in der Kette. [1]

Wesentlichen Einfluss auf das Verarbeitungsverhalten von Kautschuk und die
Eigenschaften der Polymere hat die Makrostruktur. Die Polymerketten kénnen linear,
verzweigt (Kurzketten-, Langkettenverzweigung) oder vernetzt (Gel) sein.
Verzweigungsgrad, Molmassen  und Molmassenverteilungen sind vom
Polymerisationsverfahren abhiangig. Die Molmassen sind nicht einheitlich sondern liegen

in einer breiten Verteilung vor. [1]

2.1.4 Klassifizierung

Die Klassifizierung und Bezeichnung der Kautschuke erfolgt nach DIN/ISO 1629
entsprechend dem chemischen Aufbau der Polymerkette (siehe Tabelle 2.1). Der letzte
Buchstabe reprasentiert den chemischen Aufbau der Hauptkette, die vorangestellten

Buchstaben sind Abkiirzungen fiir die Monomere. [1]

Tabelle 2.1: Klassifizierung der Kautschuke nach DIN/ISO 1629 [1]

Klassifizierung | Chemischer Aufbau Kurzzeichen

R Kautschuke mit ungesattigten NR, SBR, CR, NBR, IR
Kohlenwasserstoffketten (Dienkautschuke)

M Kautschuke mit gesattigten EPM, EPDM, CSM, ACM, FPM
Kohlenwasserstoffketten (Polymethylenketten)

0 Kautschuke mit C-O Bindung in der Hauptkette ECO, GPO

Q Silikonkautschuke MQ, PMQ, PVMQ, VMQ

U Polyurethankautschuke AU, EU

T Polysulfidkautschuk (Schwefel in der Hauptkette) | TM




2.1.5 Aufbau von Kautschukmischungen

Kautschukmischungen bestehen aus einem oder mehreren Kautschuken, dem
Vernetzungssystem und verschiedenen Zuschlagsstoffen. Die Grundeigenschaften
werden durch die Auswahl des Kautschuks und des Vernetzungssystems festgelegt.
Weiters hat er einen wesentlichen Einfluss auf das Verarbeitungsverhalten. Das
Vernetzungssystem bestimmt die Vernetzungsdichte und die Struktur der Netzstellen
und damit die mechanischen und dynamischen Eigenschaften sowie das
Alterungsverhalten. Wichtige und notwendige Additive sind: Fillstoffe, Weichmacher
und Alterungsschutzmittel. Verstarkende Fillstoffe treten mit dem Kautschuk in
Wechselwirkung und bewirken einen positiven Effekt auf bestimmte mechanische und
viskoelastische Eigenschaften. Rezepte fiir Kautschukmischungen werden auf 100 Teile
Kautschuk (phr = parts per hundred parts rubber) bezogen. Kautschukmischungen sind
feindisperse Mehrkomponentensysteme. Die Bestandteile liegen in fester, hochviskoser
und fliissiger Form vor. Die verwendeten Polymerverschnitte sind meist unvertraglich,
sollten aber covulkanisierbar sein. Einige Rezeptbestandteile sind in der Kautschukphase
16slich, manche Bestandteile, wie Schwefel, Beschleuniger, Wachse, 16sen sich bei hoheren
Temperaturen (Mischprozess), bei Unterschreiten der Loslichkeitsgrenze neigen sie zum
Ausblithen. Einen grofden Einfluss auf die Eigenschaften hat die Wechselwirkung
zwischen Kautschuk und Fiillstoff. Verstarkende Fiillstoffe sind Nanoteilchen mit hoher
spezifischer Oberfliche und dementsprechend schwierig zu verarbeiten. Da die
Eigenschaften der Elastomere wesentlich von der Dispersion der einzelnen Bestandteile

in der Matrix abhdngen, kommt dem Mischprozess grofde Bedeutung zu. [1]

2.2 Naturkautschuk (NR) [1]

Der Milchsaft der Baume der Hevea brasiliensis enthdlt Polyisopren in wassriger
Dispersion (Latex). Aus deren Rinde kann der Latex gezapft werden. Der Kautschukgehalt
des frisch gezapften Naturkautschuklatex liegt durchschnittlich bei ca. 33 %. Aufderdem
sind Lipide, Proteine und deren Zersetzungsprodukte (Fettsduren), Harze sowie Zucker.
Der grofdte Teil des im Handel befindlichen Naturkautschuks (Festkautschuk) wird durch

direkte Koagulation aus frischem Latex erzeugt.



Naturkautschuk besteht nahezu ausschliefilich aus cis-1,4-Polyisopren-Einheiten (Abb.
2.1), die in stereoregularer Kopf-Schwanz-Konfiguration angeordnet sind. Die
Glasliibergangstemperatur betragt -73 °C. Eine herausragende Eigenschaft von
Naturkautschuk ist die durch den stereoreguldren Aufbau bedingte Fahigkeit zur
Dehnungskristallisation, die eine Selbstverstarkung bewirkt. Fiir den Schmelzpunkt in
ungedehntem Zustand werden in der Literatur Werte von 25 °C bis 40 °C angegeben.
Naturkautschuk hat eine bimodale Molmassenverteilung, die Maxima liegen bei 200 bis
300 und 700 bis 1500 nm. Das mittlere Molekulargewicht Mw betragt 1 - 3 * 106, das
mittlere Zahlenmittel Mn 3 - 5 * 10> g/Mol. Naturkautschuk hat ein ausgezeichnetes
Verarbeitungsverhalten, das auf den natiirlichen Begleitsubstanzen (Harze, Lipide,
Fettsduren) und auf der breiten Molmassenverteilung beruht. Die Harze bewirken eine
hohe Klebrigkeit und gute Walzenhaftung, die Lipide und Fettsauren bewirken gute
FliefReigenschaften. Die Dehnungskristallisation erhéht den Widerstand gegen das

Flief3en.

..... [ - ]

Abbildung 2.1: cis-1,4-Polyisopren [1]

2.3 Synthetisches Polyisopren (IR) [1]

Ziel der Synthese ist die Herstellung von Polyisopren mit méglichst hohem cis-1,4-Anteil,
das auch der Hauptbestandteil von Naturkautschuk ist, welcher durch seinen
stereoreguldaren Aufbau herausragende Eigenschaften aufweist. Cis-1,4-Polyisopren kann
durch koordinative Polymerisation von Isopren in aliphatischen Kohlenwasserstoffen
hergestellt werden. Zur Initiierung der Polymerisation verwendet man Ziegler-Natta-
Katalysatoren. Die Katalysatorsuspension wird bei Temperaturen von 5 bis 10 °C dem
Monomer-Losungsmittelgemisch zugegeben und die Reaktion nach etwa vier Stunden bei

einem Umsatz von 90 % abgebrochen. Die Polymere sind dann leicht verzweigt.

Obwohl die hoch sterisch regelmafdige Mikrostruktur von IR mit einem hohen cis-1,4-

Anteil nicht wesentlich von der Mikrostruktur von Naturkautschuk abweicht, haben die
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beiden Polymere deutlich unterschiedliche Eigenschaften, die in Tabelle 2.2

gegeniibergestellt sind.

Tabelle 2.2: Eigenschaften von IR und NR [1]

Eigenschaften Polyisopren Naturkautschuk
cis-1,4-Anteil 91 bis 99% 100%

mittlere Molmasse Mw 1 bis 2,5 * 106 1,5 bis 2,5 * 10¢
Molmassenverteilung Mw/Mn 1,5 bis 5 3 bis 10
Verzweigungsgrad niedrig mittel
Mooney-Viskositdt ML1+4 45 bis 80 > 100
natiirliche Harze keine vorhanden
Proteine keine vorhanden
Klebrigkeit niedrig hoch

Das Verarbeitungsverhalten von IR kommt dem von NR sehr nahe. Einzig die hohe
Klebrigkeit von Naturkautschuk wegen der enhaltenen natiirlichen Harze muss bei

synthetischem Polyisopren durch Zusatz von Additiven angeglichen werden.

2.4 Polybutadien (BR) [1]

Polybutadien wird iliberwiegend aus 1,3-Butadien in Losung mittels Ziegler-Natta-
Katalysatoren hergestellt. Die Polymerisation erfolgt in einer Reihe von Rithrautoklaven
unter Inertatmosphdre. Allgemein konnen cis- oder trans-1,4-Isomere sowie
syndiotaktisches, isotaktisches oder ataktisches 1,2-Polybutadien mit Vinylgruppen in
den Seitenketten entstehen (Abb. 2.2).

+—CH CHy =+ *—C{-|2
on=ch et
CH;=
cis-1,4-Polybutadien trans-1,4-Polybutadien
*—CHZ—tllH—* *_?H_CH-Z*
CH CH
CHy cH,
1,2-Vinyl-Polybutadien 3,4-Vinyl-Polybutadien
CH,
+—CH; CH-CH; CH—+ gH
%.".H lll.l‘.H *fCHEL‘)HfCHfol,‘H**
CH, CH, CH
o
isotaktisches1,2-Polybutadien syndiotaktisches1,2-Polybutadien

Abbildung 2.2: Isomere Strukturen von Polybutadien [1]
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Ziegler-Natta-Katalysatoren ergeben ein Polymer mit hohem cis-1,4-Polybutadien- und
niedrigem Gehalt an 1,2-Isomeren (1 bis 4 %). Dadurch bestimmt das cis-1,4-
Polybutadien die Glasiibergangstemperatur und den Schmelzpunkt, und damit ganz
wesentlich die viskoelastischen Eigenschaften. Es ist wegen der niedrigen
Glasiibergangstemperatur von -107 °C, dem niedrigen Schmelzbereich und der geringen
Tendenz zur Kristallisation ein idealer Kautschuk. Polybutadien weist eine geringe
Temperaturabhdngigkeit der Viskositit und ein gutes Fliefdverhalten auf. Da
Polybutadien aus dem Herstellprozess keine klebrigmachenden Substanzen enthdlt, ist
die Klebrigkeit gering. Polybutadien lasst sich auf der Walze schlecht verarbeiten. Bei den

tiblichen Temperaturen tritt keine Walzenhaftung auf.

2.5 Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) [1]

Die Herstellung von Styrol-Butadien-Kautschuk erfolgt hauptsachlich durch radikalische
Emulsionspolymerisation bei T = 5 °C (Kaltpolymersiationsverfahren). Das
Kaltpolymerisationsverfahren fiihrt zu einem geringen Anteil an Verzweigungen und
ergibt gelarme Kautschuke. Das Emulsionspolymerisationsverfahren hat den Vorteil, dass
es thermisch gut kontrollierbar ist und hohe Reaktionsgeschwindigkeiten realisierbar
sind. Die Polymerisation kann bis zu relativ hohen Umsatzen (ca. 70 %) gefiihrt werden,
dadurch haben die Polymere hohe Molmassen. Die grofdtechnische Herstellung von SBR

erfolgt in kontinuierlichen Rithrkesselkaskaden.

HC=CH,

CHFCH—CH=CH, + — *%CHE—CH:CH—CH%CH—CH%*
n

Abbildung 2.3: Copolymerisation von Styrol und Butadien [1]

Styrol-Butadien-Kautschuk ist ein Copolymer aus 1,3-Butadien und Styrol (Abb. 2.3) . SBR
enthalt tiblicherweise 23,5 % Styrol und 76,5 % Butadien. Die Monomereinheiten sind bei
der radikalischen Polymerisation von Styrol und Butadien statistisch angeordnet. Der

Butadien-Anteil setzt sich bei SBR, das mittels Kaltpolymerisation hergestellt wird, aus
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14% cis-1,4-Polybutadien, 67% trans-1,4-Polybutadien und 19% 1,2-Polybutadien
zusammen. Die Glasiibergangstemperatur liegt bei -50 °C. Handelsiibliche Kautschuke
haben Molmassen zwischen Mn = 80.000 und 150.000 bzw. Mw = 250.000 und 800.000
g/Mol. Im Vergleich mit Naturkautschuk ist bei SBR die Haftung an den Walzen schlechter.
Niedrigviskose Typen lassen sich besser verarbeiten, h6herviskose Typen sind schlechter

verarbeitbar, konnen jedoch hoher mit Ol und Fiillstoffen gefiillt werden.

2.6 Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) [1]

Die Herstellung von EPDM erfolgt durch koordinative Polymerisation von Ethylen,
Propylen und einem Termonomer in Losung (Abb. 2.4). Als Katalysator verwendet man
tiberwiegend homogene Ziegler-Natta-Katalysatoren. Die Losungspolymerisation erfolgt
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen (Pentan, Hexan) bei leicht erh6hten Temperaturen
(30 bis 60 °C) kontinuierlich in Riihrkaskaden. Wegen der grofden
Reaktivititsunterschiede der Monomere wird Propen im Uberschuss verwendet, Ethen
und die Dien-Komponente werden kontinuierlich zudosiert. Der Katalysator wird als
verdiinnte Losung zugesetzt. Zur Abfiihrung der betrachtlichen Polymerisationswarme

von 2500 kJ /kg Polymer ist eine effiziente Kiihlung erforderlich.

CH,

_CH—CH, [ v
H,C=CH, + H,C=CH + [T CHy G TCH: (\:HA)*CH < o
CH, CH;

\
CH—CH,

Abbildung 2.4: Polymerisation von EPDM [1]

Der Ethylengehalt der im Handel angebotenen Typen liegt zwischen 45 und 75 Gew.-%,
der Dien-Gehalt variiert zwischen 0 und 12 Gew.-%. Ethylen-Propylen-Kautschuke haben
eine im Vergleich zu Dien-Kautschuken niedrige Dichte (pepom = 0,86; pnr = 0,93; pssr =

0,94 g/cm3).

Die viskoelastischen Eigenschaften von EP(D)M werden wesentlich vom Ethylengehalt
bestimmt, da Polyethylen eine starke Tendenz zum Kristallisieren hat. Lineares

Polyethylen ist hochkristallin. Stért man die Kristallisation durch Copolymerisation,
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sodass das Monomerverhaltnis in der Kette 1 : 1 betradgt, erhdlt man amorphe Polymere.
Bei einem Ethylengehalt zwischen 40 und 55 % Gew.-% (50 bis 65 Mol-%) sind die
Monomereinheiten statistisch in der Kette angeordnet. Copolymere mit einem
Ethylenanteil zwischen 55 und 65 Gew.-% (65 bis 73 Mol-%) sind teilkristallin.
Copolymere mit mehr als 65 Gew.-% Ethylen haben grofiere kristalline Bereiche. Die
Vernetzung von Ethylen-Propylen-Kautschuk ist nur mit Peroxiden moglich. Um eine
Vernetzung mit Schwefel-Beschleunigersystemen zu ermdglichen, miissen Monomere
mit reaktionsfahigen Gruppen (z. B. Doppelbindungen) in die Kette eingebaut werden.
Thermisch und oxidativ stabile Polymere erhalt man, wenn sich die Doppelbindung nicht
in der Hauptkette, sondern in der Seitenkette befindet. Als Termonomere eignen sich

nichtkonjugierte Diene, wie DCPD oder ENB.

Die Molmasse der im Handel befindlichen Ethylen-Propylen-Kautschuktypen variiert
tber einen weiten Bereich von Mw = 100.000 bis 600.000. Niedrigviskose Typen lassen
sich sehr gut verarbeiten, aber weniger hoch fiillen. Hochviskose Typen verwendet man
zur Herstellung von Elastomeren mit hohen Festigkeiten, aber auch zur Realisierung

hoher Fiillgrade.

2.7 Chloroprenkautschuk (CR) [1]

Chloropren wird durch Addition von Chlor an Butadien (Distillers-Verfahren) hergestellt.
Polychloropren wird durch radikalische Emulsionspolymerisation von Chloropren bei
Temperaturen zwischen 10° und 45 °C hergestellt. Als Emulgatoren werden Salze der
Harzsauren, und das Natriumsalz eines Kondensationsproduktes aus Formaldehyd und

Naphthalinsulfonsidure verwendet.

Wie bei allen Dienkautschuken werden auch bei der Polymerisation von Chloropren die

Monomereinheiten in verschiedenen Konfigurationen in der Kette angeordnet (Abb.2.5).
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cl —CH, CH;—
/ “c=ch
—CH;z C |
CH—CHQ— Cl

| 1l
cl
[ —CH-CHz —CHyC—

_CHQ_?_ C—Cl gH
I [
CH
I CH, H,C—Cl
CH,
11 v Vv

Abbildung 2.5: Struktur der isomeren Chloropren-Einheiten [1]

Der Einbau der Monomereinheiten in die Kette kann in vier verschiedenen isomeren
Strukturen und in drei verschiedenen Anordnungen (Kopf-Schwanz, Kopf-Kopf und
Schwanz-Schwanz) erfolgen (Abbildung 2.5). Im Gegensatz zu anderen Dienen entsteht
bei der radikalischen Emulsionspolymerisation Polychloropren mit einem hohen Anteil
(> 90 %) an 1,4-Einheiten (I und II), wobei die trans-Konfiguration tiberwiegt. Die 1,2-
(III) und 3,4-Einheiten (IV) sind mit je etwa 1 bis 1,5 % in die Kette eingebaut. Die
Mikrostruktur ist von der Polymerisationstemperatur abhdngig. Mit steigender
Temperatur wird die Anordnung der Isomere unregelmafdiger, der Anteil an trans-1,4-
Einheiten geht zuriick, der Anteil der 1,2- und 3,4-Isomere nimmt zu. Die trans-1,4-
Einheiten bedingen die starke Tendenz zur Kristallisation. Die 1,2-Einheiten haben eine
wesentliche Funktion fiir die Vernetzung von CR. Polychloropren hat eine mittlere
Molmasse Mw zwischen 4 - 105 und 1,3 - 106 g/mol und Molmassenverteilungen Mw/Mn =
2 bis 7. Durch das Chloratom anstelle der CH3-Gruppe des Isoprens entstehen Dipolkrafte,
die eine Reduktion der Segmentbeweglichkeit bewirken. Dadurch steigen im Vergleich zu
Naturkautschuk sowohl die Glasiibergangstemperatur als auch der Schmelzpunkt an. Die
Chloratome haben aber auch einen wesentlichen Einfluss auf die chemische Reaktivitat
von Polychloropren. Das am C(2)-Atom befindliche Chloratom reduziert die chemische
Reaktivitdit der Doppelbindung (-I-Effekt, Induktiver Effekt) und bewirkt, dass CR-
Elastomere eine bessere Sauerstoff-, Ozon- und Temperaturbestindigkeit haben als
andere Dien-Kautschuke. Der hohe Chloranteil von 40 Gew.-% bewirkt, dass Vulkanisate
aus CR schwer brennbar und selbstverléschend sind. Die Dichte von Polychloropren
betragt 1,23 g/cm3 und ist um ca. ein Drittel hoher als die Dichte der

Kohlenwasserstoffkautschuke.
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2.8 Fiillstoffe

2.8.1 Klassifizierung von Fiillstoffen

Fullstoffe konnen anhand der Wechselwirkung mit der Polymermatrix in aktive
(verstarkende) und inaktive Fiillstoffe eingeteilt werden. Verstarkende Fiillstoffe
verandern durch die Wechselwirkung mit der Kautschukmatrix die viskoelastischen
Eigenschaften. Sie erhohen etwa die Viskositdt der Kautschuke. Inaktive Fiillstoffe
verdlinnen die Matrix. Das kann zum Beispiel die Verarbeitbarkeit positiv beeinflussen.
Aktive und inaktive Fillstoffe unterscheiden sich auch in der Teilchengrofie.
Verstarkende Fiillstoffe haben Partikeldurchmesser zwischen 10 und 100 nm, inaktive

