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1. Einleitung und Zielsetzung

Die Produkte der kautschukverarbeitenden Industrie sind fiir die moderne Technologie
unabdingbar. Im Jahr 2002 wurden weltweit 18 Mio. Tonnen Rohkautschuk produziert und
verbraucht. Ungefdhr 40 % des verarbeiteten Kautschuks ist Naturkautschuk. Die restlichen
60 % werden synthetisch aus Erdél hergestellt [1]. Uber 50 % des erzeugten Natur- und
Synthesekautschuks werden zur Produktion von Reifen bendtigt. Der restliche Anteil wird zur
Herstellung technischer Gummiwaren verbraucht. In diesen Bereich fallen z. B.

Dichtungsprofile, Keilriemen und auch Artikel in der medizinischen Anwendung.

Im Verlauf des Herstellungsprozesses eines Elastomerbauteils von der Kautschukgewinnung
bzw. Erzeugung bis zum fertigen Endprodukt stellt die Mischungsherstellung den ersten und

wichtigsten Schritt in den Arbeitsprozessen eines kautschukverarbeitenden Betriebes dar.

Die Aufgabe des Mischprozesses besteht darin, aus den entsprechenden Einzelkomponenten
Kautschuk, Fiillstoffe und Additive eine homogene, verarbeitbare Mischung zu fertigen, die

vorgegebenen Qualitdtsanforderungen gerecht wird.

Die Herstellung von Kautschukmischungen erfolgt traditionell in einem grofvolumigen
Innenmischer, der aus einer Mischkammer mit 2 drehenden Rotoren besteht. Die Technologie
von Innenmischern ist im Wesentlichen iiber 90 Jahre unverdndert geblieben. Seit der
Patentierung des Innenmischers flir Kautschuk im Jahre 1914 [2] befassen sich
Weiterentwicklungen im Bereich dieser Technologie mit Detaillosungen, wie z. B.

verschiedene Rotorgeometrien und die Variation des Achsabstands.

Die Zuflihrung der groBen Anzahl von Rezepturbestandteilen einer Kautschukmischung in
den Innenmischer erfolgt nach festgelegten Mischvorschriften. Diese Mischvorschriften
beinhalten Zugabemengen und Reihenfolgen sowie die Vorgabe der Mischzeiten. Nach der

Beendigung eines Mischzyklus wird die Kammer fiir einen weiteren Zyklus neu befiillt.

Zur Erzeugung einer hohen Mischungsqualitit miissen zur Zerteilung und Verteilung der
Fiillstoffe wie RuB} oder Kieselsdure erhebliche Mengen von mechanischer Antriebsenergie in
die Mischung eingebracht werden, die zum grof3en Teil in innere Energie dissipiert wird. Dies

fithrt zu einer Temperaturerhhung im Innenmischer.



Die Abfithrung dieser Wiarmemengen iiber die temperierbaren Kammerwéande ist aufgrund
des geringen Oberflichen- zu Volumenverhidltnisses nur bedingt mdglich. Da in
Kautschukmischungen fast immer Vernetzungschemikalien zugegeben werden, und aus
diesem Grund die Temperatur der Mischung unter einem Grenzwert liegen muss, ist es im
Innenmischer oft unmoglich in einem Arbeitsgang eine vulkanisierbare Fertigmischung zu
erzeugen. In diesem Fall miissen die Mischungen oftmals nach einer Zwischenlagerung

kosten- und arbeitsintensiv in mehreren Stufen hergestellt werden.

Die Herstellung von Kautschukmischungen im Innenmischer ist diskontinuierlich.
Dieser diskontinuierliche Betrieb fiithrt hdufig zu einer Streuung der Produktqualitidt von

einem Batch zum anderen [3-5].

Mit Hilfe eines kontinuierlichen Mischverfahrens konnen diese Qualitdtsstreuungen durch die
zeitlich konstante und exakte Dosierung der Mischungsbestandteile und die ununterbrochene

Fahrweise des Mischaggregates bei stationdren Prozessbedingungen verhindert werden.

Zum kontinuierlichen Mischen eignen sich Mehrwellenextruder, wie z. B.
Doppelschneckenextruder, Ringextruder oder Planetwalzenextruder, und eingeschriankt auch
Einwellenextruder mit speziellen Mischgeometrien.

Durch die hohe Kiihleffektivitit der Mehrwellenextruder und die Einteilung der Wellen in
Bereiche mit hoher und niedriger Mischwirkung lésst sich die Temperaturentwicklung entlang
des Verfahrens steuern. Weiterhin zeichnet sich dieser Prozess gegeniiber des Verfahrens im
Innenmischer durch eine deutliche Reduzierung des Energieverbrauchs, einer vereinfachten
Prozesskontrolle und geringeren Umweltbelastungen durch  Stdube, Gase und
Reaktionsprodukten bei gleichen bis besseren Mischungs- und Vulkanisateigenschaften, wie
z. B. Fillstoffdispersion und Zugfestigkeit aus [6-14]. Durch eine Integration des
kontinuierlichen Mischverfahrens in voran- oder nachgeschalteten Prozessstufen konnen im
diskontinuierlichen Verfahren bendtigte separate Austragsapparate und Transportorgane

entfallen.

Die Griinde fiir die bislang nicht erfolgte industrielle Anwendung der kontinuierlichen
Herstellung von Kautschukmischungen sind trotz der dargestellten Vorteile und einem

nachgewiesenen geringeren Investitionsbedarf pro neuer Anlage [6, 15, 16] vielfiltig.



So wird dem kontinuierlichen Verfahren z. B. eine mangelnde Flexibilitdt fiir hiufig
wechselnde Rezepturen und eine nicht kosteneffektive Arbeitsweise fiir kurze
Produktionsldufe vorausgesagt [17].

Haupthinderungsgrund jedoch ist die heutige Standardlieferform des Kautschuks als Ballen.
Bis auf wenige Konzepte, wie z. B. die kontinuierliche Zufiihrung des Kautschuks in
Streifenform in einen Doppelschneckenextruder mittels Einschneckenextruder und
Zahnradpumpe [18], werden zur kontinuierlichen Mischungsherstellung Kautschuke in frei
flieBender, rieselfdhiger Form bendtigt.

Die Uberfiihrung von Kautschukballen in eine rieselfdhige Form kann durch Granulation und
Aufbringung von Trennmitteln erfolgen. Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass prinzipiell
alle zur Verfiigung stehenden Kautschuktypen genutzt werden kdnnen. Nachteilig ist, dass
durch die zusitzlichen Verfahrensschritte Mehrkosten entstehen, die Trennmittel meist
mischungsfremd sind, und die Granulate nur eine beschrinkte Lagerfihigkeit aufweisen.

Die als "Delphi-Studie" bekannte Umfrage der Du Pont 1972 in den USA und Europa [19, 20]
sagte voraus, dass 1980 ca. 25 % aller weltweit hergestellten Gummiwaren aus Kautschuken
in Teilchenform (Pulver, Kriimel oder Pellets) gefertigt werden, und dass die Herstellung von
Kautschukmischungen mit kontinuierlich arbeitenden Maschinen innerhalb von 15 bis 20
Jahren diejenige der diskontinuierlich arbeitenden Innenmischer iibertreffen wird.

Vor und besonders nach dieser Studie wurden von den Kautschukproduzenten und von der
verarbeitenden Industrie erhebliche Entwicklungsarbeiten durchgefiihrt, den Rohstoff
Kautschuk in einer frei flieBenden, dosierbaren Form herzustellen, lagerfahig zu halten und in
bestehenden Prozessen zu verarbeiten.

Die aus Emulsionspolymerisaten durch mechanische Zerkleinerung von Ballen,
Spriihtrocknung der Emulsion, oder Koagulation der Emulsion hergestellten Kautschuktypen
[21-23] konnten jedoch aufgrund der Problematik des Umgangs mit freiem Fiillstoff keine
Marktbedeutung erlangen.

Von der Chemischen Werke Hiils AG wurden fiillstoffhaltige, rieselfdhige Pulverbatche
entwickelt und hergestellt [24, 25].

Dieses Rohstoff-Konzept, das sich auf kieselsdure- und rufigefiillte E-SBR beschrinkte,
wurde von der Degussa AG vor 6 Jahren wieder aufgenommen und weiterentwickelt [26].

Es werden verschiedene rufigefiillte NR- und E-SBR Typen als Entwicklungsprodukte
angeboten. Weiterhin sind als Neuentwicklung E-SBR/Kieselsdure/Silan-Typen mit

abgeschlossener Silanisierungsreaktion verfligbar [28, 29].



Diese frei flieBenden Kautschuk/Fiillstoff-Verbundprodukte werden im Weiteren als

Rubber/Filler-Composites (RFC) bezeichnet.

Bei der Herstellung der ruflgefiillten RFC wird unverperlter Fluffy Ruf} verwendet, der
gegenibber dem im heutigen Innenmischerprozess eingesetzten nassverperltem Ruf
feinteiliger ist, und in einer engeren PartikelgroBenverteilung vorliegt. Die RuBBagglomerate
werden durch die Herstellung der RFC aus einer Kautschuk/Fiillstoff-Suspension gleichméBig
an ihrer Oberfliche durch Kautschuk benetzt. Gleiches gilt auch fiir die kieselsdurehaltigen
RFC. Der Fiillstoff in RFC’s ist dadurch bereits in der Kautschukmatrix vordispergiert,
wodurch hohe Dispersionsgrade in der zu erzeugenden Mischung bei deutlich geringeren
Mischzeiten und reduzierten Energieeintrigen erreichbar sind. Durch die Verwendung
spezieller niedrigviskoser NR-Latices mit einer Mooney-Viskositit (ML1+4) von 55-60 ist
eine Mastikation der NR/RuB3-RFC, die bei einer Verwendung von NR-Ballen mit 90-110
Mooney-Punkten notwendig ist, nicht erforderlich [27, 30].

Die Rubber/Filler-Composites (RFC) zeichnen sich somit durch eine homogene Verteilung
von Kautschuk und feinteiligem Fiillstoff aus. Sie sind staubarm, lagerbestindig und lassen

sich durch die rieselfdhige Granulatform im kontinuierlichen Mischverfahren einsetzen.

Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Beitrag zur Entwicklung der kontinuierlichen
Mischtechnologien in der Gummiindustrie zu liefern.

Hierfiir werden die Vorginge bei der Herstellung von fiillstoffhaltigen, vulkanisierbaren
Kautschukmischungen in einem gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextruder
experimentell untersucht, und die Zusammenhinge zwischen Verfahrensparametern und
erzielbaren Mischungs- und Vulkanisateigenschaften analysiert. Kennzeichnend ist dabei die
Verwendung der neu entwickelten rieselfahigen Rubber/Filler-Composites (RFC) basierend
auf NR/RuB3, E-SBR/Rufl und E-SBR/Kieselsdure/Silan zur Herstellung von praxisnahen
Fertigmischungen inklusive der Vernetzungschemikalien.

Zielsetzung ist es, mit Hilfe des kontinuierlichen Mischverfahrens gleiche bis bessere
Mischungs- und Vulkanisateigenschaften zu erzielen, wie im diskontinuierlichen
Mischverfahren. Die Massetemperatur im kontinuierlichen Mischverfahren soll dabei

moglichst gering sein.



Zur systematischen Auslegung von Schneckenkonfigurationen werden im ersten Abschnitt
dieser Arbeit Untersuchungen zur Mischwirkung und zum Einfluss der Mischelemente und
der Schneckenkonfigurationen auf das Verfahren und die erzielbaren Mischungs- und

Vulkanisateigenschaften aufgezeigt.

Diese Grundlagenuntersuchungen beinhalten eine visuelle Beurteilung der Misch- und
Fordercharakteristik der verschiedenen dispersiven und distributiven Schneckenelemente
mittels Plexiglaszylinder, sowie Studien zur Entwicklung der Fiillstoffdispersion, Mooney-
Viskositit und Temperatur entlang des Verfahrens durch Entnahme von Proben wihrend der

Extrusion von RFC und Variation der Schneckenelemente.

Anhand der gewonnenen Erkenntnisse werden fiir Fertigmischungen, basierend auf NR/Ruf}
und E-SBR/Kieselsdure/Silan, spezielle Verfahrensaufbauten und Schneckenkonfigurationen
entwickelt. Diese werden hinsichtlich der verfahrenstechnischen Parameter, wie spezifischer
Energieeintrag und Mischzeit, sowie der erzielten Mischungseigenschaften, wie Mooney-
Viskositdt und Fiillstoffdispersion, und Vulkanisateigenschaften, wie Zugfestigkeit,
Reifldehnung, Hiarte oder Abrieb, mit im Innenmischer hergestellten Referenzmischungen

gleicher Rezeptur verglichen.

Mit dem Hintergrund der Reduzierung des hohen Zeit- und Arbeitsaufwandes bei der
Durchfiihrung von Mischungswechseln am Extruder werden Untersuchungen zur
Reduzierung der Umriistzeit durch Nutzung eines gemeinsamen Verfahrensaufbaus inklusive
einer Schneckenkonfiguration flir drei Fertigmischungen basierend auf NR/Ruf3 (N234), E-
SBR/Ruf3 (N234) und E-SBR/Kieselsdure/Silan durchgefiihrt.

Im Hinblick auf die experimentell im TechnikumsmaBstab entwickelten Ansdtze werden die
Ergebnisse, beispielhaft fiir die NR/Rul3-Rezeptur, auf die Mischungsherstellung mit einem
Produktionsextruder {iibertragen, und durch einen Vergleich zwischen Labor- und
Produktionsanlage hinsichtlich der Mischungseigenschaften und Verfahrensparameter ein
Beitrag zur industriellen Anwendung der kontinuierlichen Herstellung von

Kautschukmischungen geliefert.