Fillstoffe zwischen 500 und 1000 nm. [1]

Die verstirkende Wirkung von Fillstoffen ldsst sich auf die Teilchengrofie, die
Teilchengestalt und einer Wechselwirkung zwischen den Teilchen und dem Kautschuk
zuruckfiithren. Die rheologischen Eigenschaften von Kautschukmischungen mit aktiven
Fillstoffen unterscheiden sich signifikant von jenen ungefiillter. So existiert kein linearer
Bereich des viskoelastischen Materialverhaltens mehr und die Strangaufweitung nimmt
mit zunehmendem Fiillgrad ab. [2] Zur Beschreibung der Verstarkungswirkung dienen

die Parameter Kontaktoberflache, Oberflachenaktivitat und Struktur. [3]

Die verstarkende Wirkung der Fiillstoffe hangt von deren Oberflache pro Volumeneinheit
ab, die mit der Kautschukmatrix in Kontakt steht. Die Oberflachenaktivitat wird durch die
an der Oberflache der Fiillstoffpartikel vorhandenen funktionellen Gruppen und freien
Radikale beeinflusst. Die Polymermolekiile konnen entweder physikalisch oder chemisch
an der Oberflaiche adsorbiert werden bzw. kovalent gebunden sein. Die
Wechselwirkungen zwischen Fiillstoff und Kautschuk bzw. Fiillstoff und Fiillstoff beruhen
auf unspezifischen, dispersiven Van der Waalskraften und auf spezifischen, polaren
Wechselwirkungen, die durch Dipol- Dipol-Krafte, Wasserstoffbriicken oder chemische
Bindungen verursacht werden. Diese Wechselwirkungen schrianken die Mobilitat der
Kautschukmolekiile im Bereich der Fiillstoffoberflache ein. Abhdngig von der Intensitat
der Wechselwirkung und dem Abstand von der Partikeloberfliche kann man zwischen
einer fest gebundenen immobilen Kautschukschicht und einer dufieren weniger fest

gebunden Kautschukschale unterscheiden. [1]
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2.8.2 Struktur von Fiillstoffen

Die Struktur beschreibt die Morphologie der Fiillstoffteilchen und umfasst Gréfse, Form
und Grofdenverteilung der Aggregate (Primarstruktur) und der Agglomerate
(Sekundarstruktur). Als kleinste homogene Einheit bezeichnet man die sogenannten
Primarteilchen, deren Aufbau durch die Mikrostruktur beschrieben wird. Als Aggregate
bezeichnet man die kleinsten stabilen Struktureinheiten, die durch Zusammenlagerung
von Primarteilchen entstehen. Sie konnen durch die beim Mischen auftretenden
Scherkrafte nicht abgebaut werden. Mehrere Aggregate konnen sich unter dem Einfluss
von Van der Waals-Kraften zu einer weniger festgefiigten Form, den Agglomeraten
zusammenschlief3en. Diese Sekundarstruktur kann im Zuge des Mischprozesses zerstort
werden. Verstarkende Fillstoffe, im Speziellen hochstrukturierte Rufde, verbessern die
Verarbeitbarkeit von Kautschukmischungen durch eine Verringerung der

Strangaufweitung. [2]

2.8.3 Wechselwirkungen in gefiillten Mischungen

Etablierten Anschauungen folgend, kann die Strangaufweitung als Relaxation
gespeicherter elastischer Verformungen wahrend des Flief3ens der Mischung betrachtet
werden. [2,4] Es wird angenommen, dass aktive bzw. verstarkende Fiillstoffe eine Art
Dampfungseffekt ausiiben, der auf die komplexe Interaktion zwischen Kautschuk und
Fullstoff zurtickzufiihren ist. [5] Bei Erhohung des Fiillgrades ist eine Abnahme der

Strangaufweitung zu erwarten (siehe Abbildung 2.6).

MNatural Rubber (SMR 10)/ N220 carbon black
Capillary rheometer at 100°C
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Abbildung 2.6: Einfluss des Fiillgrades auf die Strangaufweitung [2]
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In gefiillten Systemen kénnen unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen Matrix und
Flllstoff auftreten, deren Auswirkungen von der Art des Fiillstoffes, vom Fiillgrad und von
der Belastung abhingen. Der komplexe Schubmodul nimmt mit stiegendem Fiillgrad zu.
Bei niedrigen Fiillgraden kommt es nur zur Ausbildung von Fillstoff-Kautschuk-
Wechselwirkungen. Bei hoéheren Fiillgraden treten zusatzlich Fullstoff-Fiillstoft-
Wechselwirkungen auf. Es kommt zur Bildung von Fillstoff-Clustern bzw. bei hoheren
Konzentrationen zur Bildung von Fillstoff-Netzwerken, in die durch die
Zusammenlagerung der Aggregate entstehenden Leerrdume kann Kautschuk
eingeschlossen werden. Im Gegensatz zu den Fiillstoff-Kautschuk-Wechselwirkungen, die
von der Verformung  unabhadngig sind, besteht eine  ausgepragte
Verformungsabhangigkeit des Fiillstoff-Netzwerkes. Bei hoheren Verformungen bricht
das Fillstoff-Netzwerk zusammen, der zwischen den Aggregaten eingeschlossene
Kautschuk wird freigesetzt und der komplexe Schubmodul G* nimmt stark ab. Diese

Verformungsabhangigkeit wird auch als Payne-Effekt bezeichnet (Abbildung 2.7).

Der Einfluss der Verformung auf den Elastizititsmodul wird durch den Payne-Effekt
beschrieben. Der Speichermodul G* gefillter Netzwerke setzt sich aus
verformungsabhdngigen und verformungsunabhingigen Komponenten zusammen. Bei
niedrigen Verformungen setzt sich der Modul aus allen Komponenten zusammen, bei

hohen Verformungen nimmt der Einfluss des Fiillstoff-Fiillstoff-Netzwerkes ab. [6, 7]

@ 10t RPA 2000 [T =100°C; o = 0.1 Hz] Filler level
} £ .
3 " FR! R . ® : 10phr
: P e S o : 30 phr
= : ™, _ Tho 5
% " % 0% an-tgf‘c’@g-& & 1 50 phr
é‘ é S _L;'—w‘p—%"-::&a © @ 70 phr
10' s o : 90 ph
I g Linear domain ] ) AT
‘g‘. 100 : . : v 110 phr
' m T 1o? 10! 107 10 4 130 phr

Strain, %
Verformung —=

Abbildung 2.7: links: Schematische Darstellung der Fiillstoff-Wechselwirkungen auf den Speichermodul in
Abhangigkeit der Verformung: I Elastomernetzwerk, II Hydrodynamischer Einfluss, I1I Fiillstoff-Polymer-
Wechselwirkung, IV Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwirkung; rechts: Strain Sweep Experiment von Ruf3-
gefiilltem SBR [1, 8]
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Verformt man Elastomere in einem zweiten Zyklus, benétigt man fiir die gleiche
Verformung eine geringere Kraft als bei der ersten Verformung, es tritt eine
Spannungserweichung auf. Dieser Effekt wird auch als Mullins-Effekt bezeichnet. Er ist
bei gefiillten Elastomeren besonders ausgepragt. Man nimmt an, dass die
Spannungserweichung verstarkter Elastomere auf mehreren Mechanismen beruht, die
von der Art der Belastung abhdngen. Die wichtigsten sind: der Zusammenbruch des
Fullstoff-Fullstoff-Netzwerkes, das Abgleiten der Kautschuksegmente von der
Flllstoffoberfliche (dewetting, molecular slippage) und Briiche {berspannter

Netzketten. [1]

2.9 Rufd

2.9.1 Aufbau von Rufd

Rufe sind komplex aufgebaute Festkorper, die tiberwiegend aus Kohlenstoff bestehen
und als aktive Fiillstoffe dienen. Aktive Rufde bestehen aus spharischen Primarteilchen,
die kettenformig zu Aggregaten zusammengeschlossen sind. Beziiglich der Morphologie

unterscheidet man zwischen:

e Primarteilchen (Partikel/Mikrostruktur)
e Aggregaten (Primaraggregate/Primarstruktur)

e Agglomeraten (Sekundarstruktur)

Die Primarteilchen der in der Elastomerherstellung verwendeten Rufde haben mittlere
Partikeldurchmesser zwischen 10 und 300 nm. Die Aggregate sind anisotrop und
bestehen aus mehreren Primairteilchen, die fest miteinander verbunden sind. Sie
reprasentieren die kleinsten stabilen Einheiten. Die Grofde der Aggregate liegt zwischen
100 und 800 nm. Mehrere Rufdaggregate konnen sich zu Agglomeraten in einem
Grofdenbereich von 1 bis 100 pm zusammenlagern. Die nur mittels Van der Waals-Kraften

verbundenen Agglomerate konnen unter Einfluss von Scherkraften aufgebrochen werden

[9].
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2.9.2 Struktur von Ruf}

Die Bestimmung der Struktur nach der Oil Absorption Number OAN beruht auf der
Aufnahme einer Fliissigkeit, tiblicherweise paraffinisches Ol im Leervolumen der
Aggregate. Nach Einbringen einer bestimmten Menge Ruf in einen Messkneter wird
paraffinisches Ol kontinuierlich zugegeben und die Veridnderung des Drehmoments
registriert. Wenn alle Zwischenrdume mit dem Ol gefiillt sind, steigt das Drehmoment steil
an. Der Messwert wird in ml Ol pro 100 g Ru angegeben. Je héher die Struktur der
Aggregate, desto hoher ist die OAN-Zahl. [1]

Ein niedrig strukturierter Rufd hat weniger als 20 Partikel pro Aggregat, ein hoch
strukturierter Ruf3 kann bis zu 200 Partikel pro Aggregat aufweisen. [2, 10]

2.9.3 Spezifische Oberfliche von Ruf3

Die wichtigste Methode zur Bestimmung der spezifischen Oberfldche ist die Messung der
Stickstoffadsorption nach Brunauer, Emmett und Teller (BET-Methode). Dabei wird
zuerst eine Probe des Rufes im Vakuum erhitzt, um die an der Oberflache adsorbierten
Stoffe zu entfernen. Nach dem Abkihlen wird die Probe mit Stickstoff bei
Siedetemperatur (77 K) beaufschlagt und das adsorbierte Volumen sowie der zugehorige
Gleichgewichtsdampfdruck ermittelt. Bei niedrigen Driicken bildet sich zuerst eine
monomolekulare Schicht, an die mit steigendem Druck weitere Schichten angelagert
werden. Die spezifische Oberfliche ldsst sich durch Auswertung der

Adsorptionsisotherme bestimmen. [1]

2.9.4 Uberblick von Standardruf3en

In Tabelle 2.3 sind die Eigenschaften von Standardruflen dargestellt. Dies ASTM-
Bezeichnung fiir Rufde besteht aus einem vierstelligen Schliissel, wobei bei
Standardrufden die erste Stelle ,N“ fiir ,normal curing steht, was bedeutet, dass der
Flllstoff keine Wechselwirkung wahrend der Vulkanisation zeigt. Die letzten 3 Stellen
beschreiben den verstarkenden Charakter. Die erste dieser drei steht diir den mittleren
typischen Partikeldurchmesser, die zweite und dritte beschreiben die Struktur der

Aggregate - je hoher diese beiden, desto hoher der verstarkende Charakter. [2]
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Tabelle 2.3: Eigenschaften von Standardrufden [11]
ASTM- Partikeldurchmesser | Mittlerer Berechnete | BET- OAN-Zahl
Bezeichnung | (nm) Aggregatdurchmesser | Oberfliche | Oberfliche | (ml/100 g)

(nm) (m?/g) (m?/g)

N110 18 85 138 138 113
N220 21 k.A. 121 116 114
N234 20 97 124 125 125
N330 30 133 80 83 101
N550 56 240 41 41 122
N650 61 271 39 38 126
N660 67 283 35 36 91
N990 285 436 9 9 38

2.9.5 Wechselwirkung von Ruf mit der Kautschukmatrix

Wahrend der Dispersion von Rufd in der Kautschukmatrix kommt es durch die
Wechselwirkung von Fiillstoff und Polymer zur Bildung einer immobilen, gebundenen
Schicht von Kautschuk auf den Fiillstoffpartikeln (Abb. 2.8). Dazu miissen die Ruf3-
Agglomerate in ihre Aggregate aufgebrochen und mit Kautschuk benetzt werden. [2, 12]

Rubber

Wetted
particles Bound rubber

Carbon black
particles

Abbildung 2.8: Einfaches Modell zur Bildung von gebundenem Kautschuk auf Ruf3 [2]

Die Morphologie von einer mit Rufd gefiillten Kautschukmatrix folgt aus dem oben
beschriebenen Modell. Direkt auf den Rufdaggregaten befindet sich eine diinne Schicht
von gebundenem Kautschuk, der sich in einer viskoelastischen Stromung exakt wie das
Aggregat selbst verhalt. Auf dieser gebundenen Schicht befindet sich eine weniger fest
gebundene Kautschukschale, die wahrend des Fliefsens grofie Deformationen vollziehen
kann. Zwischen diesen Kautschuk-Ruf3-Partikeln koénnen sich noch verbindende

Filamente ausbilden. Im Bereich dazwischen befindet sich ungebundener Kautschuk

(Abbildung 2.9). [2]
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Abbildung 2.9: Morphologie von mit Ruf3 gefiillten Kautschukmischungen [5]

2.10 Inaktive Fiillstoffe

Grobteilige Fiillstoffe sind inaktiv und werden zur Verbesserung der
Verarbeitungseigenschaften oder zur Verbilligung eingesetzt. Fillstoffe mit
Partikeldurchmessern iiber 1000 nm haben keine verstarkende Wirkung und erhéhen die
Viskositat durch rein hydrodynamische Effekte. [2] Wegen der niedrigen Oberflachen-
Werte sind Fiillgrade bis 150 phr und dartiber hinaus moglich. Kreide (Calciumcarbonat)
ist ein haufig verwendeter inaktiver Fiillstoff. Kreide hat eine Teilchengréfde von 5 bis 20

um, eine spezifische Oberflache von 1 m?/g. [1]

2.11 Mineralolweichmacher

Weichmacher sind schwerfliichtige Losungsmittel fiir das jeweilige Polymer. Sie treten
mit dem Kautschuk in Wechselwirkung und fiihren zu einer hoheren Beweglichkeit der
Kettensegmente und eventuell zum Auflésen kristalliner Bereiche. Ensprechend der
Vertraglichkeit mit bzw. Loslichkeit im jeweiligen Polymer werden paraffinische,

naphtenische oder aromatische Mineralole als Weichmacher.
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3. Materialcharakterisierung und rheologische Eigenschaften

3.1 Grundlagen

Das Deformationsverhalten hochmolekularer Stoffe, wie es Kautschukmischungen sind,
ist durch eine viskose und eine elastische Komponente gekennzeichnet. Bedingt durch die
Kombination dieser Eigenschaften ist der Spannungs- und Deformationszustand hier, im
Gegensatz zu vielen anderen Stoffen auch eine Funktion der Zeit. Als Ursache fiir die stark
ausgepragte Zeitabhangigkeit sind die molekularen Bewegungsmechanismen anzusehen.

[13]

Bei mechanischen Deformationsvorgiangen tritt eine zeitliche Verschiebung zwischen
dem Kraft- und Deformationsverlauf auf. Bei dynamischen Experimenten mit
periodischer Anregung aufdert sich dies in einer Phasenverschiebung (genannt
Verlustwinkel 0) und bei statischen Experimenten (Relaxationsversuch) dadurch, dass
nach einem Kraft- bzw. Deformationsstof3 eine lange Nachwirkung der freien
Zustandsgrofie stattfindet. Der Abklingvorgang verlauft im einfachsten Fall nach einer

Potenzfunktion. [13]

Um eine moglichst grofse Bandbreite an Deformationsvorgangen abbilden zu kdénnen,
werden in Folge drei verschiedene Priifverfahren vorgestellt. Die zeiteffizienteste
Methode ist das Mooney-Viskosimeter. Hier wird an einem definierten Arbeitspunkt und
genormter Geometrie eine Probe einer Kautschukmischung bei kleiner Scherrate y =
1-2s7! durch einen Rotor einem konstanten Schervorgang (grof3e Deformation)
unterworfen. Die Angabe der Mooney-Viskositdt (ermittelt aus einem Drehmoment als

direkte Messgrofie) gilt als Industriestandard fiir Kautschukmischungen.

Mit einem Oszillationsrheometer konnen durch Bestimmung des komplexen
Schubmoduls G* (ermittelt aus einem Drehmoment als direkte Messgrofie) die
viskoelastischen Eigenschaften einer Mischung beschrieben werden. Die Messmethode
erlaubt in der oszillierenden Priifkammer die Realisierung hoher Scherraten bis y =

300 s~ und grofRer Dehnungen bis 1000%.
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Schlief’lich wird noch die Hochdruck-Kapillarviskosimetrie angewendet, mit welcher sich
nahezu beliebige Scherraten realisieren lassen. Bei der Priifung soll sich in der
Mischungsprobe eine stationare Scherstromung ausbilden und der hydrostatische Druck
wird als Funktion der Scherrate gemessen. Die Stromung wird dazu mit einem Kolben in
einem Priifzylinder erzeugt. Die Mischung stromt durch eine Kapillare an dessen unterem
Ende. Dieses Verfahren gilt als das aufwandigste, da zur vollstandigen Bestimmung der
Scherviskositdt mehrere Messungen je Probe notwendig sind. Die sogenannte
Strangaufweitung hingegen kann man mittels Hochdruck-Kapillarviskosimetrie mit einer
Einzelmessung fiir einen ausgewahlten Arbeitspunkt direkt charakterisieren indem man
Geschwindigkeit und Querschnitt des Mischungsstranges nach Austritt aus der Kapillare

misst.