2. Herstellung von Kautschukmischungen

Die in den weiteren Ausfithrungen benutzten Begriffe wie Kautschuk, Elastomer oder Gummi
sollen einleitend definiert werden:

Kautschuk ist nach DIN 53501 ein unvernetztes, aber vernetzbares Polymer, dessen
Glasiibergangstemperatur unter 0 °C, und damit unter der Gebrauchstemperatur liegt.
Kautschuke koénnen bei hoheren Temperaturen und dem Einfluss von deformierenden Kriften
formgebend verarbeitet werden. Durch irreversible, weitmaschige Vernetzung, auch als
Vulkanisation bezeichnet, werden Kautschuke zu Elastomeren, die sich im Bereich der
Gebrauchstemperatur entropieelastisch (gummielastisch) verhalten. Weiterhin werden fiir

Elastomere synonyme Begriffe wie Vulkanisat oder Gummi verwendet [31-33].

Die Hersteller von Elastomerbauteilen, speziell im Bereich der Reifenfertigung, erzeugen die
zu verarbeitenden Kautschukmischungen in ihren Betrieben selbst.
Aufgrund der unterschiedlichen Stoffeigenschaften der zugegebenen Mischungsbestandteile

sind die dabei ablaufenden Mischvorginge hoch komplex.

Die Bestandteile von Kautschukmischungen lassen sich in 4 Komponentengruppen

zusammenfassen [32, 33]:

e Kautschuke
o Fiillstoffe
e  Weichmacher

e (Chemikalien

Der in einer Rezeptur verwendete Kautschuk bestimmt die Grundeigenschaften des
Elastomer-Werkstoffs wie Alterungsbestindigkeit, Kailteflexibilitdt, Verhalten gegeniiber
verschiedenen Medien, und das Niveau der mechanischen Eigenschaften wie z. B. Festigkeit
und Elastizitét [32-34].

Die Klassifizierung und Bezeichnung der Kautschuke erfolgt nach DIN/ISO 1629. Angaben
zum Herstellungsverfahren sind der Abkiirzung des Kautschuks vorangestellt. Dabei bedeutet

E= Emulsionspolymerisat und L= Losungspolymerisat.



Wichtige Kautschuke sind dabei u. a.:

e NR Isopren-Kautschuk (Naturkautschuk)
e E-SBR  Styrol-Butadien-Kautschuk

e BR Butadien-Kautschuk

e NBR Acrylnitril-Butadien-Kautschuk

e CR Chloropren-Kautschuk

e EPDM  Ethylen-Propylen-Kautschuk

Kautschuke liegen zu Beginn der Verarbeitung als Feststoff bzw. unterkiihlte Schmelze, in

der Regel in Form von Ballen vor.

Fiillstoffe werden in aktive und inaktive Fiillstoffe unterteilt [33]. Aktive oder verstirkende
Fiillstoffe sind spezielle, standardisierte Rufle und Kieselsduren. Die eingemischten Fiillstoffe
verbessern durch die Anbindung der Kautschukmolekiile an die Oberflache der Fiillstoffe
(Bound Rubber) die mechanischen FEigenschaften der Elastomere wie Festigkeit,
Abriebbestindigkeit und EinreiBwiderstand [35]. Inaktive Fiillstoffe, wie Kreide oder
Kaoline, dienen in erster Linie als billige Streckmittel, und bewirken keine Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften des Kautschuks.

RuBle, Kreiden oder Kieselsduren verdndern die strukturviskosen FlieBeigenschaften des
Kautschuks stark.

Die als Uberstrukturen vorliegenden Fiillstoffe, z. B. RuBagglomerate miissen wihrend des
Mischens zerteilt, in den Kautschuk inkorporiert und gleichméBig verteilt werden. Auf das

Mischen von Polymeren mit Fiillstoffen wird in Kapitel 2.2.2. ausfiihrlich eingegangen.

Weichmacher [33, 36] stellen die fliissige Komponente im Gummi dar, und dienen der
Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften, wie z. B. der Viskositit, und der
Vulkanisateigenschaften, wie z. B. der Harte. Gleichzeitig werden die Mischungen durch
Einsatz von Weichmachern kostengiinstiger. Als Weichmacher werden kostengiinstige
Mineraldle sowie eine Reihe synthetischer Produkte verwendet.

In der Regel liegen die Weichmacher als mittel- bis niedrigviskose Fliissigkeiten oder Pasten

vor, die wiahrend des Mischens in der Kautschukmatrix verteilt werden.



Chemikalien bestimmen und beeinflussen in ihrer Vielfalt die Endeigenschaften der
Vulkanisate. Zu diesen Mischungsbestandteilen gehoren u. a. Mastikationsmittel,
Verarbeitungshilfsmittel, Haftmittel, Alterungsschutzmittel und Vernetzungschemikalien
[33]. Die verschiedenen Chemikalien werden in Form von Pulver, Granulaten und Chips bis
hin zu pastosen Massen oder Fliissigkeiten angeboten.

Da speziell die Vernetzungschemikalien temperaturempfindlich sind, und nur in kleinen
Mengen der Mischung zugegeben werden, muss die Verwiege- und Dosiergenauigkeit hoch
sein, und die Einarbeitung dieser Chemikalien in festgelegten Temperaturbereichen erfolgen

[37-40].

In Tabelle 2-1 sind die einzelnen Bestandteile von Kautschukmischungen und die
GroBenordnungen der Zugabemengen an der Gesamtrezeptur dargestellt. Ein theoretisches
Mischungsrezept wird immer auf 100 Massenteile Gesamtkautschuk bezogen. Daher resultiert
die in der Gummiindustrie gebrduchliche Bezeichnung phr (parts per hundred rubber), die fiir

die Massenanteile der einzelnen Mischungsbestandteile steht [34, 41].

Tabelle 2-1 Bestandteile einer Kautschukmischung und ihre moglichen Anteile an der

Gesamtrezeptur
Mischungsbestandteil Anteil in phr
e Kautschuk 100
¢ Fiillstoffe 0-250
e  Weichmacher 0-250
Alterungsschutzmittel, etc. 0-10
§ | Verarbeitungshilfsmittel 0-10
E‘ Farbstoffe, Treibmittel, etc. 0-10
' g Aktivatoren 2-10
6 Vernetzungsmittel 1-5
o | Vulkanisationsbeschleuniger |0-5
Vulkanisationsverzogerer 0-2

Die Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen lassen sich prinzipiell unterteilen in

[38]:

e diskontinuierliche, chargenweise arbeitende Verfahren auf Walzwerken und in
Innemischern und

e kontinuierliche Verfahren in Mischextrudern.
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2.1. Diskontinuierliche Verfahren

2.1.1. Herstellung auf dem Walzwerk

Die Herstellung von Kautschukmischungen auf dem Walzwerk wurde in den Anfangsjahren
der Kautschukindustrie im ersten Drittel des letzten Jahrhunderts durchgefiihrt [38, 42, 43].
Bei einer entsprechenden Arbeitsweise des Bedienungspersonals ist das Walzwerk ein sehr
gutes und vielseitiges Misch- und Homogenisierungsaggregat, das jedoch aufgrund des
offenen Verfahrens nur noch in speziellen Anwendungsfillen zum Mischen eingesetzt wird,
und heute hauptséchlich als Folgemaschinen unter Innenmischern eine Bedeutung hat.

Mit zunehmender Anzahl von Kautschukprodukten unterschiedlichster Rezepturen in
Verbindung mit steigenden AusstoBmengen pro Zyklus wurde das Walzwerk durch
Innenmischer mit geschlossener Mischkammer zur Herstellung von Kautschukmischungen

abgelost [38, 42, 43].

2.1.2. Herstellung im Innenmischer

Das in Bild 2-1 dargestellte FlieBschema zeigt die Herstellung von Kautschukmischungen im
Innenmischer mit den Komponenten Lagerung, Dosierung, Mischungsherstellung und
Weiterverarbeitung. Dieser Aufbau erlaubt ein schnelles Umriisten bei einem

Mischungswechsel, und ist hdufig in der Gummiindustrie zu finden [43].

Chemikalien
Fllistoffe

Dosier- und Ver-
wiegeanlage

Kautschuk
Oe — |l %
'®

Batch-off-
Innenmischer i Anlage
Walzwerk
@)
s a
Bild 2-1 Schema des diskontinuierlichen Herstellungsverfahrens: Innenmischer, Walze,

Batch-Off-Anlage [43]
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Das zentrale Aggregat dieser Mischanlage ist der Innenmischer, in den die
Mischungsbestandteile Kautschuk, Fillstoff, Weichmacher und Chemikalien manuell oder
vollautomatisch iiber Dosier- und Verwiegeanlagen eingegeben werden. Die Arbeitsweise des
Innenmischers ist aufgrund der geschlossenen Mischkammer diskontinuierlich, d.h., wenn
eine Charge fertig gemischt ist, wird sie auf ein Walzwerk ausgestoflen und der Innenmischer
fiir einen neuen Zyklus wieder befiillt.

Die Mischung wird auf dem Walzwerk homogenisiert und abgekiihlt. Je nach
Weiterverarbeitung werden die sich auf der Walze bildenden Mischungsfelle als Platten
abgenommen oder in Endlosstreifen geschnitten, und einer Fellkiihlanlage (Batch-Off-
Anlage) zugefiihrt. In dieser Anlage werden die Streifen endgiiltig abgekiihlt und zur weiteren

Lagerung mit Trennmittel behandelt.

2.1.2.1. Konstruktive Merkmale des Innenmischers

Der Innenmischer (Bild 2-2), oder auch Stempelkneter, ist aus einer durch den Stempel und
den Klappsattel geschlossenen temperierbaren Mischkammer aufgebaut. Die Mischleistung
wird durch zwei Knetschaufeln (Rotoren) erbracht, die aufgrund ihrer unterschiedlichen
Rotorgeometrien in tangierende und ineinandergreifende Rotoren unterteilt werden.

Der Vorteil des ineinandergreifenden Rotorsystems liegt in der hoheren Einbringung von
Scherkréften und damit deutlich besserer dispersiver Mischwirkung als bei vergleichbaren

tangierenden Systemen [38, 43].

Beschickungsgehduse
mit Stempel
Temperierbare
Mischkammer

Rotorsysteme:

Rotoren Ineinandergreifend (E) Tangierend (N)
Entleerung & ~ <
mit Klappsattel < I O)

Bild 2-2 Prinzipskizze eines Innenmischers und Rotorsysteme
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Die Baugroflen von Betriebsmischern sind Mischkammervolumen von 40 1 bis zu
GroBknetern mit Mischkammervolumen von 700 1. Hiermit werden Chargengewichte von
iber 500 kg im Mischbetrieb von Reifenwerken erreicht.

Aufgrund der hohen benétigten Misch- und Scherwirkung liegen die erforderlichen
Antriebsleistungen bei 6-10 kW je kg Mischung mit einer mittleren Dichte von 1,2 g/cm?
[43].

2.1.2.2. Mischungsherstellung

Speziell bei Mischungen mit hohen Fiillstoffgehalten werden wéhrend des Mischvorgangs
sehr hohe Temperaturen im Bereich von 140 °C bis 170 °C erreicht. Diese hohen
Temperaturen lassen eine Zugabe der Vernetzungschemikalien wie Beschleuniger, Peroxide
und Vulkanisierharze aufgrund ihrer Temperaturempfindlichkeit nicht zu. Fiir diese
Mischungen wird eine zweite Mischstufe auf dem Walzwerk oder im Innenmischer
nachgeschaltet. In dieser werden Temperaturen oberhalb 120 °C vermieden [33, 37, 38].

Diese zwei Stufen werden Grundmischen und Fertigmischen genannt.

Bei NR-Mischungen ist der Grundmischstufe evtl. eine Mastikation vorgeschaltet. Als
Mastikation wird eine Molekulargewichtsreduzierung bezeichnet, die auf dem Walzwerk oder
im Innenmischer, auch unter Zugabe von Abbauhilfsmitteln, zur Reduzierung der Viskositét

durchgefiihrt wird.

Grundsatzlich wird das Grundmischen in 4 Schritten durchgefiihrt:

e Zerkleinerung des als Ballen zugefiihrten Kautschuks
¢ Einarbeiten von Fiillstoffen und Weichmacher
e Zerteilung der Fiillstoffagglomerate durch dispersives Mischen

e Verteilung der zerkleinerten Fiillstoffe in der Kautschukmatrix

Der Ablauf des Grundmischprozesses bestimmt die Qualitit des Gesamtverfahrens, da in

diesem Verarbeitungsschritt das Maximum der Fiillstoffdispersion erreicht werden muss.
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Der spezifische Energieeintrag, der sich u.a. aus der Rotordrehzahl, dem Fiillgrad und der
Kammertemperatur ergibt, ist wiahrend des Mischens qualitdtsbestimmend. In Bild 2-3 ist die

eingetragene Energie als Funktion der Zeit dargestellt.

500

kW

250

Mechanische Leistung P

Spezifische

- Mischzeit t,, -

- Zykluszeit t, -

Bild 2-3 Spezifischer Energieeintrag bei der Mischungsherstellung im Innenmischer [38]

Der spezifische Energieeintrag e (Gleichung 2-1) ist als Leistungs-Zeit Integral definiert, und
beinhaltet die gesamte mechanische Leistung P, die wihrend der Mischzeit ty iiber die

Rotoren in die Mischung eingebracht wird.
1 tvM
e=E£)P-dt (2-1)

Der Durchsatz G (Gleichung 2-2) bei der Mischungsherstellung im Innenmischer berechnet
sich aus dem Chargenwicht G und der Zykluszeit t; , die sich aus der Mischzeit und der Zeit

zum Entleeren, Abkiihlen und Befiillen ergibt.
G=— (2-2)

Die Herstellung der Fertigmischung kann innerhalb des Gesamtprozesses der

Mischungsherstellung an verschiedenen Zeitpunkten stattfinden [33, 38, 43].