3.2 Scherscheibenviskosimeter nach Mooney

3.2.1 Technische Beschreibung des Mooney Viskosimeters

Das Scherscheibenviskosimeter nach Mooney [14, 15] hat eine temperaturgeregelte
Priifkammer. Die Priifung erfolgt in der Regel bei T = 100 °C. Im flachen, zylindrischen
Innenraum der Priifkammer befindet sich der Scherscheiben-Rotor (Abbildung 3.1). An
der Rotorwelle wird das Drehmoment erfasst, das erforderlich ist, um den Rotor in der
mit einer Probe der Kautschukmischung gefiillten Priifkammer bei einer konstanten
Geschwindigkeit von n =2 U min-! zu drehen. Dabei wird ein Gleiten der Mischung auf der
Scherscheibe durch eine Oberflaichenstrukturierung der Scheibe verhindert. Aus dem
gemessenen Drehmoment erfolgt die Umrechnung in den Wert nach Mooney-Einheiten.
Eine Mooney-Einheit (ME) entspricht einem Drehmoment von 0,083 Nm. Der Wert, der
sich nach einer Minute Vorwarmzeit und vier Minuten Priifzeit einstellt, wird als ML(1 +

4) bezeichnet. Die Scherrate betrigt im Mittel ca.y = 1-2 s~ 1. [1, 15]
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Abbildung 3.1: Priifkammer, Rotor und Temperaturaufnehmer eines Mooney Viskosimeters [15]

Wenn sich nun der Rotor in der Kautschukmischung mit einer konstanten
Geschwindigkeit dreht, wird die notwendige Deformationsenergie, welche der Rotor als
Drehmoment abgibt, aufgrund der Viskositdt teilweise dissipiert und aufgrund der

Elastizitat teilweise gespeichert. [16]

3.2.2 Mooney Relaxation

3.2.2.1 Materialverhalten

Der ML(1+4)-Wert liefert nur eine Aussage liber die Widerstandsfahigkeit gegen
Scherung (Viskoelastizitat) der Kautschukmischung bei kleinen
Deformationsgeschwindigkeiten. Strukturviskose Eigenschaften oder zeitabhidngige
viskoelastische Effekte konnen auf diese Weise nicht erfasst werden. Deshalb wurde das
Verfahren weiterentwickelt, indem an die einfache Mooney-Priifung eine
Relaxationspriifung, die die Zeitabhingigkeit der Viskoelastizitit beschreibt,

angeschlossen. [1]

Das komplexe Verhalten von viskoelastischen Materialien wird tblicherweise durch
Speicher- und Verlustkomponenten beschrieben, wobei zwei Materialien mit gleicher

komplexer Viskositdat vollig unterschiedliche Speicher- und Verlustanteile aufweisen

24



konnen. Das Materialmodell von Kautschukmischungen oder Elastomere kann als
Superposition eines Hook’sche Korpers hinsichtlich seiner elastischen und einer
Newton’schen Fliissigkeiten beziiglich seiner viskosen Eigenschaften betrachtet werden.
Im Rahmen der Mooney Priifung wiirde somit nach Rotorstopp ein perfekt elastisches
Material keinen Abfall der Spannung aufweisen, wohingegen fiir ein perfekt viskoses
Material die Spannung instantan auf Null fallen wiirde. In ersterem Fall wird die

Verformungsenergie vollstindig gespeichert, in letzerem vollstindig dissipiert

(Abbildung 3.2). [16, 17]
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Abbildung 3.2: Verhalten von Newtonschen Fliissigkeiten, Hook’schen Kérpern und realen Polymeren
[17]

3.2.2.2 Bestimmung des Mooney Slope

Zur Bestimmung des Relaxationsverhaltens wird der Rotor nach Ermittlung des ML
(1+4)-Wertes mit einer Rotorbremse schlagartig zum Stillstand gebracht und der sich
durch Relaxationsprozesse im Material ergebende Spannungsabfall iiber der Zeit, in der

Regel t = 60 s, aufgezeichnet. [1]

Nun betrachtet man den zeitlichen Verlauf der Mooney Viskositiat, welcher dem

Potenzgesetz

M=kt (3.1)

folgt, wobei M das Drehmoment in Mooney Einheiten ML(1+4) 100°C ist, k dem Wert des
Drehmoments eine Sekunde nach Rotorstop entspricht bzw. dem Achsenabschnitt in

doppelt logarithmischer Darstellung und t die Zeit in Sekunden ist. « stellt die Steigung
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bzw. den Slope der Spannungsrelaxationsfunktion dar, wenn diese in einer doppelt
logaritmischen Darstellung betrachtet wird. [16, 17] Je flacher der Mooney Slope ist, desto
,elastischer” (elastisches Verhalten iiberwiegt starker gegeniiber dem viskosen) ist die
Kautschukmischung. Im Zusammenhang mit Fiillstoffen der Mischung hat sich gezeigt,
dass die Elastizitat, bestimmt durch die Relaxationsmessung, mit dem Ruf3gehalt und mit
der Rufdpartikelgrofde zunimmt. [17] Das bedeutet, dass der Mooney Slope aufgrund einer

langsameren Relaxation bei Erh6hung des Fiillgrades abnimmt.

3.3 Oszillationsrheometer

3.3.1 Theoretische Grundlagen

3.3.1.1 Komplexer Schubmodul

Der komplexe Schubmodul beschreibt die Widerstandsfahigkeit gegeniiber einer
Scherbeanspruchung. Wenn eine viskoelastische Kautschukmischung einer dynamischen
Schwingungsbelastung ausgesetzt wird, tritt eine Phasenverschiebung zwischen
Spannungs- und Deformationsamplitude auf (Abb. 3.3). Nimmt man eine volle Periode mit
360° = 2m an, so kann diese Phasenverschiebung je nach viskosem und elastischem Anteil
zwischen 0° und 90° liegen und steigt mit dem viskosen Anteil an. Die Amplitude des
komplexen Schubmodul /G*/ lasst sich aus den Messgroféen Schubspannung T,
Deformationsamplitude 7y, der Priiffrequenz f wobei w = 2nf gilt, und der

Phasenverschiebung 6 folgendermafien berechnen [18]:

T=|G"|ysin(wt + 6) (3.2)

Deformation v/ %
Schubspannung ©

Abbildung 3.3: Phasenverschiebung zwischen Spannung und Deformation [18]
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Der komplexe Schubmodul lasst sich in komplexen Zahlen anschreiben als

G" =G +1iG" (3.3)
Mit dem Speichermodul G*, der dem elastischen Anteil entspricht und proportional der
Deformationsenergie ist, die in der Mischung gespeichert wird, der imaginaren Einheit i
(2 = -1) und dem Verlustmodul G“, der dem viskosen Anteil entspricht und proportional
der Energie ist, die durch innere Reibung in Warme dissipiert wird. Der Quotient aus G“
und G‘wird Verlustwinkel

tané = G“/G’ (3.4)

genannt und dieser wird fir einen ideal elastischen Korper 0 bzw. geht fiir eine ideal

viskose Fliissigkeit gegen unendlich. [19]

Gleichung 3.2 lasst sich somit auch formulieren als

T = G'ysin(wt) + G“y cos(wt) (3.5)
Das Verhalten eines viskoelastischen Materials kann im mechanischen Modell durch
einen Kelvin-Korper beschrieben werden. Dieser ist eine Parallelschaltung eines Feder-
und eines Dampferelements. Rein formal entsprechen die Beziehungen der
Parallelschaltung eines ohmschen Widerstandes mit einer Induktivitit in der

Wechselstromtechnik. [19]

3.3.1.2 Komplexe Viskositit

Die komplexe Viskositat n*lasst sich wie der komplexe Schubmodul G* als komplexe Zahl
darstellen. In Analogie zur komplexen Wechselstromrechnung besteht nun die komplexe
Viskositat n* aus der sogenannten Wirkviskositidt n‘und der sogenannten Blindviskositit

n“zusammen und lasst sich schreiben als

(3.6)

wobei der erste Summand in Gleichung 3.6 der Wirkviskositit und der zweite der
Blindviskositdt eintspricht [19]. Die Amplitude der komplexen Viskositat [n*/ lasst sich
aus der gemessenen Ampitude des komplexen Schubmoduls [G*/ und der
Winkelgeschwindigkeit w wie folgt berechnen:
1G7|
)

(3.7)

In*| =
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3.3.2 Messprinzip

Die Priifkammer eines Oszillationsrheometers besteht aus einer geteilten temperierbaren
Doppelkegelstumpfgeometrie, die in der Regel abgedichtet ist. Durch in die Kegelflachen
eingebrachte Rippen wird das Einbringen der Deformation in die Kautschukmischung

garantiert und Wandgleiten verhindert (Abbildung 3.4). [20]

1 6 7 8
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1 0 6 7 10'(\

//L
Key

1 Temperierung 5 Obere Kammerhilfte 9 Dichtungen
2 Untere Kammerhélfte 6 Temperatursensor 10 Oszillierender Antrieb
3 Untere Dichtungsplatte 7 Drehmoment-Messsystem
4 Obere Dichtungsplatte 8 Probe

Abbildung 3.4: Typischer Aufbau eines Oszillationsrheometers [20]

Durch die oszillierende untere Kammerhalfte wird die Mischung periodisch verformt und
die Amplitude des komplexen Antwortdrehmoments /S*/ der Mischung an der oberen,
starren Kammerhilfte gemessen. Uber die Phasenverschiebung & des
Antwortdrehmoments zur vorgegebenen Deformationsschwingung und der Absolutkraft

werden die elastischen und viskosen Anteile der Mischung (S’, S” bzw. G’, G”) bestimmt.

[1]

Ubliche Prifprogramme sind sogenannte ,Frequenz-Sweeps®, mit denen ein breiter
Bereich von Scherraten abgedeckt werden kann. Hierbei wird die Kautschukmischung bei
konstant kleiner Auslenkung der unteren Kammerhalfte von 0,72 ° im linearen Bereich
des Materialverhaltens mit Frequenzen von 0,1 s-1 bis 30 s'1 gepriift. Die Auslenkung von

0,72 ° entspricht einer Dehnung von 10%. Diese Dehnung ergibt sich rein rechnerisch aus
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dem Verhiltnis von Rotorauslenkung (0,72 °) zu Offnungswinkel der Priifkammer (7,2 °)

- siehe Abbildung 3.4.

Im Anschluss daran wird ein ,Strain-Sweep“ durchgefiihrt, bei dem bei konstanter
Frequenz von 0,1 s’ Amplituden von 0,072 ° bis 72 ° eingestellt werden, was Dehnungen
von 1% bis 1000% entspricht und damit auch den nicht-linearen Bereich des
Materialverhaltens abdeckt. Bei diesen grofden Dehnungen zeigen sich nicht-lineare
Effekte des viskoelastischen Materialverhaltens wie etwa der Zusammenbruch des
Flllstoff-Fullstoff-Netzwerkes von hochgefiillten Mischungen (siehe 2.8.3). Die
Kombination dieser beiden Prifprogamme ist notwendig um die hohen Scherraten und

grofden Verformungen wahrend der Verarbeitung von Kautschukmischungen abzubilden.

3.4 Hochdruck-Kapillarviskosimeter (HKV)

3.4.1 Grundlagen der Kapillarviskosimetrie

Die Hochdruck-Kapillarviskosimeter-Priifung ist ein kapillarrheologisches Verfahren, bei
dem die Viskositit einer Kautschukmischung bei einer praxisrelevanten Scherrate
gemessen wird. [23]

Priifmedium (1) Kapillare
Priifkolben 2 Kapillarenmutter
(3) Heizung
(@) Pruifkanal

SRS ERRRRNARNNNRRRNNRNNNY

AVIARURNRRRTNRRRNRRRNRERNRY
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=
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Abbildung 3.5: Prinzipskizze eines Hochdruck-Kapiallarviskosimeters [18]
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Das HKV besteht aus einem temperierten Priifzylinder mit einem Durchmesser Dk bzw.
Radius Rk, in den ein Kolben vom Durchmesser Dk eintaucht und die zu priifende
Mischung mit Druck beaufschlagt. Dem Priifzylinder wird nach unten eine Kapillare
angeschlossen. Durch die konstante Kolbengeschwindigkeit vk flief3t durch die Kapillare
mit der Liange L und dem Durchmesser D bzw. dem Radius R immer der gleiche
Volumenstrom Q. Mit einer Kraftmessdose wird die Kraft F auf den Kolben gemessen, mit
einem Druckaufnehmer der Druck pvor in der Mischung vor dem Einstromen in die

Kapillare. (Abbildung 3.5)

Die konstante Priifstempelgeschwindigkeit des HKV entspricht den Praxisbedingungen,
da in der Regel die Verarbeitungsgeschwindigkeit von Kautschukmischungen konstant
ist, zum Beispiel Drehzahlen von Extruderschnecken oder Walzen von Kalandern. [1] Fiir
die viskoelastische Stromung wird fiir die jeweiligen Scherraten die zeitliche Einstellung
des stationaren Drucks pvor innerhalb der Messkapillare mit definiertem L/D-Verhaltnis

erfasst. [18]

Gleichzeitig ist eine Aussage liber den elastischen Deformationsanteil tiber die Messung
der Strangaufweitung Bo moglich. Die Messmethode (3.5, 5.1) beruht auf dem Gesetz von
der Erhaltung der Massen (p = const). Hierbei wird die Mischung als inkompressible
viskoelastische Fliissigkeit betrachtet und die Erhaltung des Volumenstromes in und nach

Austritt aus der Kapillare des HKV gefordert. [21, 22]

3.4.2 Stromungsverhalten von viskoelastischen Fliissigkeiten

Die Abhidngigkeit der Scherviskositit n von der Scherrate y sowie die daraus
resultierenden Eigenschaften von viskoelastischen Fliissigkeiten wahrend einer
stationdren Scherstromung lassen sich mit FliefSkurven 7(y) beschreiben. Mit Hilfe der
Kapillar-Viskosimetrie lasst sich durch Messung von Durchsatz und Druckunterschied in
einem Rohr, der Kapillare, die Viskositat bestimmen, sowie auch die Strangaufweitung
durch  Betrachtung des  Verhaltnisses von  Strangquerschnitten  bzw.

Stranggeschwindigkeiten innerhalb und aufserhalb der Kapillare. [24]
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Bei Kautschukmischungen handelt es sich um strukturviskose Fliissigkeiten, somit muss
die Viskositiat n von der Scherrate y abhangen. Die Flief3kurven lassen sich mit dem
Potenzgesetz nach Ostwald und de Waele

ny) = ky™! (3.8)
beschreiben. k ist der Konsistenzfaktor, dessen Dimension [Pas"] vom Fliefdexponenten n
abhdngt. n ist der dimensionslose Fliefexponent, der die Steigung der Viskositatskurve

beschriebt. [23, 25, 26]

3.4.3 Geschwindigkeitsprofil der Stromung
Unter der Annahme, dass sich in der Kapillare stationdre Stromungsverhaltnisse
einstellen, lasst sich das Geschwindigkeitsfeld vr(r), das entlang der Kapillarachse
orientiert ist und vom Radius r der Kapillare, dem FliefRexponenten n, dem
Konsistenzparameter k und der stationdren Druckdifferenz Ap abhingt beschreiben als
1
1

1 1 1 Ap \n
v(r) = T Rn*! — rn+1] (%) (3.9)
n +1

Die Form des Geschwindigkeitsprofils hdangt von der Flief3kurve ab. [24] In Abbildung 3.6

ist ein radiales Geschwindigkeitsprofil aufgetragen.

v(r) [mm/s]

r r r r r r r r r

0
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05

r [mm]

Abbildung 3.6: Geschwindigkeitsprofil (vk = 0,0521 mms, y,, = 60s71) in der Kapillare ( L = 10, D= 1) fiir
Probe aus einer SBR-Mischung (A1)
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3.4.4 Strukturviskositat

Bei den untersuchten Kautschukmischungen handelt es sich um strukturviskose
Fliissigkeiten mit Fliefdexponent n < 1, dieser beschreibt das verdnderte Profil einer
laminaren Stromung im Vergleich zu einer Newtonschen Fliissigkeit. Darum ist das
Geschwindigkeitsprofil flacher und der Durchsatz nimmt starker mit dem Radius r zu als
bei Newtonschen Fliissigkeiten. Bei gegebener Druckdifferenz kann mehr Flissigkeit
durch das Rohr gepresst werden, da strukturviskose Fliissigkeiten bei zunehmender
Scherspannungseinwirkung und hoheren Scherraten diinnfliissiger werden. Dies
resultiert aus dem Abbau der inneren Strukturen der Polymere in der Mischung, wodurch

die Scherviskositat abfallt. Ein solches Verhalten kann folgende Ursachen haben [18, 24]:

e Entschlaufung, Orientierung und Streckung von Polymerketten

e Abbau von Fiillstoff-Fiillstoff-Interaktionen iiber dispersive Vorgange (Erosion,
Fullstoffbruch, Dispergierung von Agglomeraten und Netzwerken)

e Auflosen von Wechselwirkungskriften zwischen Polymerketten und aktiven

Fullstoffoberflachen

3.4.5 Grundlagen der Kapillarstromung

Die Wandschubspannung 7 in der Kapillare und die Scherrate y konnen aus dem

Volumenstrom Q iiber das Hagen-Poiseuillesche Gesetz fiir Newtonsche Fliissigkeiten
. mR*Ap

= 3.10
oL (3.10)

unter der Annahme von einem linearen Schergefille und Wandhaftung hergeleitet
werden. [18, 24, 27] Fiir viskoelastische Fliissigkeiten ldsst sich die scheinbare Scherrate
= ER?’ 4RK2

= 3.11
T VKTR3 (3-41)

}./ap
aus dem Volumenstrom Q bzw. der Kolbengeschwindigkeit vk, dem Zylinderradius Rk und

dem Kapillarenradius R berechnen. Die scheinbare Wandschubspannung 7 ergibt sich

Zu:
_ ApR

Tap = 7 (3.12)
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Die ermittelten scheinbaren Grofden gelten allerdings nur fiir Newtonsche Fliissigkeiten.
Um das strukturviskose Verhalten einer viskoelastischen Kautschukmischung korrekt

beschreiben und berechnen zu kénnen, sind Korrekturen notig.

3.4.6 Bagley-Korrektur

Bei der Verwendung von Rundkapillaren kann wegen der kleinen Durchmesser der Druck
nur im Einlaufbereich vor der eigentlichen Kapillare gemessen werden. Der Drucksensor
erfasst somit eine Gesamtdruckdifferenz pp die sich aus dem Druckabfall 4p tiber die
Lange L der Kapillare und dem Einlaufdruckverlust Ape zusammen. 4p resultiert der aus
der Energiedissipation der viskosen Stromung, Apk aus der elastischen Deformation und

stark auftretenden Sekundarstromungen in der Einlaufzone. [18, 24, 28]

Fir die Bagley-Korrektur muss man zunachst mehrere Messungen fir Kapillaren mit
gleichem Radius R und verschiedenen Langen L durchfiihren. Tragt man nun den
gemessenen Druck pp uber das L/D-Verhdltnis bei jeweils konstanter scheinbarer
Scherrate Yap bzw. konstanter Kolbengeschwindigkeit vk auf, erhalt man Geraden, die
aber nicht durch den Ursprung verlaufen (Abb. 3.7). Der Schnittpunkt der Geraden mit

der Druckordinate fiihrt zum Einlaufdruckverlust Ape. [29]

45000000
40000000
35000000 gamma
30000000 [1/s]
E 25000000 © 959,96
E 20000000 480,04
15000000 © 330,05
10000000 239,96
5000000 © 120,04
0 ey 60,02
0 5 10 15 20 25

Abbildung 3.7: Bagley-Plot aus der Software WinRheo von Gottfert fiir eine Probe aus einer SBR-Mischung
(A1)
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Die Gesamtdruckdifferenz lasst sich schreiben als
pp = 4p + Apg (3.13)
und so erhalt man fiir die wahre Wandschubspannung als Funktion der scheinbaren

Scherrate zu

, R R
T(Vap) = (o —4Ape) 57 = Ap57 (3.14)

3.4.7 Mooney-Korrektur

Wenn beim Flief3vorgang neben dem laminaren ScherfliefRen auch Gleitvorgange
auftreten, muss die Wandgleitgeschwindigkeit v¢ bestimmt werden. Zur Uberpriifung ob
Wandgleiten auftritt und zur Bestimmung von v nutzt das Mooney-Korrekturverfahren
die Erkenntnis, dass bei konstanter Kolbengeschwindigkeit vk und der Verwendung von
Kapillaren unterschiedlichen Durchmessern D aber mit gleichem L/D-Verhéltnis der
Druckabfall in der Kapillare bzw. die resultierende Wandschubspannung identisch sind.