Das sogenannte Einstufenverfahren beinhaltet alle Abldufe, bei denen die
Vernetzungschemikalien der Grundmischung ohne Abkiihlung der Grundmischung auf

Raumtemperatur und Zwischenlagerung iiber mehrere Stunden oder Tage zugegeben werden.
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Zu diesem Bereich zdhlt z. B. das Gleichgewichtstemperaturmischen, in dem die
Grundmischung bei hohen Drehzahlen und hohen Temperaturen hergestellt wird.

Mit einer anschlieBenden Erniedrigung der Drehzahl wird ein Temperaturniveau erreicht, in
dem die Vernetzungschemikalien kurz vor dem Auswerfen zudosiert und eingemischt werden
konnen.

Diese Art der Mischungsherstellung ist nur auf kleine Mischer beschrdankt, da zur

Temperaturabsenkung ein hohes Oberflichen- zu Volumenverhiltnis benétigt wird.

Eine Alternative ist das in Bild 2-4 dargestellte Tandem-Mischverfahren, das durch einen
Stempelkneter und einen darunter befindlichen stempellosen Kneter mit groBerer
Mischkammer gekennzeichnet ist. Die im Grundmischer erzeugte Mischung féllt direkt in den
groBBeren Tandemmischer. Durch die groBere Kiihlflaiche und niedrigere Drehzahl wird die
Mischung auf ca. 100 °C abgekiihlt. Nach etwa 50-70 % der Zykluszeit konnen die

Vernetzungschemikalien in den Tandemmischer eingegeben werden [38].

I
] Grundmischer

= =) G135 €
{ / Tandemmischer
1 - K6
qi : - Skip-Férderer
s Walzwerk mit
) I LofZ Stockblender
72

Bild 2-4 Tandem-Mischverfahren zur Herstellung einer Fertigmischung [44]

Das Zweistufenverfahren wird fiir Mischungen mit hohen Fiillstoffanteilen, kleinen
Weichmachermengen oder hochaktivem Rufl angewandt. Die Grundmischung wird nach dem
Ausformen iiber mehrere Stunden zwischengelagert und abgekiihlt, und dem Innenmischer in

der Fertigmischstufe noch einmal zusammen mit den Vernetzungschemikalien zugefiihrt.
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Hoch gefiillte Kautschukmischungen werden zum Teil einem sogenannten Nachzwicken
unterworfen, bei dem die Mischungsviskositit nach dem Grundmischen in einem separaten
Mischgang verbessert wird.

Die gesamte Mischungsherstellung erfolgt in diesem Fall im Dreistufenverfahren.

Ein weiteres Beispiel fiir ein Dreistufenverfahren ist die technisch sehr aufwendige
Herstellung kieselsdurehaltiger Mischungen.

Das 1992 von einem groflen Reifenhersteller eingefiihrte sogenannte "Griine Reifen-
Konzept" [45] mit einer hochgefiillten PKW- Laufflichenmischung basierend auf L-SBR,
BR, hochaktiver Kieselsdure und einem bifunktionellen Organosilan als Kopplungsmittel
(Si 69) fiihrte zur Reduzierung des Rollwiderstandes und Verbesserung der Nassrutsch- und
Wintereigenschaften.

Aufgrund der freien OH-Gruppen auf der Kieselsdureoberfliche und den damit hohen
Bindungskriften zwischen den Partikeln und der Unvertrdglichkeit von Kieselsdure und
Kautschuk miissen Silane verwendet werden, die die Dispergierbarkeit der Kieselsdure
verbessern, und die unvertrdglichen Phasen (Kieselsdure und Kautschuk) iiber kovalente
Bindungen miteinander verkniipfen [46].

Wird die Silanisierung wihrend des Mischprozesses (in situ) durchgefiihrt, dient der
Innenmischer als chemischer Reaktor. Die Reaktion startet ab ca. 130 °C, verlduft in einem
Temperaturbereich von 140-150 °C und benétigt eine Reaktionszeit von 3-4 Minuten. Da sich
der bendtigte Temperaturbereich erst in den letzten 2 Minuten der ersten Mischstufe einstellt,
erfolgt die Herstellung der Grundmischung 2 stufig. In beiden Mischstufen wird Ethanol frei.
Je nach eingesetztem Silantyp kann bereits ab 160 °C (Si 69) eine unerwiinschte
Vorvernetzung wihrend des Mischprozesses erfolgen. Aus diesem Grund sollte bei groBen
Produktionsbatchen eine Mischtemperatur von 155 °C nicht iiberschritten werden [33, 47].
Die Einmischung der Vernetzungschemikalien erfolgt in der 3. Stufe mit einer Temperatur

von maximal 110 °C.

2.1.2.3. Nachfolgeanlagen

Wie in Abschnitt 2.1.1. beschrieben, werden zur Homogenisierung und Ausformung der
heiBBen Mischung nach dem Innenmischer Walzwerke genutzt.
Speziell in den Mischsédlen der Reifenwerke mit Chargengewichten von iiber 500 kg haben

Extruder die Funktion des Walzwerkes tibernommen [33, 38, 43].
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In Bild 2-5 ist schematisch der Fertigungsablauf Innenmischer-Extruder-Kiihlanlage
dargestellt. Der Innenmischer entleert in einen Schacht, der mehrere Chargen aufnehmen
kann. Dieser Mischungspuffer gestattet dem Extruder eine kontinuierliche Fahrweise. Die
Aufgaben des Extruders bestehen in der Aufnahme, Abkiihlung und Ausformung der
Mischung.

Eingesetzt werden dabei Einschneckenextruder und kurze Doppelschneckenextruder.

tl «4— Innenmischer
Ausformextruder  Kiihlanlage
\
.
Bild 2-5 Fertigungsablauf: Innenmischer-Ausformextruder-Kiihlanlage [43]
2.1.2.4. Vor- und Nachteile

Die Vor- und Nachteile der diskontinuierlichen und chargenweisen Herstellung von

Kautschukmischungen im Innenmischer sind in Tabelle 2-2 dargestellt [4, 17, 23, 38, 48, 49].

Tabelle 2-2  Vor- und Nachteile der Herstellung von Kautschukmischungen

im Innenmischer

Innenmischerprozess
=
3 ¢ hohe Flexibilitit bei Rezepturwechsel
§ ¢ hohe Durchsitze
¢ Instationdrer Prozess
e Chargenweise Qualititsstreuungen
o e Chargenweise Qualititsiiberwachung notwendig
E ® Mehrstufige Herstellung
g ¢ Temperaturinhomogenititen
< e Hohe Leistungsspitzen
e Energie-, lager-, transport- und arbeitsintensiv
¢ Ausformapparate notwendig
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Die chargenweise Herstellung von Kautschukmischungen im Innenmischer kann
insbesondere zu einer Streuung der Mischungsqualitit von einem Batch zum anderen fiihren.
Bekannt ist ebenfalls der sogenannte "first batch-Effekt". Dieser Effekt tritt aufgrund einer zu
geringen Kammertemperatur beim Anfahren des Innnemischers auf und fiihrt zu einer
unzureichenden Mischungsqualitit, die hdufig zum Verwerfen der ersten bis zur vierten
Mischung fiihrt [5].

Aufgrund der geringen Kiihlleistung und den daraus resultierenden hohen
Mischungstemperaturen konnen die Vernetzungschemikalien hdufig nur in separaten Stufen
eingearbeitet werden. Dieses fithrt zu hoheren Lager-, Transport- und Personalkosten.
Nachteilig und kostenintensiv ist weiterhin die Notwendigkeit der Nutzung von

Ausformapparaten wie Walzwerken oder Extrudern.

2.2. Kontinuierliche Verfahren

Kontinuierliche Verfahren sind im Bereich der Kunststofferzeugung und Verarbeitung, und
bei der Herstellung dynamisch vulkanisierter thermoplastischer Elastomere Stand der
Technik. Die Entwicklung und Optimierung der Maschinen- und Verfahrenskonzepte eréffnet
auch der Kautschukindustrie die Moglichkeit ihre Mischungen mit geringeren
Produktschwankungen und niedrigerem Energie- und Raumbedarf kontinuierlich herzustellen.
Die Voraussetzungen hierfiir sind die Verfligbarkeit und Bereitstellung dosierfahiger
Materialien, die Entwicklung oder Anpassung von kontinuierlichen Mischaggregaten, eine
betriebssichere Beschickungs- und Dosiertechnik, sowie eine Automatisierung des Betriebes

durch Steuer- und Regelanlagen.

2.2.1. Stand der Technik

Seit {liber 60 Jahren werden LoOsungsansdtze zur kontinuierlichen Herstellung von
Kautschukmischungen vorgeschlagen [50, 51,]. Die Entwicklung von kontinuierlich
arbeitenden Kautschukmischern und Verfahren zur Bereitstellung und fortlaufenden
Zufiihrung der Mischungsbestandteile, speziell der Kautschuke, wird durch die zahlreichen

Patentanmeldungen der Maschinenbauunternehmen und der Gummiindustrie offenbar.
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Hale [51] beschreibt in einem Patent aus dem Jahr 1943 das in Bild 2-6 dargestellte

Verfahren, in dem granulierter Kautschuk verwendet wird.

2222222 2 227777

Bild 2-6 Prozess und Aggregat zur kontinuierlichen Herstellung von Kautschukmischungen
[51]

Das Kautschukgranulat und der Rul werden in separaten Stoffstromen einem kontinuierlichen
Mischer zugefiihrt. Die Mischungsherstellung erfolgt in einer Einschnecke, die in eine
Zufiihrzone (A) und in eine Knet- und Mischzone (B) unterteilt ist. Die anschlieBende
Ausstoflzone (C) miindet in einem Auslass (D), in dem eine Granulator eingebaut ist.

Zona [52] hat die gemeinsame Zufithrung der Mischungsbestandteile in einen Mischextruder
dadurch gelost (Bild 2-7), dass der zu einem Streifen mit konstanten Abmessungen
ausgewalzte Rohkautschuk (2) auf einem Trigerband (1) zu einem Mischextruder gefordert
wird, wéihrend auf den Streifen die Zuschlagstoffe, wie RuB} (5) oder Chemikalien (6)
aufgestreut werden. Vor dem Eintritt des Streifens in den Extruder werden die Rénder
herumgerollt, so dass ein endloser Schlauch (12) mit den Zuschlagstoffen als Fiillung erhalten

wird.

Bild 2-7 Verfahren zur fortlaufenden Zufiithrung von Mischungsbestandteilen [52]
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Zur Verringerung der Staubbelastung beim Aufbringen der Rufle und der Chemikalien haben
Nett und Waldrom [53, 54] ein in Bild 2-8 gezeigtes Verfahren entwickelt, in dem die in
einem Trommelmischer (1) hergestellte Vormischung aus RuB, Chemikalien und Ol in einen
Querspritzkopf (2) eines Einschneckenextruders (3) gefordert und dort mit dem Rohkautschuk
aus dem Extruder als Schlauch umspritzt wird.

Der mit den Zuschlagstoffen gefiillte Schlauch (4) gelangt iiber ein Forderband in den
Mischextruder (5) und aus diesem in einen dritten Extruder (6), in dem die
Vernetzungschemikalien zugemischt werden. Die Ausformung der Fertigmischung als

Streifen erfolgt in einem weiteren Extruder (7).

Bild 2 -8 Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung einer Fertigmischung [53]

Perrone und Wade [55] stellen ein Konzept vor, in dem aus einem im Innenmischer
hergestellten Batch aus Kautschuk und Fiillstoff durch Pressen von sternférmigen Stringen
(12) und anschlieBendem Hexeln Pellets (Fig. 1 und Fig. 2) mit vergroBerter Oberfldche
hergestellt werden. Diese Pellets werden in einem Trommelmischer mit puderférmigen oder
fliissigen Mischungsbestandteilen, wie z. B. Vernetzungschemikalien an der vergroBerten
Oberfliche benetzt und einem kontinuierlich arbeitenden Mischer (24) zugefiihrt. Das

Verfahren ist fiir die Fertigung von Kabelménteln konzipiert.
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Bild 2-9 Kontinuierliche Herstellung und Weiterverarbeitung von Pellets [55]

In einem weiteren Konzept wird von Dahn, Langan und Meyer [56] ein Teilschritt zur
kontinuierlichen Mischungsherstellung vorgeschlagen, in dem die Vernetzungschemikalien
mit Wachs oder einem &hnlichen Stoff vorgemischt und anschlieend granuliert werden. In
einen Mischextruder wird dann ein Streifen, bestehend aus vorgemischten Kautschuk und
Fiillstoff, eingefiihrt und gleichzeitig das Granulat aus den Vernetzungschemikalien dosiert

zugegeben.

Parallel zu den maschinenbaulichen Entwicklungen zur kontinuierlichen Zufiihrung der
Mischungsbestandteile und der Entwicklung von kontinuierlich arbeitenden Mischaggregaten
wurde von den Rohstofflieferanten die Moglichkeit untersucht, Kautschuke in "frei
flieBender" Form herzustellen.