Damit fallt der Scheranteil aus der weiteren Betrachtung heraus. [30]

Tragt man nun die scheinbare Scherrate liber den reziproken Kapillarenradius auf (Abb.

3.8), erhalt man die Wandgleitgeschwindigkeit aus
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Abbildung 3.8: Mooney-Plot fiir eine EPDM-Mischung [29]
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Tritt Wandgleiten auf, muss der entsprechende Volumenstromanteil vom gesamten

Volumenstrom subtrahiert werden und die effektive scheinbare Scherrate wird

. 4 2 2
Yapeff = E(UKRK -VgR?) (3.15)

3.4.8 Weissenberg-Rabinowitsch-Korrektur
Die Weissenberg-Rabinowitsch-Korrektur berticksichtigt das strukturviskose Verhalten
der Kautschukmischung. Die wahre Scherrate an der Rohrwand y(R) lasst sich aus der
scheinbaren Scherrate gemaf3
3 + 1)

Y(R) = Yap=—p ™

Y ap~ 4 (3.16)
berechnen. [31, 32]

Mit der wahren Wandschubspannung t und der wahren Scherrate y kann schliefilich die

wahre Scherviskositat bestimmt werden:

T
n=-=
Y

(3.17)
3.4.9 Alternative Materialcharakterisierung

Um den experimentellen Aufwand zu reduzieren, hat Miillner et al. eine Methode
entwickelt, mit der man ausgehend von einer Riickrechnung fiir Einlaufdruckverluste,
basierend auf Experimenten mit Schlitzkapillaren, und mdglichst realistischer
Modellierung der Stromungssituation in der Rundkapillaren alle Gréfien mit einer
einzigen HKV-Messung berechnen kann. Aufgrund der Beriicksichtigung von
Wandgleiten und der Kopplung von Viskositat und Scherrate resultiert diese Methode zur
Charakterisierung in einem System von nicht-linearen Gleichungen. Zu deren
numerischen Losung fiir die Konstanten des Potenzgesetzes k und n sowie fiir die

Scherrate wird ein Newton-Raphson-Iterationsverfahren benutzt. [29, 33]
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3.5 Strangaufweitung

3.5.1 Strangaufweitung By als Materialkennwert

Die Strangaufweitung Bo = A’/A beschreibt das ,elastische Gedachtnis“ von
viskoelastischen Materialien und ergibt sich aus dem Querschnittsverhaltnis wahrend
und nach der Formgebung (Abbildung 3.9). Aus reologischer Sicht ist die Ursache fiir die
Strangaufweitung die Erholung der Kautschukmischung von der elastischen Deformation,
die im Falle der Hochdruck-Kapillarviskosimetrie durch eine Kapillare oder bei der
Kautschukverarbeitung durch ein Werkzeug eingebracht wurde. [34] Dieser elastische
Anteil der Mischungseigenschaften beeinflusst das Verarbeitungsverhalten und die
Dimensionsstabilitdit mafdgeblich und ist in vielen Fallen neben der Viskositiat die

wichtigste Materialeigenschaft einer Kautschukmischung. [21, 35, 36, 37, 38]

Al

Abbildung 3.9: Strangaufweitung

Ein Kennwert fiir die Strangaufweitung Bo wird als Verhaltnis des Querschnitts der
Kapillare bzw. des Werkzeuges zu dem tatsachlichen Querschnitt des Erzeugnisses

berechnet. [21]

AErzeugnis

By (3.18)

a AWerkzeug
Im vorliegenden Anwendungsfall der Rollerhead-Anlage handelt es sich um das
Verhdltnis von Extruderdiise zu extrudiertem Profil bzw. Kalanderspalt zu Dicke der

kalandrierten Bahn.

Elastizitit (Strangaufweitung) und Viskositit werden durch die wesentlichen

Mischungsbestandteile, die Polymere, Fillstoffe - insbesondere Rufs - und auch den
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Mischprozess selbst beeinflusst. Diese Eigenschaften kénnen von Mischungspaket zu

Mischungspaket variieren. [21, 22]

3.5.2 Beschreibung der Rohrstromung

Bei jeder viskoelastischen Fliissigkeit, die durch ein Rohr stromt, weist der aus dem Rohr
austretende Strang einen grofieren Querschnitt als das Rohr selbst auf. Eine solche
Expansion beim Austritt ist typisch fiir Nicht-Newtonsche Fliissigkeiten. Der Effekt ist bei
kurzen Rohren starker ausgepragt als bei langen und wird auch Barus Effekt gennant. [39,
40] Wenn man ein Fliissigkeitselement um die Rohrachse betrachtet, kann man sich im
Priifzylinder des HKV zunachst einen ,kurzen, dicken“ Zylinder vorstellen, der beim
Einstromen in die Kapillare auseinandergezogen wird. Wenn das Element die Kapillare
verldsst, versucht es zu relaxieren, da die durch die Einlaufstromung erzeugten
Spannungen noch nicht vollstiandig abgeklungen sind. Die Polymerketten werden durch
die Scherstromung im Rohr orientiert, gedehnt und erzeugen Normalspannungen. Mit
zunehmender Schergeschwindigkeit sind Orientierung und Normalspannungen starker
und somit auch die Strangaufweitung grofer. Dieses Verhalten wird auf die Erh6hung der
elastischen Energie, die eine Ralaxation bewirken kann, zuriickgefiihrt. [24, 41] Durch die
Viskositat kann das Fliissigkeitselement allerdings nicht mehr in den Ausgangszustand

vor Eintritt in die Kapillare erreichen. [34]

3.5.3 Einfluss durch den Verarbeitungsprozess

In Hinblick auf Parameter des Verarbeitungsprozesses zeigen experimentelle Ergebnisse,
dass die Strangaufweitung von Kautschukmischungen mit den vorliegenden Scherraten
zunimmt, da dadurch die Menge an eingebrachter elastischer Energie, die relaxieren
kann, zunimmt. Mit steigendem Verhaltnis von Liange L zu Durchmesser D des
verwendeten Werkzeuges bzw. der Kapillare nimmt die Strangaufweitung ab (Abb. 3.10).
Bei grofderer Lange ist auch die ensprechende Verweilzeit in der Kapillare langer, sodass
mehr plastische Deformation stattfinden kann, was man als Abbau des ,elastischen

Gedachtnisses” interpretiert. [42, 43]
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Strangaufweitung Bo [ ]
Strangaufweitung Bo [ ]
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Scherrate y [s] Verhéltnis von Lange zu Durchmesser L/D [ ]

Abbildung 3.10: Zunahme der Strangaufweitung mit steigender Scherrate (links), Abnahme der
Strangaufweitung mit steigendem L/D-Verhaltnis [34]

Durch das Einstromverhalten der Mischung vom Priifzylinder in die Kapillare am HKV
ergibt sich eine weitere Abhdngigkeit der Strangaufweitung. Diese nimmt mit
wachsendem Verhaltnis von Durchmesser des Priifzylinders Dk zu Durchmesser der
Kapillare D anfangs zu und flacht zu grofseren Werten des Verhaltnisses Dk/D hin ab (Abb.
3.11). Dies zeigt, dass die Menge der gespeicherten elastischen Energie bis zu einem
bestimmten Wert auch vom Durchmesser des Priifzylinders abhangt und danach nicht
mehr von der Wand des Zylinders beinflusst wird, da sich eine konische Zone von
konvergenten Stromlinien ausbildet. Die Strangaufweitung hangt wesentlich von der
gespeicherten Energie und damit auch vom Druckabfall beim Einstrémen in die Kapillare
ab. Der Durchmesser der Kapillare ist ein Parameter fiir die vorherrschende
Schubspannung. Je kleiner D, desto starker wird das Material deformiert, wenn es durch

die Kapillare gezwungen wird.

Strangaufweitung Bo [ ]

L
&

0 5 10 15 20 25 30

Verhiltnis von Kapillar- zu Zylinderdurchmesser Dx/D [ ]

Abbildung 3.11: Abhéngigkeit der Strangaufweitung vom Verhaltnis der Durchmesser von Kapillare und
Priifzylinder [34]
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Die meisten Kautschukmischungen weisen mit steigender Temperatur T eine sinkende
Strangaufweitung auf. Eine eindeutige Temperaturabhdngigkeit konnte nicht

nachgewiesen werden. [34, 41]

3.5.4 Einfluss durch die Mischungszusammensetzung

Allgemein hingt die Strangaufweitung nur sehr schwach von der molekularen Struktur
der zu Grunde liegenden Polymere ab. Einen Grofdteil bestimmt die Interaktion der
Polymerketten mit den Fiillstoffen der Kautschukmischung. Schliisselfaktoren sind die

Menge, die Grofie und die Form der Fullstoffpartikel. [44]

Es zeigt sich, dass die Strangaufweitung mit zunehmendem Fiillstoffgehalt abnimmt, da
es sich bei den Partikeln des Fiillstoffes um Festkorper handelt und diese kaum eine
elastische Deformation, die sich nach Austritt aus dem Werkzeug relaxieren konnte,
zulassen. Der Fiillstoff verringert auch die Mobilitdt der Polymermolekiile, ebenso ist
deren Fahigkeit sich beim Eintritt in Werkzeug oder Kapillare zu dehnen eingeschrankt.
[34] Geftillte Polymere haben bei kleinen Scherraten eine hohere Viskositit als ungefiillte.
Dieser Effekt nimmt jedoch mit steigender Scherrate ab, sodass bei hohen Scherraten die
Viskositat und die Strangaufweitung von gefiillten und ungefiillten Polymeren dhnlich ist.
[44] Einen zusatzlichen Einfluss kann die Kristallinitdt des Polymers haben. Kristallite

verringern ebenfalls die Mobilitat des Polymers. [45]

Die Abnahme der Strangaufweitung geschieht schneller, als die mit zunehmendem
Flllstoffgehalt ebenfalls zunehmende Viskositidt, was an vermehrten Briichen der
Polymerketten wahrend des Mischprozesses liegen kann. Der Fiillgrad einer Mischung ist
auch fiir die Temperaturabhangigkeit der Strangaufweitung verantwortlich, wobei diese
sehr unterschiedliche Verhalten aufweisen kann.

Stark

strukturiertes -
Partikel

7
l’\ Gebundenes
Polymer

Wenig
strukturiertes
Partikel

Abbildung 3.12: Oberfldchenstruktur und gebundener Kautschuk [21]
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Die Strangaufweitung nimmt ebenso mit zunehmender Strukturierung der Oberflache der
Fullstoffpartikel ab. Die stark strukturierten Rufdteilchen haben ein hoheres Potential
wahrend des Mischprozesses Polymerpartikel in Poren zu binden, sodass diese keine

elastische Deformation erfahren kénnen (Abbildung 3.12).

Strangaufweitung

I R, Y-

Viskositat

el
Mischzeit

Abbildung 3.13: Strangaufweitung und Viskositat wahrend des Mischprozesses [21]

Beim Mischprozess werden die Einfliisse der Mischungszusammensetzung iiberlagert
und die Strangaufweitung nimmt mit der Mischzeit schnell zu bis sie ein Maximum
erreicht und dann langsam wieder ab (Abb. 3.13). Die Zunahme resultiert aus der
Dispersion der Fiillstoffteilchen aus anfanglich Polymer-bindenden Agglomeraten, die

Abnahme aus dem Abbau der Polymerketten. [21]
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4. Rollerhead-Anlage (RHA)

4.1 Allgemeine Beschreibung

Die Rollerhead-Anlage ist eine Kombination von Extruder und Kalander. Die wichtigsten
Funktionen des Extruders sind die Homogenisierung (das Verschneiden der einzelnen
Mischungspaletten), Erwdarmung und Kompression der Kautschukmischung. Die
Breitschlitzdiise des Extruders wird dicht in den Walzenspalt des Kalanders gefiihrt,
sodass sich kein Rollwulst aufbauen kann (Abbildung 4.1). Das Zusammenwirken der
beiden Maschinen wird in der Regel iiber den Massedruck der Kautschukmischung im
Extruder gesteuert. Ein im Spritzkopf installierter Druckaufnehmer misst den

Massedruck und der Drucksollwert wird iiber die Kalanderdrehzahl konstant gehalten.

Druckmessung
Walze 1 \ l | I\

> 2. Messpunkt
f. Druck u.
Temperatur

-l

verstellbar

Walze 2
", fest | “austauschbare Verteilerleisten

Abbildung 4.1: Anordnung von Extruder und Kalander (links), Extrusion mit Breitschlitzdiise in
Walzenspalt (rechts) [1]

Seitliche Fiihrungsbacken im Flief3kanal der Breitschlitzdiise ermdglichen die Extrusion
variabler Bahnbreiten (Abbildung 4.2). Beim Zweiwalzenkalander konnen beide Walzen
gegeneinander schrig gestellt werden um eine Walzenbombierung zu kompensieren,

sodass keine Abweichungen der Erzeugnisdicke iiber die Bahnbreite auftreten.
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Abbildung 4.2: Breitschlitzdiise: a) Breite durch Fithrungsbacken veranderbar, b) auswechselbare Lippe,
c) Hydraulische Werkzeug6ffnung und -verklammerung, d) Extruder

Die Vorteile einer Rollerhead-Anlage gegeniiber konventionellen Verfahren wie dem
reinen Kalandrieren oder Streichverfahren sind der hohere Durchsatz, geringere

Dickentoleranzen und Erh6hung der Festigkeit.

Die in dieser Arbeit betrachtete Rollerhead-Anlage der Firma Berstorff, Hannover, setzt
sich aus einem kaltgefiitterten Stiftextruder mit einer 200 x 16D-Schnecke und einer
Breitschlitzdiise mit 30 mm x max. 1.800 mm, einem 2-Walzen-Kalander mit Breite 2.000
mm und Durchmesser 550 mm sowie einer nachfolgenden Kiihleinrichtung zusammen.
Die RHA kann mit einer automatischen Dickenregelung betrieben werden, die mit einem
Micro-Epsilon Laser-Dickenmessgerat direkt nach dem Kalander und einer induktiven

Dickenmessung nach der Kiihlstrecke arbeitet.

4.2 Automatische Regelung der RHA

4.2.1 ,Key Process Parameters” - Kritische Prozessparameter

Der Produktionsprozess an der RHA wird mafdgeblich durch die sogenannten ,Key
Process Parameters” beeinflusst und gesteuert. In Bezug auf die Erzeugnisdicke in
Abhangigkeit von den Mischungseigenschaften sind dies der Druck in der
Breitschlitzdiise, der Walzenspalt am Kalander und die Massetemperatur. Die daraus
resultierenden und davon abhidngigen Grofien sind die Extruderdrehzahl, die

Kalandergeschwindigkeit, der Volumenstrom und die Scherraten.
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Die  Vorgabewerte fiir alle Prozessparameter sind in  sogenannten
Maschineneinstelldatenbldttern festgehalten und beschreiben den optimalen
Wertebereich hinsichtlich Durchsatz und Erzeugnisqualitit bei vorgegebener
Erzeugnisdicke fiir die jeweilige Mischung. Beim Anfahren der RHA Ilaut
Arbeitsanweisung miissen die vorgegebene Extruderdrehzahl und der vorgegebene
Massedruck eingestellt werden, woraus sich Kalandergeschwindigkeit bei vorgegebener

Erzeugnisdicke (Dickenantrag) ergibt.

Wahrend des laufenden Produktionsprozesses werden bei Abweichungen vom
Dickenantrag die Prozessparameter durch automatische Regelsysteme oder den

Maschinenfiihrer angepasst.

4.2.2 Regelung der Liniengeschwindigkeit

Die Drehzahl des Extruders wird vom Maschinenfiihrer anhand des im Einstelldatenblatt
vorgegebenen Wertes eingestellt. Am Extruder wird der Druck im Spritzkopf gemessen,
dieser ist die Regelgrofie und wird konstant gehalten. Damit der Druck konstant bleibt,
passt die Regelung automatisch die Geschwindigkeit der Kalanderwalzen an. Um
Druckanstiege zu kompensieren, wird die Walzengeschwindigkeit erhoht, um einen

Druckabfall auszugleichen, wird die Drehzahl der Kalanderwalzen vermindert.

4.2.3 Automatische Dickenregelung

4.2.3.1 Regelkreis

Die automatische Dickenregelung der RHA (Abb. 4.3) wird bei Bahnldngen ab 200 m
eingesetzt. Die Regelung der Erzeugnisdicke erfolgt durch eine Anpassung des
Walzenspalts. Gemessene Eingangsgrofden sind der Dickenwert des Lasermesssystems
direkt nach dem Kalander (,Istdicke heif3“), das die noch warme Bahn vermisst, und die
Dickenwerte des induktiven Messsystems nach der Kiihlstrecke (,Istdicke kalt“). Die
Regelgrofde des Systems ist ,Istdicke kalt“. Die Regelung ist darauf ausgelegt, den
Walzenspalt so einzustellen, dass die ,Solldicke kalt“ am induktiven Messsystem erhalten
wird. Dazu erfolgt zweimal ein Vergleich von Istdicke und Solldicke entlang der Linie. Es
sind dies die Dicke der warmen Bahn (Regelung Heif3seite) und der kalten Bahn

(Regelung Kaltseite).
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Abbildung 4.3: Regelkreis und Parameter der automatischen Dickenregelung

Der erste Abgleich erfolgt an der warmen Bahn. Hierbei wird die mit dem
Lasermesssystem ermittelte ,Istdicke heif3“ mit der ,Solldicke heif3“ verglichen. Die
,Solldicke heif3“ ist beim Anfahren der Linie ein vorgegebener Startwert, der jedoch

wahrend der Produktion von der Regelung gedndert werden kann.