Ein Verfahren besteht in der Granulation von Ballenkautschuken [57, 58]. Auf diese Weise
lassen sich aus einer Vielzahl von handelsiiblichen Kautschuken wie NR, SBR, CR oder
EPDM dosierfihige Granulate erzeugen. Infolge der hohen Klebrigkeit der Granulate ist das
Aufbringen von Trennmitteln wie z. B. Talkum, Kreide, RuB, Kieselsdure oder dhnlichen
Materialien zur Desaktivierung der Adhédsionskrifte notwendig [22, 59].

Mit Hilfe weiterer Verfahren werden mit speziellen Fall- und Koagulierverfahren Kautschuke
in Kriimelform hergestellt [60]. Stanton und Legge [61] beschreiben die Moglichkeit der
Vormischung verschiedener Kautschukemulsionen und der Ausfillung zu rieselfdhigen
Kautschukblends. Die Klebrigkeit der Kriimel oder Pulver wird z. B. durch das Aufbringen
von filmbildenden polymeren Substanzen verhindert, die die Kautschukoberflichen
abschirmen [62]. Buchanan, Katz, Russel und Rist [63] beschreiben ein Verfahren, in dem
durch gemeinsames Ausfillen von Latexpartikeln, Stirke und Mehlderivate als
Umbhiillungsmittel dienen, und pulverférmige SBR- und NBR Kautschuke gewonnen werden.
Diese konnen im kontinuierlichen Mischverfahren eingesetzt werden. Sie wurden zu Preisen

produziert, die denen von konventionellen ballenformigen Kautschuken entsprachen.
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Morrell [64] und Engel [65] haben sich damit beschéftigt den Kautschuk in fliissiger
Latexform einzusetzen. Untersucht wurden dabei fliissige SBR- und NBR-Typen. Die in
einem kontinuierlichen Verfahren hergestellten ruB3verstirkten Mischungen wurden in einem
Spritzgussverfahren direkt zu Reifen gegossen [66]. Aufgrund der schlechten
FlieBeigenschaften der fliissigen Kautschuke beim Fordern in Rohrleitungen und der
unzureichenden physikalischen Vulkanisateigenschaften wurden die Entwicklungsarbeiten

nicht weitergefiihrt.

Von der Chemischen Werke Hiils AG wurde 1963 das "Kautschuk-Pulver-Verfahren" [67]
entwickelt. In diesem Verfahren wird durch eine spezielle Filltechnik ein Copricipitat aus
Synthesekautschuk, in diesem Fall SBR, und Kieselsdure hergestellt, das als feinteiliges
trockenes Pulver anfillt und sich zu Stdbchen verdichten ldsst. Es konnen Verhéltnisse von
bis zu 100 Teilen Kieselsdure auf 100 Teile Kautschuk erreicht werden. Den Kautschuk-
Kieselsdure-Batchen = (KS-Batch) werden in einem Riihrsystem die weiteren
Mischungsbestandteile wie ZnO, Weichmacher und Vernetzungschemikalien zugemischt. Die
so erzeugte Vormischung wurde auf Zwei- und Mehrschneckenextrudern und im
Spritzgussverfahren kontinuierlich verarbeitet, und direkt zu Profilen ausgeformt [68-70].

Ein dhnlicher Ansatz zur Herstellung kieselsdurehaltiger SBR-Kautschuke in Granulatform ist

in [71] zu finden.

Das Potential der Anfang der siebziger Jahre verfiigbaren granulat- oder pulverférmigen
Kautschuke mit und ohne Fillstoff und der entsprechenden kontinuierlichen
Verarbeitungsmaschinen spiegelt sich im Ergebnis der "Delphi-Studie" [19] wider. Diese
Studie wurde 1972 von der Du Pont in Form einer Umfrage nach der Delphi- Methode in 29
Unternehmen der europdischen und amerikanischen Kautschukindustrie zum Thema: "Was
hat die Kautschukindustrie in technologischer Hinsicht von der Zukunft zu erwarten?"
durchgefiihrt.

In dieser Studie wird vorausgesagt, dass der Anteil von Kautschuken in Pulver-, Kriimel- oder
Granulatform 1980 ca. 10 bis 15 % der Rohmateriallieferung fiir die Reifenherstellung
betragen wird und dass der Anteil im Bereich der technischen Gummiartikel sogar bei 20 bis
25 % liegen wird. Weiterhin wird eingeschitzt, dass die Herstellung von
Kautschukmischungen mit kontinuierlich arbeitenden Maschinen innerhalb von 15 bis 20

Jahren diejenige der batchweise arbeitenden Mischer iibertreffen wird [20, 21].
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Als Folge dieser Studie wurden von den Kautschukproduzenten und von der verarbeitenden
Industrie weitergehende Entwicklungsarbeiten durchgefiihrt, die Palette der frei flieBenden
dosierbaren Kautschuke zu erweitern, und die Technik der kontinuierlichen

Mischungsherstellung zu optimieren.

Das "Kautschuk-Pulver-Verfahren" wurde ab 1973 von der Chemischen Werke Hiils AG
erfolgreich auf ruf3gefiillte SBR Kautschuke angewandt, auf deren Grundlage Mischungen fiir
PKW- Reifenlaufflachen im Innenmischer und in "Spezialextrudern" hergestellt wurden [65,

72].

Koch gibt 1971 [73] und 1974 [74] einen Uberblick iiber den Stand der Einsatzmdglichkeiten
von kontinuierlichen Knetmaschinen in der Kautschukverarbeitung. Er beschreibt als
geeignete  Mischaggregate den  "Farrel-Continuous Mixer" (FCM) und zwei
Einschneckenextruder mit Mischzonen.

Beim "Farrel-Continuous Mixer" [75] handelt es sich entsprechend Bild 2-10 um einen
zweiwelligen gegenldufigen Mischer mit tangierenden Knetwellen, die in ihrer Form den
Innenmischerrotoren dhnlich sind. Die Regelung des Fiillgrades erfolgt {iiber eine
Auslassklappe am Ausgang des Extruders. Eine Ausformung der Mischung zu
Zwischenprodukten wie z. B. Stridngen ist nur durch einen nachgeschalteten Extruder

erreichbar.

[T ||mn um Y N
= T - I,F:‘“.[ RIS
:@ - 1:— - 7
;i‘g’g? % . HHHA
N TNk g mie
68 sg T T T T ..-P i Ty u
M
e S =

Bild 2-10 Farrel-Continuous Mixer (FCM) [75]
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Als geeignete Einschneckenextruder mit Mischwirkung werden von Koch der
Transfermixextruder und der einwellige Misch- und Knetextruder (EVK) der Firma Werner &
Pfleiderer genannt.