Durch das , Totband heifs“ wird ein Abmessungsbereich definiert, in dem das Kriterium
Jstdicke heifR“ = ,Solldicke heif3“ als erfiillt angesehen wird und deshalb keine
Veranderungen des Walzenspaltes bewirkt. Das , Totband heif3“ entspricht somit einem
Toleranzbereich fiir die ,Istdicke heif3“. Liegt die ,Istdicke heif3“ aufderhalb des
,Totbandes heif3“, verandert die Regelung den Walzenspalt. Das Ausmafd der
Walzenspaltinderung wird durch den ,Regelfaktor HS“ definiert. Der ,Regelfaktor HS“ ist
eine prozentuelle Grofie zwischen 0 und 100%, die in die Berechnung des Verstellmafies
des Walzenspaltes einfliefst. Hierbei wird die Abweichung von ,Solldicke heifs“ zu
JIstdicke heif3“ errechnet und mit dem ,Regelfaktor HS“ multipliziert. Der erhaltene Wert
ist jener, um den der Walzenspalt verstellt wird. Durch den ,Regelfaktor HS“ soll
einerseits ein Uberschwingen des Systems vermieden werden, andererseits soll der
Nichtlinearitat von Walzenspalt und Bahndicke entsprochen werden.
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Der zweite Vergleich von vorgegebener Bahndicke und gemessener Bahndicke erfolgt an
der kalten Bahn. Dazu wird die mittels induktivem Messsystem ermittelte Bahndicke mit
der ,Solldicke kalt“ verglichen. Durch das ,Totband kalt“ ist ein Abmessungsbereich
(,Toleranz") fiir den gemessenen Wert der Bahndicke (Ist-Bahndicke kalt) definiert, mit
dem die Bedingung , Istdicke kalt“ = ,Solldicke kalt” als erfiillt gilt. Wenn diese Bedingung
neu erfillt wird, wird die ,Solldicke heif3“ auf den aktuellen Wert der , Istdicke heif3, der
zu der aktuell gemessenen ,Istdicke kalt” gefiihrt hat, gesetzt. Solange die Bedingung
JIstdicke kalt” = ,Solldicke kalt” erfiillt ist, wird der Walzenspalt nicht von der Regelung
Kaltseite verandert. Wenn die Bedingung ,Solldicke kalt” = ,Istdicke kalt” nicht zutrifft,
wird der Walzenspalt der Kalanderwalzen veridndert. Das Ausmaf} der Anderung kann
durch den ,Regelfaktor KS“ beeinflusst werden. Der , Regelfaktor KS“ ist eine prozentuelle
Grofde zwischen 0 und 100%. Mit dem ,Regelfaktor KS“ wird die Differenz zwischen
JIstdicke kalt“ und ,Solldicke kalt multipliziert und der Walzenspalt um den erhaltenen

Wert verandert.

4.2.3.2 Laser-Dickenmessung

Die Dickenmessung auf der Heif3seite erfolgt direkt nach dem Kalander mit einem Micro-
Epsilon thicknessCONTROL TTP 8305 Profilometer, einem System fiir die beriihrungslose
Inline-Dickenmessung fiir Kautschukbahnen (Abb. 4.4). Dieses Messsystem liefert eine
grundlegende Eingangsgrofie fiir die automatische Dickenregelung. Eine korrekte

Funktion ist somit durch regelmafdige Wartung und Kalibrierung sicherzustellen.

Das Messverfahren der Anlage basiert auf einer Kombinations-Messanordnung,
bestehend aus zwei Lasersensoren und zwei Wirbelstromsensoren, die auf einem
traversierenden Messschlitten montiert sind. Hierbei detektiert der Wirbelstromsensor
den Spalt dr zwischen der Oberkante des Wirbelstromsensors und der Referenzflache. Die
gegeniiberliegend angeordneten Lasersensoren messen den Abstand d. zur
Kautschukbahn. Der Abstand zwischen Lasersensor und Wirbelstromsensor

bzw. Lasersensor und Referenzflache ist konstant. Durch Differenzbildung der Signale de

und d;. kann so die Bahndicke dp = f(dE, di) ermittelt werden. [46]
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Abbildung 4.4: Komplettansicht der Laser-Dickenmessung (oben), Sensoranordnung (unten)

4.2.3.3 Induktive Dickenmessung

Das Messsystem auf der Kaltseite besteht aus 5 induktiven Sensoren, die lber der
Bahnbreite angebracht sind (Abb. 4.5). Die Rollen der induktiven Wegaufnehmer laufen
auf der Kautschukbahn. Eine Dickendnderung der Bahn bewirkt eine Bewegung des

Sensorkopfes und dadurch eine Verdnderung der Induktivitit der Messspulen, die
gemessen wird.
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Abbildung 4.5: Induktive Sensoren

Die Sensoren werden bei Stillstand der erzeugten Kautschukbahn angehoben um ein
Anhaften an dieser zu vermeiden. Ebenso werden diese angehoben, wenn ein
Mischungswechsel stattfindet. Nach dem Kalander werden die Bahnen aus alter und
neuer Mischung verbunden, sodass die letze Rolle der alten Mischung zu Ende gefahren
werden kann. Diese Verbindungsstelle wird durch Folie gekennzeichnet. Damit sich die
Folie nichtin den Sensoren verfangen kann, werden diese von der Bahn abgehoben. Durch
das Entfernen und Wiederaufsetzen der Sensoren wird deren Messwert verandert, er
stimmt nicht mehr mit der tatsdchlichen Bahndicke tiberein. Der Maschinenfiihrer muss
die Dicke per Hand mit einem Caliper messen und einen Korrekturfaktor fiir die induktive
Messung angeben (Abb. 4.6). Der Korrekturfaktor ist die Differenz des Messwerts der

Sensoren nach dem Wiederaufsetzen zur tatsachlichen Bahndicke.

Freigabe Induktiv-
Eingabe Korrekturfaktor Messwert flr
Induktiv-Dickenmessung Dickenregelung

f9 00.2071 111544
o e [ | =P
dairn = " | A

l!ittuwﬂun!.: PS540.050. 1345 | Rezeptn

Eingabe der Rollennummer

Bedienseite.

I

Abbildung 4.6: Eingabe des Korrekturfaktors fiir die induktive Dickenmessung
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4.2.3.4 Berechnung des Walzenspaltes

Die Messung des Walzenspaltes erfolgt primar durch die Lineargeber an der unteren
Kalanderwalze. Zusatzlich wird die Bewegung der oberen Kalanderwalze durch
Lasersensoren erfasst und bei der Berechnung beriicksichtigt. Die Warmeausdehnung
der Kalanderwalzen wird durch zwei beriihrungslose Infrarotsensoren erfasst und
ebenfalls in die Berechnung einbezogen. Je nach aktueller Temperatur wird der

entsprechende Korrekturwert zur Berechnung verwendet (Abb. 4.7).
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Abbildung 4.7: Messung und Berechnung des Walzenspalts

4.3 Volumenstromerhaltung

Fur alle Bereiche der Anlage, und somit auch fiir die Grenzflache zwischen Extruder und
Kalander in der Modellbetrachtung, gilt die Erhaltung des Volumenstromes Q, welcher

konsequenterweise aus einem Massenerhaltungsgesetz folgen muss. Durch diese
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Konsistenz, sowie die bekannten Prozessparameter und Materialkennwerte, ist es
moglich das Verarbeitungsverhalten der Mischungen in Extruder und Kalander formal zu
beschreiben und Verhéltnismafdigkeiten zu erkennen, die aus den viskoelastischen

Eigenschaften resultieren.

Es gilt:
QExtruder (n’ Ap, 77) = QKalander (ho, Vo) (4.1)

Die jeweiligen Beziehungen fiir die Volumenstrome werden in 4.4. und 4.5. hergeleitet,
diese werden in weiterer Folge in dem in 5.3 beschriebenen Programm zur Auswertung
der Prozessparameter und Materialkennwerte implementiert und zur Analyse der

Einfliisse im Verarbeitungsverhalten genutzt.

4.4 Extruder

4.4.1 Stiftextruder

Der Extruder ist eine Schneckenmaschine zur kontinuierlichen Herstellung von
Kautschukhalbzeugen. Seine Aufgaben im Betrieb sind Fordern, Verdichten, Erwirmen,
Plastifizieren, Homogenisieren, Mischen und Ausformen. Im Wesentlichen besteht der
Extruder aus einem temperierbaren Zylinder und einer darin rotierenden Schnecke. Zur
Verbesserung der Misch- und Homogenisierungseigenschaften wurde ein Extrudertyp
entwickelt, bei dem im Zylinder fest stehende Stifte in den Schneckenkanal hineinragen.
(Abbildung 4.8) Im Bereich der Stifte ist der Schneckensteg unterbrochen. Die Stifte
wirken als Verdrehhemmung am Zylinder und damit ausstof3steigernd. Die laminaren
Stromungsschichten werden in viele Teilstrome aufgeldst und hinter den Stiften wieder

zusammengefiihrt, was zu einem Materialaustausch zwischen den Schichten fiihrt. [1, 47]
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Abbildung 4.8: Stiftzylinder des Extruders[1]

Nachdem die Kautschukmischung in einen hinreichend fliefdfahigen Zustand gebracht
wurde - dies geschieht durch Warmezufuhr (Warmeleitung) und Umsetzen
mechanischer Antriebsleistung in Warme (Warmedissipation) - gilt es, das

Forderverhalten zu betrachten. [1]

4.4.2 Forderverhalten

In der Einzugszone des Extruders wird die Kautschukmischung von der Schnecke erfasst,
verdichtet und den nachfolgenden Schneckenzonen zugefiihrt. Das Forderverhalten in
der Einzugszone wird unter anderem von Viskositit und Elastizitit der
Kautschukmischung, der Schneckendrehzahl, der Temperatur und dem Druck

beeinflusst. [1]

Flir die Modellbetrachtung der sogenannten Austragszone dient das Rinnen- oder
Zweiplatten-Modell. Die Schneckenkandle (Abbildung 4.9) werden darin als
abgewickelte, feststehende, ebene Rinne betrachtet, {ber die mit der
Umfangsgeschwindigkeit vo der Schnecke die Zylinderwand als ebene Platte unter dem
Gangsteigungswinkel der Schneckenstege dartiber hinweg bewegt wird (Abbildung 4.10).
[1, 48]
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Abbildung 4.9: Schneckenkanal, a) ,aktive” Schneckenflanke, b) , passive” Schneckenflanke [1]

2002772202220

NN

Abbildung 4.10: links: Geometrie des Schneckenkanals [1], rechts: Koordinatensystem des abgewickelten
Schneckenkanals [49]

Unter folgenden Voraussetzungen lasst sich die Stromung im Schneckenkanal aus den

Beziehungen der Stromung zwischen zwei Platten herleiten.

e Die Stromung ist isotherm, Warmeleitungs- und Dissipationseffekte auf die
Mischungstemperatur und damit auf die Viskositat werden vernachlassigt.

e Die Stromung ist stationdr und hydrodynamisch voll ausgebildet.

e Die Kautschukmischung hat eine endliche Viskositiat, da nur dann Scherkrafte
Uibertragen werden kénnen.

e Die zu fordernde Masse haftet an den Zylinder-/Schneckenoberflachen.

e Die Stromung im Schneckenkanal wird als eindimensional angesehen, Effekte

infolge endlicher Kanalbreite werden durch Korrekturfaktoren berticksichtigt.
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Der Volumenstrom eines Schneckenganges wird durch die Integration des

Geschwindigkeitsfeldes tiber den Kanalquerschnitt berechnet:

Q =BH f f v, (x, y)dydx (4.2)
00

Man erhilt fiir den Volumenstrom Q einer mehrgingigen Schnecke in Abhingigkeit von

Schneckendrehzahl n, Druck 4p, Viskositit n und Schneckengeometrie:

. Ap
Q=an—p— (4.3)
n
Die Geometriefaktoren
m2D?H sin ¢ cos Som 2 H
a= ¢ ¢1—2 0 "” ] [1—0,5—] (4.4)
2 " 7D sin Q
und
mDH?3 sin Som
B = —(p —— 00] [—06](45)
12L 7D sin @ SO sin ¢ cos @ B

mit Schneckendurchmesser D, Gangtiefe H und Gangsteigungswinkel ¢, sowie Stegbreite

so und Gangzahl mo beriicksichtigen Leckstromungen durch den Spalt § zwischen

2
Schneckensteg und Zylinderwand mit den Termen [1 - %] fiir die Schleppstromung und

3
[1 + (E) —] fir die Druckstromung.
HJ/ sgsingcos¢@

Kautschukextruder sind in der Regel nicht eingangig, daher erhalt man die Kanalbreite B
unter Berticksichtigung mehrerer paralleler Gdnge mo und endlicher Stegbreite zu
_ (D —268)sing

my

— 5 (4.6)
Aufgrund dieser endlichen Flief3kanalbreite B liegt keine eindimensionale
Zweiplattenstromung, sondern eine zweidimensionale Kanalstromung vor. Daraus

ergeben sich Durchsatzminderungen, die ndherungsweise durch die Faktoren [1 -0,5 g]

fiir die Schleppstromung und [1 - 0,6 %] fiir die Druckstromung berticksichtigt werden

[50].

Flir die mittlere Viskositit 77 in Gleichung 4.3 kann ndherungsweise

2
H \3
2:? (—) [bar s] (4.7)

n= nDn
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gesetzt werden, mit der gemessenen scheinbaren Viskositdat n bei einer scheinbaren

Scherrate von y,, = 329 s7%.

Mit dem freien Schneckenvolumen

HL

V =~ —
sin ¢

[m(D — H) sinp — mgs,| (4.8)

lasst sich die mittlere Verweilzeit t der Kautschukmischung im Extruder berechnen zu
|4 HL

t===~

Q0 Qsing

[(D — H) sin @ — mgs] (4.9)

4.4.3 Scherrate

Im Rinnenmodell von Rauwendaal [48] wird eine iiber die Kanalhéhe konstante Scherrate
in Richtung der Schneckenachse (z-Richtung) angenommen und die Komponenten in x-
und y-Richtung vernachlassigt [49]:

.V, mDncosg
YCHT T H

Der Volumenstrom (¢ hingt direkt zwar nur von der z-Komponente des

(4.10)

Geschwindigkeitsfeldes ab, da dieser jedoch ebenso von der Viskositit und diese
wiederum von der Scherrate abhéngt, sind indirekt auch die
Stromungsgeschwindigkeiten in x- und y-Richtung von Bedeutung. Fir deren
ndherungsweise Berechnung kommt das Zwei-Platten-Modell zum Einsatz, in welchem

der Einfluss der Schneckenflanken zu vernachlassigen ist. [49]

Die x- und z-Komponente des Scherratenfeldes werden berechnet zu

. vx vx
V() =65y -2 (4.11)
und
. v, v (1 Q y
=Z4 Z|Z 125 — (4.12)
)=y vZBH“ 7 6]
Die vektorielle Summe dieser beiden Anteile
1) = (i 0) + ) @13

stellt die resultierende Scherrate dar.
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4.4.4 Maschinenbedingte Strangaufweitung Bom

Nach Verlassen der Breitschlitzdiise findet eine von der Fliefdgeschichte abhangige
Riickdeformation statt. Die Kautschukmischung, die eine viskoelastische Fliissigkeit ist,
besitzt ein ,elastisches Gedachtnis“. Die tatsachliche Extrudatgeometrie nach Verlassen
der Diise hdngt von den viskoelasitschen Eigenschaften der Mischung sowie der Flief3-
bzw. Schergeschichte ab und weicht mit zunehmender maschinenbedingter

Strangaufweitung Bom umso starker von der Diisengeometrie ab. [1]

4.5 Kalander

Unter Kalandrieren wird das Ausformen erwarmter flief3fahiger Kautschukmischungen

in den Spalten von zwei oder mehr Walzen zu endlosen Bahnen verstanden. [1]

4.5.1 Geschwindigkeitsprofil der Stromungsvorginge im Walzenspalt

__ Walzenachse

| ;
/y '  FlieBschneide” £ .

Abbildung 4.11: Geschwindigkeitsprofil im Kalander-Walzenspalt [1]

In Abb. 4.11 ist das Geschwindigkeitsprofil der Kautschukmischung zwischen den
Kalanderwalzen rund um den engsten Walzenspalt, der als Koordinatenursprung in der

Walzenachse dient, dargestellt. Links vom engsten Walzenspalt geht die konkave

XF

JDhg'’
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Flief3front in eine konvexe Form rechts davon uber. An der Fliefdschneide —1 = —



wo auch der Massedruck ein Maximum besitzt, und an der Abgangskoordinate +1 =

+ \/Zih , wohin der Druck zu 0 abfillt, liegen ebene Flief3fronten vor. Der Druckgradient
0

zwischen -A und +A bewirkt das konvexe Geschwindigkeitsprofil und damit ein
Uberfahren des engsten Walzenspaltes. So ist die kalandrierte Platte auch ohne elastische

Effekte (,Kalandereffekt) stets dicker als der engste Walzenspalt.

Das Verhaltnis von engstem Walzenspalt Zho und Bahndicke 2h* ergibt sich mit der
Abgangskoordinate A und der maschinenbedingten Strangaufweitung Bom
naherungsweise zu

2hy = S (4.14)
VBou(1 +722) |
Ausgehend von der Fliefdschneide -A im Zulaufbereich wird die platifizierte
Kautschukmischung im Vorlagebereich, die nicht sofort eingezogen werden kann,

zuruickgeworfen und bildet einen charakteristischen Knetwirbel. [1]

Knetwirbel - .\ fwirbel

Auslaufwirbel

Abbildung 2.32: Wirbelbildung im Vorlagebereich des Walzenspalts [1]

4.5.2 Kalandereffekt
Elastische Erholung und Spannungsrelaxation als Folge der viskoelastischen
Eigenschaften der Kautschukmischungen spielen eine wichtige Rolle in deren

Verarbeitungsverhalten am Kalander und damit auch fiir die endgiiltige Bahndicke Zh*.
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Abbildung 4.13: Molekiilorientierung im Walzenspalt [1]

Bei der Verformung im Walzenspalt des Kalanders wird durch Molekiilorientierung
(Abb.4.13) in der Bahn eine Spannung aufgebaut. Die Makromolekiile werden orientiert
und haben nach Spannungsentlastung das Bestreben, wieder in die ungeordnete

Ausgangslage zuriickzukehren (elastische Erholung). [1]

4.5.3 Durchsatzverhalten

Bei der Betrachtung des Durchsatzverhaltens ist zu beachten, dass an der Position des
engsten Walzenspaltes Zho eine Druckstromung vorliegt und dieser dadurch tiberfahren
wird. Durch das vorliegende Stromungsprofil, flief3t die Mischung also in der Mitte des
Spaltes schneller als mit vo, der Umfangsgeschwindigkeit der Walzen. Nach einer Strecke
A liegt wieder eine ebene Flief3front vor und die gesamte Bahn bewegt sich mit vo. Die

Dicke der Bahn hat sich auf 2h* vergrofiert.

Nach Integration des Geschwindigkeitsprofils vx liber die Hohe des Walzenspalts erhalt

man den Volumenstrom Q zu

+hg

0= f v (x = 0,y)dy = 2hyvob(1 + A2) = 2h*vyb (4.15)
—hg

Dieser setzt sich aus Schleppstromungsanteil Zho b vo und einem Druckstromungsanteil 2

ho b vo A2 zusammen. [1]
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So ergibt sich der Volumenstrom im Kalander als Produkt aus der
Umfangsgeschwindigkeit der Walzen und dem Querschnitt der kalandrierten Bahn. Der
Querschnitt selbst errechnet sich aus der Erzeugnisdicke, welche direkt nach dem
Kalander mit der Laserdickenmessung bestimmt werden kann und der Breite der Bahn.
Wobei die endgiiltige Breite des Erzeugnisses fest eingestellt wird und die Randstreifen
abgetrennt werden. Die Breite der so abgeschnittenen Randstreifen wird an der
bestehenden Anlage nicht erfasst, darum wurde eine zusatzliche optische
Messeinrichtung aufgebaut, sodass nun der Volumenstrom am Kalander exakt bestimmt

werden kann (siehe 5.2).

4.5.4 Walzendurchbiegung

Durch die auf Kalanderwalzen wirkenden Spaltlasten werden diese so stark verbogen,
dass daraus Mafdabweichungen in den erzeugten Kautschukbahnen resultieren. Das
Dickenprofil der kalandrierten Bahn entspricht dann qualitativ dem Profil des
aufgweiteten Walzenspalts. Zum Ausgleich der Durchbiegung kann eine Walze gegen die

andere schrag gestellt werden (Abbildung 4.14).

b
. .L --___-'__-' -_-.‘_
e —
4 = . T ] 4 1
1 s N | I =
- --_...____h T 1 ‘1'_"_"-—-.__
——JFr——

Abbildung 4.14: Durchbiegung (links) und Schragstellung (rechts) der Walzen [1]

57



5. Werkstoffe und angewendete Priifmethodik
(Neuentwickelte Methoden fiir Materialcharakterisierung
und Prozessiiberwachung)

5.1 Die Swell Tester (DST)

5.1.1 Grundlagen

Die Funktionsweise des im Rahmen dieser Diplomarbeit eigens konstruierten , Die Swell
Tester” basiert auf der Kontinuitidtsgleichung fiir inkompressible Fliissigkeiten. Der
Kolben im Priifzylinder des HKV, in dem sich die Kautschukmischung befindet, wird mit
konstanter Geschwindigkeit vk bewegt. Die Mischung stromt dadurch bei stationdrer
Druckdifferenz Ap mit konstanter mittlerer Geschwindigkeit v durch die Kapillare des
HKV. Beim Verlassen der Kapillare relaxiert der Strang instantan und der Querschnitt
weitet sich von A innerhalb der Kapillare zu A auf. Dabei verringert sich die mittlere

Geschwindigkeit zu v*.

Es gilt die Massenerhaltung woraus fiir eine inkompressible Fliissigkeit unmittelbar die
Kontinuitatsgleichung fiir den Volumenstrom in Priifzylinder, Kapillare und nach Austritt
aus der Kapillare des HKV folgt:

Av = AV (5.1)
Dieses Verhdltnis der Volumenstrome, die sich jeweils als Produkt von Querschnitt
Stranggeschwindigkeit schreiben lassen fiihrt direkt zum Ausdruck fiir die

Strangaufweitung:

=

v
Bo="7=- (5.2)
Nun bieten sich mehrere Méglichkeiten an, die Strangaufweitung zu bestimmen. Erstens
durch direkte Messung des Strangquerschnittes A“ nach Austritt aus der Kapillare
wahrend der Extrusion, zum Beispiel mit einem Laserscanner, zweitens durch
Vermessung des Stranges nach der Extrusion oder drittens durch direkte Messung der

Stranggeschwindigkeit v' nach Austritt aus der Kapillare des HKV.

Fir die vorliegende Arbeit wurde letztere Methode gewahlt, da sich dieser Messaufbau

nach folgenden, zugrunde liegenden Uberlegungen, relativ schnell und simpel realisieren
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lasst: Die Geschwindigkeit v hdngt von Flief3kurve der Mischung und der gemessenen
Druckdifferenz Ap in der Kapillare und somit auch von der Kolbengeschwindigkeit vk und

dem Kapillarenquerschnitt A ab.

Die Stranggeschwindigkeit v nach Austritt kann als eine ,Funktion des elstischen
Gedachtnisses” der Mischung angesehen werden. v kann durch Messung der Zeit ¢, die
der Strang zum Durchlaufen einer definierten Strecke d benétigt, bestimmt werden. [21,

22]

Die Geschwindigkeit v’ nach Austritt des Stranges aus der Kapillare des HKV wird mit dem
Die Swell Tester gemessen. Um By bestimmten zu kénnen, muss zusatzlich nur noch die
mittlere Geschwindigkeit vin der Kapillare berechnet werden. Die Berechnung von v kann
nach der Geschwindigkeitsverteilung vr in 3.4.3 unter Beriicksichtigung einer etwaigen
Wandgleitgeschwindigkeit v nach 3.4.7, sofern Gleiten auftritt, zu v = vr - vgerfolgen. Zur
Reduktion des experimentellen Aufwands und dessen Komplexitat, wird jedoch die
Geschwindigkeitsberechnung auf die Kolbengeschwindigkeit vk des HKV zuriickgefiihrt,
sodass v nur mehr von den Geometriefaktoren Kolbenradius Rk und Kapillarenradius R
abhangt:

R?
R2

Die Vorteile dieser Methode zur Bestimmung der Strangaufweitung sind, dass es sich um

vV =vg (5.3)

eine sehr prazise Zeitmessung handelt, dass der Strang nicht durch externe mechanische
Kontakte beeinflusst wird und dass kein Schneiden, Wiegen oder Messen der Dichte des

Stranges notwendig ist.
5.1.2 Aufbau und Funktion des Die Swell Tester

Die Messung der Geschwindigkeit v* des ausgetretenen Stranges wird mit dem Die Swell

Tester (Abbildung 5.1), durchgefiihrt.
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Abbildung 5.1: Die Swell Tester, links: 3D-Modell, Mitte: DST unter HKV, rechts: Messprinzip

Zu Beachten bei der Konstruktion des Messaufbaus ist die Lange der Strecke d und deren
Entfernung von der Kapillare. Ist die Entfernung zu klein, kann nicht der tatsachliche Wert
Bo ermittelt werden, da die Relaxation zur spontanen Strangaufweitung, welche 80 bis 90
% der gesamten Strangaufweitung ausmacht, vor passieren des ersten Messpunktes noch
nicht vollstandig abgelaufen ist. Ist die Messstrecke d zu lang, dehnt sich der Strang unter
seinem Eigengewicht. Als praktikabel haben sich eine Entfernung zur Kapillare von rund

50 mm und eine Messstrecke von exakt 150 mm erwiesen. [21, 22, 51]

Um eine moglichst hohe Messgenauigkeit zu erreichen, muss einerseits die Messstrecke d

exakt bekannt sein, andererseits die Zeitmessung moglichst akurat.

Fir die Herstellung der Messstrecke wurde auf die Methode des 3D-Druck
zuruckgegriffen. Damit kann mit einem fixen Aufbau eine hohe Mafdgenauigkeit erzielt
werden und keine beweglichen Teile konnen Messfehler verursachen. Die Messstrecke
wurde mit einem 3D-Drucker ,Dimension Elite“ [52] aus ABS gedruckt. Dieses Gerat

druckt mit einer Schichtstarke von 0,1778 mm und stellt damit die bendtigte hohe
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Auflosung zur Verfiigung, die notwendig ist, um die Mafde der Messstrecke von 150 mm
aus dem CAD Modell, welches mit ,SketchUp“ erstellt wurde, prazise abzubilden. Das
Modell selbst wurde mit Riicksicht auf hochste Stabilitit bei minimalem
Materialverbrauch entworfen. Im Sockel befindet sich ein Einschub fiir 2

Neodymmagnete, die fiir zusatzliche Stabilitat auf der Grundplatte des HKV sorgen.

Die Zeitmessung erfolgt mit zwei Lichtschranken, die aus Infrarot-LEDs und
Phototransistoren aufgebaut sind und von einem Arduino Nano Microcontroller [53]
gesteuert werden. Die Lichtschranken bestehen jeweils aus einer IR-LED OSRAM SFH
4243 [54] mit einem Emissionsmaximum bei einer Wellenldange von 950 nm und 4
Phototransistoren OSRAM SFH 320 [55] mit einer maximalen Empfindlichkeit bei 980
nm. Durch die Verwendung von IR-LEDs ist gewahrleistet, dass durch sichtbares Licht in
der Umgebung keine Intensitatsschwankungen registriert werden, die die Funktion der
Lichtschranke beeintrachtigen. Die Anstiegs- und Abfallzeit des Signals der
Phototransistoren liegt bei 6 ps. Die Signale werden mit dem Mikrocontroller verarbeitet.
Die Taktfrequenz der auf dem Arduino Nano verwendeten Atmega328 CPU betragt 16

MHz, als Taktgenerator dient ein Schwingquarz mit einer Toleranz von 20 ppm.

Das Programm (Anhang A), das auf dem Mikrocontroller lauft, kalibriert nach jedem Start
die Lichtschranken neu und misst dann die Zeit zwischen Auslésung der ersten und
zweiten Lichtschranke. Die Lichtschranken lésen bei einem Intensitdtsabfall von 1%

ausgehend vom Kalibrierungswert aus.

Dank der hohen Genauigkeit bei Fertigung der Messstrecke, des schnellen
Ansprechverhaltens der Phototransistoren, der geringen Toleranz im CPU Takt und der
hohen Empfindlichkeit der Lichtschranken im IR-Bereich ist eine sehr genaue,

reproduzierbare Geschwindigkeitsmessung fiir v moglich.

5.1.3 Vergleich des DST mit kommerziell verfiigbaren Geriten

Der Anwendungsfall in Vorversuchen mit dem DST hat gezeigt, dass die Methode
ausgezeichnete Vergleichswerte fiir die untersuchten Mischungen liefert. Es wurde eine
externe Vergleichsmessung zur Ermittlung der Strangaufweitung bei der Fa. Gottfert

durchgefiihrt. Dabei kam ein Rheograph 20 von Goéttfert mit einem zusatzlichen
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Lasermesskopf, welcher den Strangquerschnitt vermisst, zur Messung der
Strangaufweitung zum Einsatz [56]. An einer EPDM-Mischung wurden mit einer Kapillare
mit einem LD-Verhaltnis von 20/1 Messungen bei Gottfert und mit dem DST
durchgefiihrt. Die Ergebnisse stimmen qualitativ iiberein, lediglich ein mittlerer
Skalierungsfaktor von 11% (Standardabweichung 0,75%) muss in den Werten fiir die

Strangaufweitung berticksichtigt werden (siehe Tabelle 5.1 und Abbildung 5.2).

Tabelle 5.1: Vergleich der Strangaufweitungsmessung fiir verschiedene Scherraten

Scherrate [s'1] 120 240 330 500
BO,Laser [OA)] 7,8 8,1 7,8 7,7
Bo,nst [%] 18,3 20,6 19,3 19,0
Skalierungsfaktor
(Bo,pst/Bo,Laser-1) * 100 [%] 972 11,55 10,75 10,53

1,230
1,210
1,190
1,170
— 1,150
o 1,130 Laser
1,110
1,090
1,070
1,050
100 1000

Scherrate [s1]

DST

Abbildung 5.2: Vergleich der Strangaufweitungsmessung von Laser und DST

Um eine Anderung des Strangquerschnittes aufgrund einer etwaigen Dehnung durch das
eigene Gewicht zwischen den beiden Messpunkten des DST ausschliefden zu kénnen,
wurde wahrend der Messung der Durchmesser an diesen Punkten mit einer DSLR-
Kamera und einem speziell modifizierten Makroobjektiv erfasst und vermessen. Der
mittlere Strangdurchmesser d fiir eine EPDM-Mischung im Vorversuch betrug am oberen
Messpunkt durchschnittlich 1,110 mm und am unteren Messpunkt durchschnittlich 1,089
mm (Abb. 5.3).
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Abbildung 5.3: Mittlerer Strangdurchmesser am oberen Messpunkt (links) und am unteren Messpunkt
(rechts)

Durch die mehrfache Verifikation der Methode wurde diese fiir geeignet befunden, um
vergleichende Messungen an unterschiedlichen Mischungen durchzufiihren. Da es
generell prinzipbedingt nicht moglich ist, einen Absolutwert fiir die Strangaufweitung
anzugeben, weil diese immer vom Arbeitspunkt und der Geometrie wahrend der Messung
abhangt, stellt ein Skalierungsfaktor gegentiber anderen Methoden oder eine im Falle des
DST vernachladssigbare Kontraktion des Querschnitts aufgrund einer Dehnung in

Langsrichtung keinerlei Einschrankung dar.

5.2 Optisches Randstreifenmesssystem

5.2.1 Problemstellung

Aus der in 4.3 beschriebenen Volumenstromerhaltung zwischen Extruder und Kalander
an der RHA lassen sich nur Erkenntnisse gewinnen, wenn dieser Volumenstrom so genau
wie moglich bekannt ist und beschrieben werden kann. Fiir den Extruder lasst sich dieser,
wie in 4.4 ausgefiihrt, aus bekannten Prozess- und Anlagendaten, sowie
Materialkennwerten berechnen. Fiir den Kalander kann man den Volumenstrom
ebenfalls aus bekannten Prozessparametern berechnen. Allerdings ist dazu zusatzlich zu
den bekannten Werten die Kenntnis der tatsachlichen Erzeugnisbreite notwendig. Die
endgiiltige Breite einer erzeugten Bahn ist vorgegeben und wird an der RHA eingestellt.
Dabei werden von der kalandrierten Bahn, die nach Einstellung der Prozessparameter
etwas breiter als die Vorgabe ist, die Rander abgetrennt. So kann man eine konstante

Erzeugnisbreite sicherstellen. Fiir den Volumenstrom ist die Erzeugnisbreite inklusive
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der Randstreifen von Interesse, daher muss deren Breite zusatzlich gemessen und erfasst

werden.

Zur Messung der Randstreifenbreite, zusitzlich zu den Prozessparametern, wird eine
neue Methode angewendet, die mit einer Bildverarbeitungssoftware die Breite ermittelt.
Dazu wurde in MATLAB ein Programm entwickelt, mit dem in erster Linie die Messungen
der Randstreifenbreite ausgewertet werden, sowie auch die exportierten
Prozessparameter und im Labor ermittelten viskoelastischen Kennwerte der gepriiften

Mischungen eingelesen werden kénnen.

5.2.2 Messprinzip fiir die tatsachliche Erzeugnisbreite
Die tatsachliche Erzeugnisbreite lasst sich einfach aus der Summe von Bahnbreite bo und
Randstreifenbreite br berechnen zu

b = bo + br, (5.4)

daher ist nur Br zu messen.

Es zeigt sich, dass flir experimentelle Zwecke eine optische Messung der
Randstreifenbreite die praktikabelste Variante darstellt. Es kann je nach
Liniengeschwindigkeit ein beliebiges Messintervall gewahlt werden. Die Datenerfassung
erfolgt online, wahrend des Produktionsprozesses an der RHA, die Datenverarbeitung

offline als Batch.

5.2.3 Messaufbau und Datenerfassung

Das System zur optischen Messung der Randstreifenbreite (Abb. 5.4) ist aus Kameras
aufgebaut. Diese nehmen in einem beliebigen Intervall hochauflésende Bilder der
abgetrennten Randstreifen an der RHA auf. Um moéglichst hardwareunabhdngig und
flexibel arbeiten zu konnen, handelt es sich dabei um 2 handelsiibliche digitale
Spiegelrefelxkameras, die liber einen Arduino nano Mikrocontroller gesteuert werden.
Als Kameras kommen Gerdte zum Einsatz, welche prompt verfiigbar waren: einerseits
eine Canon EOS 600D, andererseits eine Canon EOS 5D Mark II bzw. Canon EOS 1100D.

Diese wurden jeweils mit lichtstarken Objektiven ausgestattet um den - vor allem nachts
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- schlechten Lichtverhaltnissen im Produktionsgebaude entgegenzuwirken. Es wurde ein

Canon 50 mm f 1.8 und ein Tamron 17 - 50 mm f 2.8 Objektiv verwendet.

Abbildung 5.4: Aufbau des Messsystems an der RHA

Zur Steuerung der Kameras dient ein Arduino nano Mikrocontroller, der diese tlber
jeweils einen Optokoppler [57] fernauslost. Die Gerate verfligen iiber eine externe
Stromversorgung, damit keine Zusatzausriistung fiir den Messaufbau notwendig ist und
dieser platzsparend in den laufenden Produktionsprozess integriert werden kann. Die
Auslosung erfolgt auf beiden Kameras simultan im selben Intervall, sodass eine moglichst
genaue Messung gleichmifdiige Messwertkurve gewadhrleistet werden kann. Das
Messintervall selbst, kann im Interface des Mikrocontrollers (Anhang B) beliebig gewahlt
werden. Dadurch kann man die Datenerfassung an die Maschinengeschwindigkeit

anpassen.

Vor dem Start der eigentlichen Messung wird an beiden Kameras Belichtung und Scharfe
an die jeweiligen Verhaltnisse angepasst und eine Aufnahme eines Referenzstreifens mit
einer Breite von 50 mm gemacht. Fiir die Datenverarbeitung ist es notwendig, bei jeder
Messung eine Referenz aufzunehmen, um die Pixelgrofie bestimmen zu konnen. Diese
kann sich einsichtigerweise bei jeder einzelnen Messreihe unterscheiden, da sich, je nach
Erzeugnisbreite, die Aufstellorte der Kameras ebenfalls unterscheiden. Damit fiir die
spatere Verarbeitung tibereinstimmende Daten vorliegen, wird die optische Messung zu
einem definierten Zeitpunkt to, der sich nach dem internen Timer der Kontrolleinheit der

RHA richtet, gestartet.
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5.2.4 Datenverarbeitung

Die Verarbeitung der erfassten Daten erfolgt mir einer Funktion des eigens entwickelten
MATLAB-Programmes zur Untersuchung des Verarbeitungsverhaltens an der RHA. Das
Programm wird iiber eine grafische Benutzeroberflache, kurz GUI, bedient. (Die weiteren

Funktionen werden in 5.3 beschrieben.)

Die Kernfunktionalitit der Bildverarbeitung fiir die Messreihen erfolgt als
Stapelverarbeitung der erfassten Einzelbilder innerhalb einer definierten
Dateiordnerstruktur. Am Anfang steht ein GUI-Dialog (Abb. 5.5) zur Auswahl des
Messbereiches im Bild. Dies muss erfolgen, da die Position der Kamera von Messung zu
Messung variieren kann und sich die Umlenkwalzen, an denen der Randstreifen
abgetrennt wird, wahrend des Prozesses aufgrund von Durchbiegung und Lagerspiel

geringfiigig verschieben konnen.

Randstreifen lesen

|

RHA Daten lesen

o
8
@
3
o
B
&
3
4

Mittlere Scherrate

Scherrate B Auswah.. | -

Bildzeile von:

Bildzeile bis:

Temperatul 1100
Cancel

Mittlere Tempera..

Labordaten

Volumenstrom

i)

Datei

Laden

Speichern

11

Abbildung 5.5: Auswahl des Messbereichs in Prozessdaten von Mischung A1

Danach wird ein Referenzbild eingelesen, auf welchem ein Referenzstreifen von 50 mm

Breite abgebildet ist. Daraus wird bei bekannter Bildauflésung die Pixelgréfde in mm
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berechnet, sowie der Winkel, mit welchem der Streifen aus Bildebene geneigt ist,

berticksichtigt.

Die fortlaufend nummerierten Bilddateien werden in Serie eingelesen und in Graustufen
konvertiert. Mit der Funktion edge [58] werden im Canny-Verfahren die Rander des
Streifens im Bild detektiert. Das Bildrauschen wird mit einem Gauss-Filter reduziert und
die Kanten durch den Gradientenbetrag der Helligkeit hervorgehoben. Die Funktion sucht
dabei nach lokalen Maxima von Helligkeitsgradienten im Ausgangsbild. Bereiche um
lokale Maxima werden reduziert auf scharfe, einen Pixel breite Kanten [59]. Liegt deren
Wert oberhalb eines definierten Schwellenwertes, wird in der Ergebnisbitmap eine 1
gespeichert. Dadurch kann man die Koordinaten der Streifenrdander in einer Matrix
zwischenspeichern.  Aufgrund der Umgebungseinflisse und  wechselnden
Lichtverhiltnisse konnen mit dem verwendeten Aufbau die Rinder in den Bildern
manchmal nicht detektiert oder nicht die richtigen Elemente im Bild als Rand erkannt
werden. Dieser Umstand wird im Programmcode beriicksichtigt und entsprechende
Korrekturmechanismen implementiert. Produziert die Funktion edge aufgrund
fehlerhafter Kantenerkennung Werte, die zu weit vom Median der Koordinatenwerte
eines Randes abweichen, werden diese verworfen. Pro Bild wird aus den plausiblen
Koordinatenwerten ein Mittelwert fiir die Breite des Randstreifens in selbigem Bild
berechnet und in einer Matrix gespeichert. Fiir die weitere Auswertung und
Visualisierung wird auch das Erstelldatum und die Uhrzeit der Bilddatei eingelesen und
als Zeitstempel zum Breitenwert gespeichert. Um fiir die Aufbereitung und Auswertung
der Prozessdaten konsistente Messreihen zur Verfligung zu haben, werden die
Messreihen fiir beide Kameras mit definiertem Intervall linear interpoliert und danach in

einem Vektor fiir die Gesamt-Randstreifenbreite summiert.

5.3 MATLAB Programm zur Aufbereitung und Auswertung der
Prozessdaten und Priifwerte

Zur Analyse des Verarbeitungsverhaltens der Kautschukmischungen an der RHA wurde,
wie bereits in 5.3 ausgefiihrt, ein MATLAB-Programm entwickelt. Die Messung der

Randstreifenbreite ist die erste von mehreren Funktionen, die im Folgenden beschrieben
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werden. Mit Hilfe des Programmes lassen sich die Daten der einzelnen Quellen von

verschiedenen Messmethoden und Datenquellen zusammenfiihren und analysieren.

5.3.1 Prozessparameter

Die Prozessparameter der RHA werden aus der Excel-Datei eingelesen, die am
Steuerungsrechner der RHA fiir den Beobachtungszeitraum exportiert wurden. Auch fiir
diese Daten werden Zeitstempel gespeichert. Die Intervalle variieren je nach Messwert
allerdings zwischen 1 und 60 s. Daher erweist sich eine Interpolation der Messwerte zu
den einzelnen Zeitpunkten fiir weiterfithrende Berechnungen als unerlasslich und auch
zur Visualisierung als hilfreich. Im Falle der Randstreifenbreite ist dies durch einen selbst
geschriebenen Algorithmus geldst, fiir die eingelesenen Prozessparameter wird die

Funktion interp1 [60] verwendet.
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I I
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Abbildung 5.6: Trendkurve von Prozessdaten (auf jeweiliges Maximum normiert, Randstreifenbreite
hellblau) fiir Mischung A2

Die Prozessparameter werden grafisch aufbereitet und in weiterer Folge als Kurven liber

der Zeit ausgegeben (Abbildung 5.6). Die Gruppierung erfolgt nach Massetemperatur,
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Dickenmessungen inkl. Kalanderspalt und den Werten fiir Extruderdrehzahl,

Massedruck, Kalandergeschwindigkeit und Randstreifenbreite.

5.3.2 Materialpriifwerte

Die Messergebnisse der Materialpriifungen im Labor (Abb. 5.7) kénnen aus den, von den
Prifgeraten erstellten, Excel-Dateien importiert sowie fiir Einzelwerte manuell
eingegeben werden. Generell ist fiir eine Mischungsprobe die Zeit t [s] nach t = 0, also fiir
den Entnahmezeitpunkt nach Versuchsbeginn, einzugeben. So konnen in weiterer Folge
alle relevanten Berechnungen automatisch mit den zum Entnahmezeitpunkt

vorliegenden Prozessparametern durchgefiihrt werden.
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Abbildung 5.7: Abbildung der Laborpriifwerte und manuelle Eingabe aus Vorversuch mit NR-Mischung

5.3.2.1 Mooney-Viskosimeter

Aus dem Messergebnis des Mooney-Viskosimeters werden die Mooney-Viskositat ML 1+4
bei der vorliegenden Massetemperatur sowie der vom Priifgerdat bestimmte Mooney-
Slope eingelesen. Zusatzlich wird automatisch auch die gesamte Messreihe fiir die

Mooney-Viskositat liber der Zeit importiert und ein Fit [61] an eine Potenzfunktion der
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Gestalt y = ax? durchgefiiht, um danach die Parameter k und « der Funktion M = kt™¢

zu bestimmen.

5.3.2.2 Viskoelastograph

Die Messergebnisse des Viskoelastographen werden importiert und daraus die
Flief3kurven (Scherrate y und Viskositét n) sowie der komplexe Schubmodul ausgelesen.
Fiir die FlieRkurven wird ein Fit [61] an eine Potenzfunktion der Gestalt y = ax?”
durchgefiiht und der Konsistenzparameter k sowie der Exponent n des Potenzgesetzes

n(y) = ky™ ! bestimmt.

5.3.2.3 Hochdruck-Kapillarviskosimeter

Die korrigierten Messergebnisse des HKV werden importiert und fiir die Flief3kurven
(Scherrate y und Viskositit n) ein Fit [61] an eine Potenzfunktion der Gestalt y =
axdurchgefilht und der Konsistenzparameter k sowie der Exponent n des
Potenzgesetzes n(y) = ky™ ! bestimmt. Zusitzlich werden die Kapillarengeometrie
und die Geschwindigkeit des Priifstempels eingelesen und daraus automatisch die
Stranggeschwindigkeit ohne Bertcksichtigung von Wandgleiten berechnet. Die
Stranggeschwindigkeit nach Austritt aus der Messkapillare, die mit dem Die Swell Tester
gemessen wurde, wird nach dem Datenimport manuell eingegeben. Daraus wird die
Strangaufweitung berechnet. Fiir den Fall, dass Wandgleiten vorliegt, kann die

Strangaufweitung mit dem manuell berechneten Wert tiberschrieben werden.

5.3.3 Scherraten, Massetemperatur und Volumenstrom

Aus den importierten Prozessdaten und Materialpriifwerten konnen weitere Parameter
bestimmt werden. Die scheinbare Scherrate im Kalanderspalt, der Volumenstrom (Abb.
5.7) am Kalander und die mittlere Massetemperatur ergibt sich direkt aus den
Prozessparametern. Fiir die Berechnung des Volumenstroms im Extruder wird zusatzlich
zu den Prozessparametern die Viskositit der Kautschukmischung herangezogen.
Schliefdlich lasst sich im Rahmen der Berechnungen des Volumenstromes im Extruder
auch das Stromunsprofil und daraus die mittlere Scherrate ermitteln. All diese

Berechnungen konnen nach dem Datenimport auf Knopfdruck durchgefiihrt werden.
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Abbildung 5.8: Volumenstrom in Extruder und Kalander zu 3 Messpunkten aus Vorversuch mit NR-

Mischung

5.3.4 Dateiverwaltung
Die zusammengefiihrten Daten und die im Programm berechneten Werte konnen direkt
in einem MATLAB-eigenen .m-File gespeichert werden und so fiir zukiinftige Analysen in

einem einzigen Schritt wieder geladen werden.
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5.4 Untersuchte Mischungen

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Mischungen (Tabelle 5.2) werden
grundsatzlich nach dem Polymer klassifiziert. Die weiteren Unterscheidungsmerkmale
sind Fillstoffe und Additive. Hier wird jeweils der Fiillgrad von ,ungefiillt” bis ,,sehr hoch“

bezogen auf 100 phr (parts per hundred rubber) Polymer zur Klassifizierung verwendet.

Tabelle 5.2: Fiillgrade der untersuchten Mischungen

Al A2 A3 E1l N1
Polymer SBR SBR/BR SBR/IR EPDM SBR/CR
Verstiarkender Fiillstoff/Ruf3 mittel sehr hoch | niedrig hoch hoch
Inaktiver Fiillstoff/Kreide sehr hoch ungefillt niedrig mittel hoch
Fullgrad gesamt sehr hoch mittel niedrig hoch hoch
Mineralélweichmacher mittel niedrig niedrig hoch mittel
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6. Durchfithrung

6.1 Versuchsdurchfiithrung

6.1.1 Versuchsplanung

Es wurden insgesamt fiinf Versuche mit den Mischungen A1, A2, A3, E1 und N1 an der
Rollerhead-Anlage durchgefiihrt. Dabei wurde anhand des Produktionsplans jeweils ein
Zeitfenster im Produktionsprozess gewahlt, in dem die vorgegebene Erzeugnisdicke nicht
verdndert wurde, sodass die Prozessparameter moglichst konstant gehalten wurden. Die
Versuchsplanung erfolgte auf Grundlage umfangreicher Vorversuche, mit denen
verniinftige Rahmenbedingungen ermittelt wurden und eine Vorgehensweise zur

Probenentnahme festgelegt wurde.

Der Beobachtungszeitraum wurde mit 75 min definiert. Dieser Zeitraum umfasst nach
Aufbau des optischen Randstreifenmesssystems eine Vor- und Nachlaufzeit von jeweils
15 min und drei Probenentnahmen im Abstand von ebenfalls 15 min. Eine solche
Einteilung garantiert einen ausreichenden Zeitraum fiir die Einstellung von Anderungen
der Materialeigenschaften und Prozessparameter bei einer erfassten Datenmenge, die,
hinsichtlich deren spateren Verarbeitung fiir insgesamt fiinf umfangreiche Versuche,

bewaltigbar bleibt.

Die Aufzeichnung der Prozessparameter (Tabelle 6.1), allen voran der Erzeugnisdicke,
erfolgt automatisch durch das Kontrollsystem der RHA. Die Daten werden im Anschluss
an die Versuche fiir den Beobachtungszeitraum exportiert, damit sie weiter verarbeitet

werden konnen.

Tabelle 6.1: Prozessparameter der RHA, die ,Key Process Parameters” - Kritischen Prozessparameter fiir
die durchgefiihrten Analysen und Berechnungen sind fett hervorgehoben

Extruder Kalander Dickenmessung
Drehzahl Kalandergeschwindigkeit Ist-Dicke Heif3seite
Massedruck Walzenspalt Antriebsseite Ist-Dicke Kaltseite AS
Massetemperatur Walzenspalt Bedienerseite Ist-Dicke Kaltseite Mitte
Temperatur Kopf oben Schriagstellung AS Ist-Dicke Kaltseite BS
Temperatur Kopf unten Schragstellung BS
Temperatur Zylinderzone 1 Walzentemperatur oben
Temperatur Zylinderzone 2 Walzentemperatur unten

73



6.1.2 Probenentnahme

In Vorversuchen wurden die Mischungsproben vor Verarbeitung an der RHA entnommen,
wobei der Extruder aus Streifen von bis zu 7 Paletten gefiittert wurde. Auf einer Palette
befinden sich je nach Gewicht der Pakete, die im Innenmischer gemischt werden, 4 bis 6
Mischungspakete in Form eines Felles mit einem Gesamtgewicht von rund 1.000 kg je
Palette. Abhdngig vom jeweiligen Endprodukt werden bis zu 20.000 kg

Kautschukmischung verarbeitet, was bis zu 100 Mischungspaketen entspricht.

Die Proben werden zu einem definierten Zeitpunkt ti entnommen, an dem die
Mischungseigenschaften mit den Prozessparametern in Relation zu bringen sind. Um nun
Kennwerte fiir die Mischung zu erhalten, sind mehrere aufwendige Schritte notwendig.
Einerseits miissen alle Proben von bis zu 7 Paletten eines Entnahmezeitpunkts im Labor
vollstandig charakterisiert und die Ergebnisse gemittelt werden, andererseits ist eine
Berechnung der Verweilzeit im Extruder bzw. in der RHA notwendig, um ausgehend von
Entnahmezeitpunkt ¢ den Zeitpunkt ¢ bestimmen zu koénnen, zu welchem die

aufgezeichneten Prozessparameter in Beziehung zu setzen sind.

Zur Reduzierung des Arbeitsaufwands bei der Mischungscharakterisierung und zur
Eliminierung potentieller Ungenauigkeiten bei der Bestimmung des Zeitpunkts der
Probenentnahme, wurde somit die Methode der Entnahme aus den Randstreifen gewahlt.
Die Entnahme der Mischungsproben erfolgte dabei aus den, nach dem Kalander
automatisch abgetrennten, Randstreifen der erzeugten Kautschukbahn (vgl. Abb. 5.4). Die
Mischung ist dabei bereits homogenisiert, da die einzelnen Paletten verschnitten wurden,
und die Entnahme erfolgt zu einem definierten Zeitpunkt t; direkt nach Verlassen des

Kalanderspalts.

Um mogliche Korrelationen zwischen Mischungseigenschaften und Prozessparametern
erkennen zu konnen, wurden fiir die ausgewahlten Mischungen (siehe 5.4) jeweils 3
Proben im Abstand von 15 min wahrend der Produktion entnommen und charakterisiert.
Zur Bestimmung des Einflusses durch die Verarbeitung an der RHA auf die
Mischungseigenschaften wurden von den Mischungen A1 und A2 zusatzlich je 3 Proben

aus den Paletten entnommen.
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6.1.3 Randstreifenmessung

Die Messung der  Randstreifenbreite  erfolgte @ mit dem  optischen
Randstreifenmesssystem. Die Datenerfassung wurde {iber den gesamten
Beobachtungszeitraum kontiniuerlich durchgefiihrt. Die Kameras wurden direkt vor der
ersten Umlenkrolle, iiber die die Randstreifen laufen, bevor sie auf die Riickfithrbander
zum Extruder gelangen, positioniert und Schéarfe sowie Belichtung eingestellt. Danach
musste noch das Messintervall mit dem Microcontroller festgelegt werden, wobei die
Standardeinstellung bei 6 Messpunkten pro min liegt, was einem Intervall von 10 s
entspricht. So ergibt sich nach Start der Messung eine Gesamtanzahl von 900
Messpunkten fiir beide Randstreifen in 75 min. Die Datenverarbeitung erfolgte offline im
Anschluss an den Versuch und bendétigte fiir diese Datenmenge bei der vorliegenden

Bildauflosung von 2592 x 1728 Pixeln etwa 30 min reine Rechenzeit.

6.2 Materialpriifung

6.2.1 Mooney Viskosimeter
Die Messung der Mooney Viskositdat und des Mooney Slopes wurden mit einem Gottfert

Mooney Viskosimeter durchgefiihrt.

6.2.1.1 Probenpriperation

Die Probenpraparation erfolgte mit einer MonTech VS 3000 Volumenstanze, die aus
einem mindestens 5 mm dicken Stiick der Mischung einen Probenkdrper mit einem
Durchmesser von 45 mm ausstanzt, sodass das Kammervolumen des Mooney
Viskosimeters ausgefiillt werden kann um identische Priifbedingungen zu gewahrleisten.
Pro Priifung wurden 2 Probenkérper prapariert, einer unterhalb des Rotors mit einem
Mittelloch zur Durchfiihrung der Rotorwelle und einer oberhalb des Rotors. Um ein
Festkleben der Mischung nach der Priifung in der Priifkammer zu verhindern, werden

zwischen Probenkorper und die Kammerhalften Folien eingelegt (Abb. 6.1).
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Abbildung 6.1: Rotor des Mooney Viskosimeters mit eingelegter Probe

6.2.1.2 Priifvorgang

Die Mischungsprufung wird nach dem in 3.2 beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Die
Standard-Priftemperatur fiir den ML1+4-Wert betragt 100 °C. Zusatzlich zu dieser wurde
jede Probe aber auch noch bei der jeweiligen Verarbeitungstemperatur (Tabelle 6.2) der
Mischung gepriift, um einen Vergleich zwischen den Ergebnissen des Standardverfahrens
und bei der tatsachlichen Temperatur anstellen zu koénnen. Aus den gewonnenen
Erkenntnissen kann die Aussagekraft des ML1+4 100 °C-Wertes, der als
charakteristischer Wert fiir jedes Polymer und jede Mischung in der Industrie angegeben

wird, hinsichtlich des Verarbeitungsverhaltens tiberpriift werden.

Tabelle 6.2: Verarbeitungstemperaturen
Al A2 El A3 N1
80°C | 90°C | 80°C | 90°C | 80°C

Nach Einlegen der praparierten Proben wird die Priifkammer geschlossen und die
Mischung 1 min auf die eingestellte Priiftemperatur vorgewarmt. Danach wird die
Mischungsprobe durch den Rotor fiir 4 min konstant mit 2 Umin-! geschert. Der Verlauf
des Drehmoments in Mooney-Einheiten wird dabei in einem Intervall von 0,5 s erfasst.
Der Rotor wird dann abrupt gestoppt und der Abfall der Drehmomentkurve fiir 1 min
aufgezeichnet. In den ersten 5 s nach Rotorstopp geschieht das mit einem Intervall von
0,2 s, im Anschluss wieder mit 0,5 s. Der so erfasste Verlauf des Drehmoments bildet die
Grundlage der Kennwerte. Das Gottfert Mooney Viskosimeter gibt nach der Messung
automatisch den ML1+4-Wert und den Mooney Slope aus. Wobei der ML1+4 dem

Drehmoment nach 1 min Vorwarmen und 4 min Scherung entspricht und der Slope dem
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Exponenten in der in 3.2.2.2 beschriebenen Funktion, die den Abfall des Drehmoments

nach Rotorstop beschreibt.

6.2.2 Oszillationsrheometer
Die oszillationsrehologische Priifung wurde mit einem Gottfert Visco-Elastograph

durchgefiihrt.

6.2.2.1 Probenpridparation

Die Probenpraparation erfolgte mit einer ALPHA Technologies CUTTER 2000R
Volumenstanze, die aus einem mindestens 5 mm dicken Stiick der Mischung einen
Probenkorper mit einem Durchmesser von 30 mm ausstanzt, sodass das
Kammervolumen des Visco-Elastograph ausgefiillt werden kann um identische
Priifbedingungen zu gewahrleisten. Um ein Festkleben der Mischung nach der Priifung an
der oberen Prifkammerhilfte zu verhindern, wurde oberhalb der Probe eine Folie

eingelegt (Abb. 6.2).

Abbildung 6.2: Untere Priifkammer-Halfte des Visco-Elastograph mit Probe

6.2.2.2 Priifvorgang

Nach Einlegen der praparierten Proben wird die Priifkammer geschlossen und die
Mischung auf die eingestellte Priiftemperatur vorgewarmt. Durch die oszillierende untere
Kammerhalfte wird die Probe periodisch geschert und die Drehmomentkurve an der

oberen Kammerhalfte sowie dessen Phasenverschiebung gemessen. Die Standard-
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Priftemperatur liegt bei 100 °C, jedoch wurde auch bei diesem Priifverfahren eine

zusatzliche Messung bei Verarbeitungstemperatur durchgefiihrt.

Die Messung selbst umfasst jeweils einen sogenannten ,Frequenz- und einen Strain-
Sweep“ (Tabelle 6.3). Dabei werden in einem Priifvorgange mehrere Arbeitspunkte
abgefahren um eine Flief3kurve der Mischung zu beschreiben. Beim Frequenz-Sweep
werden bei konstanter Auslenkung der oszillierenden Kammerhalfte verschiedene
Frequenzen und beim Strain-Sweep bei konstanter Frequenz verschiedene Auslenkungen
abgetastet, was in beiden Fallen zu einem breiten Bereich an Scherraten in der Probe

fihrt.

Tabelle 6.3: Frequenz, Auslenkung und Scherrate fiir Frequenz-Sweep (links) und Strain-Sweep (rechts)

Frequenz [Hz] | Amplitude [°] Scherrate [1/s] Frequenz [Hz] | Amplitude [°] Scherrate [1/s]
0,1 0,72 0,0632 0,1 0,07 0,006
0,2 0,72 0,1263 0,1 0,14 0,0123
0,5 0,72 0,3158 0,1 0,72 0,0632
1 0,72 0,6316 0,1 3,58 0,314
2 0,72 1,2632 0,1 7,16 0,628
5 0,72 3,1579 0,1 14,32 1,2561
10 0,72 6,3158 0,1 35,81 3,141
30 0,72 18,9474 0,1 71,62 6,2824

Aus dem gemessenen Drehmoment und dessen Phasenverschiebung lassen sich bei
bekannter Frequenz und Auslenkung der komplexe Schubmodul und die komplexe
Viskositat berechnen. Der Visco-Elastograph liefert als Ergebnis eine Tabelle mit allen
Eingangsgrofden, Messwerten und daraus berechneten Grofden fiir die gepriifte

Mischungsprobe.

6.2.3 Hochdruck-Kapillarviskosimeter
Zur Messung von Scherviskositat und Strangaufweitung wurde das Gottfert Hochdruck-

Kapillarviskosimeter Rheograph 2002 genutzt.

6.2.3.1 Probenpriparation
Die Vorbereitung der Mischungsprobe umfasste das Befiillen des ca. 250 mm langen und
12 mm durchmessenden Priifzylinders des HKV. Hierzu musste die Mischung in passende,

kleine Teile geschnitten und der Zylinder damit bis zum obersten Rand gefiillt werden.
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Mit Hilfe des Priifkolbens wurde die Fiillung im Anschluss verdichtet, bis alle
Lufteinschliisse entwichen waren. Beim Verdichtungsvorgang wurde mit jeder
Wiederholung ein Teil der Mischung aus der Messkapillare am Ende des Zylinders
gepresst. Dieser Vorgang musste solange wiederholt werden, bis die Probe bis zu einer
Flillh6he von etwa 200 mm dicht gepackt im Zylinder vorlag. Vor dem Start der Messung
musste der Priifkolben auf eine Position justiert werden, sodass in der Mischung ein

Druck pvor von etwa 40 bar herrschte.

6.2.3.2 Priifvorgang

Die Messung erfolgte bei der Verarbeitungstemperatur der Proben. Diese wurde neben
der jeweiligen Geometrie der Messkapillare und der zu priifenden scheinbaren
Scherraten am Kontrollrechner des HKV eingestellt. In Tabelle 6.4 sind die Priifparameter

I mit der

fur die 9 verwendeten Kapillaren dargestellt. Die Scherrate y,, = 960 s~
hochsten Kolbengeschwindigkeit vk und damit dem ,meisten Materialverbrauch”
aufgrund der grofdten Volumenstromes wurde bei den Kapillaren mit Durchmesser D = 2
mm ausgespart, da bei gegebenen Parametern das Volumen des Probenmaterials im
Zylinder nicht ausreichte um alle Scherraten abzutasten. Auf die Scherrate y,, = 60 st
wurde bei den Kapillaren mit Durchmesser D = 0,5 mm verzichtet, da diese zu extrem
niedrigen Kolbengeschwindigkeiten fiihrte, sodass die Messung oft abgebrochen wurde

weil sich keine stationdaren Druck- und Stromungsverhaltnisse einstellen konnten.

Tabelle 6.4: Kapillaren und Scherraten

L/D=20[] | L/D=10[] | L/D=5]] .
D [mm] L [mm] L [mm] L [mm] Ve
2 40 20 10 - 480 | 330 | 240 | 120 | 60
1 20 10 5 960 | 480 | 330 | 240 | 120 | 60
0,5 10 5 2,5 960 | 480 | 330 | 240 | 120 -

Vor Start der Messung wird das Probenmaterial im Zylinder 4 min vorgewarmt, danach
wird die Mischung mit dem Kolben durch Zylinder und Kapillare gepresst und der Druck
pvor vor der Kapillare gemessen. Die gewahlten scheinbaren Scherraten y,;,, wurden fir
eine Probe in absteigender Reihenfolge abgefahren. Dabei wurden die bei der jeweiligen
Kapillargeometrie der scheinbaren Scherrate Yap entsprechenden
Kolbengeschwindigkeiten vk solange konstant gehalten, bis sich im Probenmaterial
stationdre Druckverhaltnisse einstellten. Die Kolbengeschwindigkeit vk und der

stationdre Druck pvor werden aufgezeichnet und zur néachst niedrigeren Geschwindigkeit
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vk gewechselt. Die scheinbare Scherrate y,,ergibt sich aus der Kolbengeschwindigkeit v,
die scheinbare Wandschubspannung 74y in der Mischung aus dem gemessenen Druck pvor,
jeweils mit gegebenen Geometriedaten von Zylinder, Kolben und Kapillare. Daraus
wiederum lasst sich die scheinbare Viskositit nep berechnen. Diese Werte werden vom
HKV ausgegeben, miissen nach Abschluss der Einzelmessung aber noch mit den in 2.2.3
beschriebenen Verfahren korrigiert werden. Dazu sind in weiterer Folge insgesamt 9
Messungen mit unterschiedlichen Kapillargeometrien notwendig. Die
Korrekturberechnungen werden mit der Software WinRheo ausgefiihrt, einem Excel-

Skript von Gottfert.

Der wichtigste Arbeitspunkt, der bei der gesamten Messreihe betrachtet wurde, ist jener
mit der Kapillare mit einem Durchmesser von D = Imm und einer Lange von L = 10 mm
bei einer scheinbaren Scherrate von y,, = 60 s~ Bei diesen Parametern wurde mit

dem Die Swell Tester die Strangaufweitung gemessen.

Wie in 5.1 beschrieben, beruht die Messung der Strangaufweitung auf einer
Geschwindigkeitsmessung. Nachdem der DST kalibriert wurde, wurde der Strang nach
der Diise abgetrennt und der DST in die Messposition gefahren. Um die Aussagefdhigkeit
der Daten zu gewahrleisten wurde die Messung 5 Mal wiederholt und daraus die mittlere

Stranggeschwindigkeit v’ bestimmt.
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7. Ergebnisse

7.1 Versuchsergebnisse

Einleitend zur Ergebnisbetrachtung gilt es zu erwahnen, dass die Mischungen sich in
vielen Aspekten voneinander unterscheiden. Polymere, Fiillstoffe, Additive in
verschiedensten Auspragungen hinsichtlich Art, Type und Menge sowie das
Mischverfahren selbst bestimmen die gemessenen Eigenschaften der Mischungen. Es
wurde im Folgenden versucht, fiir das Verhalten der fiinf ausgewahlten Mischungen ein
grundlegendes Charakteristikum zu finden. Ein Grofiteil der Kennwerte kann qualitativ

mit dem jeweiligen Fiillstoffgehalt in Verbindung gebracht werden.

7.1.1 Mooney Viskositit und Mooney Slope

In Tabelle 4.5 sind die konsolidierten Priifergenisse am Mooney Viskosimeter dargestellt.
Bei den Werten handelt es sich um die durchschnittlichen Mooney-Viskositaten ML(1+4)
und die durchschnittlichen Slopes fiir alle Proben aus Randstreifen der einzelnen
Mischungen, die bei einer Temperatur von 100 °C gepriift wurden. Wie in Anhang A
gezeigt wird, ist es legitim, die standardisierte Priifmethode mit einer Priiftemperatur von
100 °C anzuwenden, da bei der Priifung bei der jeweiligen Verarbeitungstemperatur stets
eine konstante Abweichung auftritt. So gilt die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit dem
Standardverfahren als gewahrleistet. Ebenso wird gezeigt (Anhang A), dass durch die
Verarbeitung an der RHA ein Abbau in der Mischung erfolgt, sodass die Mooney-
Viskositat der Proben aus den Randstreifen etwas unter jener der Proben aus den
Paletten vor der Verarbeitung liegt, jedoch werden die schwankenden Eigenschaften der
einzelnen Paletten dadurch homogenisiert. So kdnnen nun die Kennwerte der Proben aus
den Randstreifen zum Vergleich herangezogen werden. Die Ergebnisse in Tabelle 7.1
werden als Grundlage fiir weitere Vergleiche herangezogen. Detailergebnisse der

einzelnen Proben finden sich in Anhang A.

Tabelle 7.1: Uberblick der Priifergebnisse

Mischung | Verstirkender Fiillstoff | Gesamtfiillgrad | ML(1+4) 100°C [ME] | Slope []
Al mittel sehr hoch 57,4 0,393
A2 sehr hoch mittel 88,8 0,398
E1l hoch hoch 59,6 0,455
A3 niedrig niedrig 36,2 0,59
N1 hoch hoch 50,5 0,567
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Abbildung 7.1: Abhangigkeit der Mooney Viskositat vom Fiillgrad verstarkender Fiillstoffe (links),
Abhangigkeit des Mooney Slope vom Gesamtfiillgrad

In Abbildung 7.1 sind die Abhidngigkeiten der Mooney Viskositit vom Fillgrad
verstarkender Fillstoffe Fy und des Mooney Slope vom Gesamtfiillgrad F¢ aufgetragen.
Die Mooney Viskositit und somit die Widerstandsfahigkeit gegen Scherung der
Mischungen nimmt mit dem Fiillstoffanteil zu. Der Mooney-Slope nimmt aufgrund einer
langsameren Relaxation der Mischungen bei Erhohung des Fiillgrades ab. Grundsatzlich

stimmt das Verhalten der Mischungen mit dem zu erwartenden tiberein (vgl. 3.2.2).
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7.1.2 Komplexer Schubmodul

Die Ergebnisse der oszillationsrheologischen Priifung zeigen, dass sich der komplexe
Schubmodul der Mischungen, der eine Superposition von elastischem und viskosem
Materialverhalten beschreibt, qualitativ entsprechend den Materialmodellen verhilt. Der
Speichermodul G der dem Energiespeichervermogen (Widerstandsfahigkeit gegen
Scherung) entspricht, steigt fiir alle Mischungen mit zunehmendem Fiillgrad
verstarkender  Fiillstoffe ~ Fr. Ebenso der Verlustmodul G  der das
Energiedissipationsvermogen der Mischung angibt. Der Verlustwinkel tand weist fiir
Mischungen mit gleichem Polymer eine Abhidngigkeit von Gesamtfiillgrad auf.
Detailergebnisse zur Temperaturabhangigkeit und zur Homogenisierung der Mischung
finden sich in Anhang B. In den Abbildungen 4.4 bis 4.9 sind die Messkurven fir jeweils 3
Proben der verschiedenen Mischungen aufgetragen. Die Proben wurden in einem
Abstand von 15 min aus den Randstreifen an der RHA entnommen um etwaige
Schwankungen tber einen langeren Zeitraum wahrend der Produktion erkennen zu
konnen und die Reproduzierbarkeit der Versuche zu gewahrleisten. Es zeigt sich jedoch,
dass praktisch keine Abweichungen zu verschiedenen Zeitpunkten auftreten. Innerhalb
der Gruppen A1, A2, A3, E1 und N1 ist ein gleichmafdiger Verlauf der Komponenten des

komplexen Schubmoduls gegeben.

Im Allgemeinen sieht man in den Abbildungen 4.4 bis 4.9, dass der komplexe Schubmodul
G* bzw. seine Komponenten G‘und G“ mit steigender Scherrate zunehmen (vgl. 3.3) und
mit steigender Dehnung abnehmen (vgl. 2.8, 2.9). Dies entspricht den Vorhersagen der

Materialmodelle.

83



G’ [kPa]

G [kPa]

600 Fv,a2 > Fver > Fynt > Fyar > Fuas

500 Fv,a2

400 -

300

200

100

r

A1/23:45 100°C
A1/00:00 100°C
A1/00:15 100°C
A2/11:05 100°C
A2/11:20 100°C
A2/11:35 100°C
E1/19:30 100°C
E1/19:45 100°C
E1/20:00 100°C
A3/00:00 100°C
A3/00:15 100°C
A3/00:30 100°C
N1/23:45 100°C
N1/00:05 100°C
N1/00:20 100°C

o

0 5 10 15
visY

20 25 30

Abbildung 4.4: Speichermodul iiber Scherrate

220 Fv,a2 > Fyer > Fune > Fyar > Fyas

A1/23:45 100°C
200 |- - A1/00:00 100°C
V,A2 A1/00:15 100°C
180 - A2/11:05 100°C
o A2/11:20 100°C
A2/11:35 100°C
” E1/19:30 100°C
E1/19:45 100°C
120 E1/20:00 100°C
A3/00:00 100°C
100 [ A3/00:15 100°C
A3/00:30 100°C
80 N1/23:45 100°C
. N1/00:05 100°C
N1/00:20 100°C
40 -
20 )_ r r r r r [
0 5 10 15 20 25 30
vIs™

Abbildung 4.5: Verlustmodul iiber Scherrate
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In Abbildung 4.4 und 4.5 sind die Ergebnisse mehrerer Frequenzsweeps aufgetragen. Die
Kurven zeigen die beiden Komponenten des komplexen Schubmoduls G* den
Speichermodul ¢“und den Verlustmodul G“ iiber der Scherrate. Die Abbildungen 4.6 und
4.7 zeigen in den Ergebnissen mehrerer Strainsweeps G und G“iiber der Dehnung. In den
Kurvenverlaufen ist eine qualitative Abhangigkeit vom Fiillgrad verstarkender Fiillstoffe
Fvzu erkennen. Je hoher Fv, desto grofder der Speichermodul G‘bzw. der Verlustmodul G,
dies aufdert sich in einer Verschiebung der Kurven zu héheren Werten der Moduli. Da G*
bzw. G“ und die Mooney-Viskositat ML(1+4) eine ahnliche qualitative Abhangigkeit von
Fv aufweisen, kann man, insbesondere im Vergleich fiir die SBR-Mischungen A1-A3 und
bei kleinen Scherraten oder bei grofsen Dehnungen, eine Zunahme von G* bzw. G bei

gleichzeitiger Zunahme von ML(1+4) beobachten (vgl. 7.1.1).

In Abbildung 4.8 sind die Ergebnisse mehrerer Frequenzsweeps aufgetragen, in
Abbildung 4.9 jene mehrerer Strainsweeps. In den Kurvenverlaufen fiir die SBR-
Mischungen A1-A3 ist eine qualitative Abhangigkeit des Verlustwinkels tané vom
Gesamtfiillgrad Fc zu erkennen. Je hoher Fg, desto kleiner tané, der Quotient aus G“/G’
(vgl. 3.3.1.1). Dies zeigt, dass mit zunehmendem Fillstoffgehalt der elastische Anteil des
viskoelastischen Verhaltens gegeniiber dem viskosen zunimmt, was eine Folge der quasi

rein-elastischen Eigenschaften der Fillstoffpartikel im Vergleich zu Polymermatrix ist.

Da tané, die Strangaufweitung Bo und der Mooney-Slope eine dhnliche qualitative
Abhangigkeit von F¢ aufweisen, kann man, insbesondere bei kleinen Scherraten oder
grofden Dehnungen, eine Zunahme von tané bei gleichzeitiger Zunahme von By und dem

Mooney-Slope beobachten (vgl. 7.1.1 und 7.1.3).

Die Ergebnisse der Strainsweeps in den Abbildungen 4.6, 4.7 und 4.9 zeigen sehr deutlich
das unterschiedliche Verhalten der Polymer-Fiillstoff- und Fiillstoff-Fiillstoff-Netzwerke
in den Mischungen bei grofien Dehnungen. Ein komplexes Zusammenwirken von
Polymer, Fiillstoffen und Fillstoffnetzwerk resultiert in sehr unterschiedlichen
Kurvenverlaufen in den unterschiedlichen Gréf3enordnungsbereichen der Dehnung. Dies
ist Gegenstand zahlreicher gesonderter Untersuchungen in der sogenannten ,Large

Amplitude Shear” Experimente. [62]
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7.1.3 Strangaufweitung

Mit dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Die Swell Tester wurde die Strangaufweitung Bo
der Mischungen gemessen. Fir diese Messungen wurde am Hochdruck-
Kapillarviskosimeter eine Rundkapillare mit einem Durchmesser von D = Imm und un
einer Linge von L = 10 mm gewahlt und jeweils eine scheibare Scherrate von y,, = 60s™!
eingestellt. Als Messtemperatur wurde die jeweilige Verarbeitungstemperatur gewdahlt.
Durch diese Priifbedingungen ist gewadhrleistet, dass die Ergebnisse unter dem
Produktionsprozess dhnlichen, vereinheitlichten Bedingungen ermittelt werden und so
einen Vergleich der Mischungen untereinander ermoglichen. In Tabelle 7.2 und
Abbildung 7.8 sind die Ergebnisse dagestellt, in Anhang C finden sich die Detailergebnisse

fir die Messungen an den einzelnen Mischungsproben.

Tabelle 7.2: Strangaufweitung Bo und Standardabweichung o

Mischung | Verstirkender Fiillstoff | Gesamtfiillgrad Bo [%] o [%]
Al mittel sehr hoch 20,4 0,5
A2 sehr hoch mittel 31,7 0,7
E1l hoch hoch 20,6 1,2
A3 niedrig niedrig 90,0 4,1
N1 hoch hoch 27,1 0,4
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Abbildung 7.8: Strangaufweitung Bo der untersuchten Mischungen

Stellt man nun die Strangaufweitung Bo dem Gesamtfiillgrad F¢ der Mischung gegeniiber
(siehe Abbildung 7.9), kann man fiir die untersuchten Mischungen einen formalen
Zusammenhang der Form
B, = 1,4326 e3*05Fc (7.1)
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erkennen. Dies entspricht grundsatzlich dem erwarteten Verhalten, dass hochgefiillte

Mischungen eine geringere Strangaufweitung zeigen.
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Abbildung 7.9: Abhédngigkeit der Strangaufweitung von Gesamtfiillgrad
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7.2 Prozessparameter

7.2.1 Randstreifenbreite

Die Messung der Randstreifenbreite br wurde mit dem optischen
Randstreifenmesssystem durchgefiihrt. Bei konstanter Erzeugnisbreite bo wurde daraus
zur weiteren Bestimmung des Volumenstroms am Kalander die Gesamtbreite b
berechnet. Abbildung 7.10 zeigt exemplarisch einen zeitlichen Verlauf vertschiedener
Prozessparameter Eine genauere Analyse des Verhdltnisses der Prozessparameter zur
Erzeugnisdicke und der Volumenstrome war aufgrund der im folgenden Abschnitt

beschriebenen Einschrankungen nicht durchfiihrbar.
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Abbildung 7.10: Extruderdrehzahl n, Massedruck p, Kalandergeschwindigkeit vo, Randstreifenbreite br fiir
Mischung A2 (Messwerte auf Maximum 