Das Funktionsprinzip des Transfermixextruders [76, 77] ist in Bild 2-11 dargestellt. Die
Konstruktion dieses Extruders weist Fordergénge in Schnecke und Zylinder auf, die in ihren
geometrischen Abmessungen kontinuierlich und gegenldufig bis auf einen maximalen
Querschnitt zu- bzw. bis auf Null abnehmen. Der Gesamtquerschnitt bleibt hierbei erhalten.
Auf diese Weise wird die Mischung fortlaufend von der Schnecke in den Zylinder bzw.
umgekehrt "transferiert". Der Mischeffekt wird somit nach dem Prinzip der fortlaufenden

Stromteilung und Umlegung erzeugt.

| ‘\

Bild 2-11 Funktionsprinzip des Transfermixextruder

Das Funktionsprinzip des einwelligen Misch- und Knetextruder (EVK) ist in Bild 2-12
dargestellt. Die mehrgéngige Schnecke besitzt Lings- und Querstege. Die Stege sind so
angeordnet, dass der aufgestaute Werkstoff einer starken Scherung unterworfen wird, wobei
der Mischeffekt durch die Aufteilung in Teilstrome und deren Zusammenfiihrung gesteigert

wird. Die Mischqualitédt hdngt von der Anzahl der Scherspalte und deren Weiten ab [78, 79].

p S

Bild 2 -12 Funktionsprinzip des Misch- und Knetextruder (EVK)
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Die weiteren Versuche zur kontinuierlichen Herstellung von Kautschukmischungen wurden
bis Anfang der 90'er Jahre hauptsidchlich unter Verwendung von Einschneckenextrudern mit
verschiedenen Ausfithrungen von Mischzonen durchgefiihrt [22-24, 80-85].

Allgemeine Vorgehensweise war dabei Schnellmischer einzusetzen, in denen die
fiillstoffhaltigen oder ungefiillten Kautschuke in Pulverform einschlieBlich Weichmacher und
Vernetzungschemikalien vermischt werden. Dieses als "Dry-Blend" bezeichnete
pulverformige Gemenge wurde dann auf den beschriebenen Mischextrudern oder in
SpritzgieBautomaten [23, 86] mit geeigneter Mischschnecke direkt verarbeitet.

Teilweise wurde dabei festgestellt, dass die gewiinschte Zerteilung und Verteilung der
Fiillstoffe bei der Verwendung der konventionellen oben beschriebenen Mischaggregate und
Schnecken nicht erreicht werden konnte. Ebenfalls erwies sich die Kiihlleistung der
Einschneckenextruder durch die kleine Zylinderoberflache und die tief geschnittenen Génge
als unzureichend [22, 87].

In den weiteren Untersuchungen wurden aus diesen Griinden zunehmend

Doppelschneckenextruder eingesetzt.

Verschiedene Autoren [88-91] beschreiben die Herstellung von ruligefiillten EPDM-
Mischungen an gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextrudern, wobei in allen Fillen von
granuliertem EPDM-Ballenkautschuk ausgegangen wurde. Capelle [6] beschreibt die
kontinuierliche Herstellung einer EPDM-Schlauchmischung mit einer Mooney-Viskositéit von
90 Mooney-Punkten (ML+4 ) am Berstorff Doppelschneckenextruder ZE 90 A. Dabei wird
bei Drehzahlen von 100 bis 110 1/min eine Durchsatzleistung von 500 bis 600 kg/h
Fertigmischung mit einem spezifischen Energieeintrag von 0,18 kWh/kg und
Ausstoftemperaturen von 130 bis 135 °C erreicht. Capelle berechnet, dass fiir
Mischkapazititen von  2-2,5 t/h ein  Doppelschneckenextruder —mit  einem

Schneckendurchmesser von 192 mm (ZE 180 A) in Betracht kommt.

Ein wesentlicher Beitrag im Bereich der EPDM-Mischungen wurde von der Union Carbide
durch die Entwicklung von frei flieBendem granulatformigen EPDM geliefert [92, 93]. Im
Gegensatz zur Ballenform wird bei der Polymerisationstechnik im Gasphasenfluidbett der
EPDM-Kautschuk in Granulatform hergestellt. Die Granulatteilchen besitzen eine mittlere
PartikelgroBBe zwischen 0,6 und 0,8 mm und sind mit 20 bis 25 phr RuB} teilbenetzt. Die
kontinuierliche Herstellung von Mischungen auf der Basis dieser Materialien am gleichsinnig

drehenden Doppelschneckenextruder wird von Italiaander [7] beschrieben.
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Einen besonderen Meilenstein bildet das 2002 entwickelte CCM-System (Continuous
Compound System) der Pirelli [9, 94, 95]. Das CCM-System stellt einen kontinuierlichen
Herstellungsprozess  von  Kautschukmischungen = mit  einer  vollautomatischen
Materialbeschickung dar. In einer Pilotanlage konnen 2 Extrusionslinien jeweils bis zu 250
kg/h kieselsduregefiillte Reifenmischungen herstellen. Die Silanisierungsreaktion wird
wihrend der Extrusion durchgefiihrt. Aufgrund der langen Reaktionszeit zur Silanisierung
und des unterschiedlich benotigten Temperaturniveaus entlang des Verfahrens besteht jede
Extrusionslinie aus zwei durch ein Puffersilo gekoppelten Doppelschneckenextrudern. Der
erste Extruder arbeitet in einem Temperaturbereich von 150-200 °C. Die Grundmischung
wird granuliert und im Puffersilo zwischengelagert. Die Zugabe der Vernetzungschemikalien
erfolgt im 2. Extruder mit einer maximalen Ausstoftemperatur von 120 °C. Weiterhin werden
online nicht ndher definierte Mischungseigenschaften erfasst [96, 97].

Eswaran et al. beschreiben in einem Patent der Firma Goodyear [98] ebenfalls mehrere
Konzepte zur Herstellung kieselsduregefiillter Kautschukmischungen unter Verwendung von
Doppelschnecken- und Einschneckenextrudern, und auch Kopplungen der Maschinen zur

Verweilzeiterhohung.

In den letzten Jahren sind zunehmend Versuche zur kontinuierlichen Herstellung von
Kautschukmischungen unter Verwendung von Mehrwellenextrudern, wie dem Ringextruder
[13] und dem Planetwalzenextruder [99], oder auch speziell entwickelten

Einschneckenextrudern [100, 101] durchgefiihrt worden.

Weitere Entwicklungen zur kontinuierlichen Herstellung von Kautschukmischungen sind in

[102-106] beschrieben.
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2.2.2. Prozessschritte und Grundlagen

Die zentrale Einheit der kontinuierlichen Herstellung von Kautschukmischungen ist der
Mischextruder.

Der Gesamtprozess (Bild 2-13) gliedert sich dabei in die Verfahrensschritte:

e Dosierung der Mischungsbestandteile in den Extruder
e Mischen der Komponenten

e Austragen und Ausformen des Extrudates.

Eine besondere Charakteristik des dargestellten Verfahrens ist, dass das Grundmischen und
das Fertigmischen, d. h. die Zugabe der Vernetzungschemikalien direkt in einem
Arbeitsvorgang  erfolgt. Aufgrund der in der Kautschukmischung enthaltenen

Vernetzungschemikalien betridgt die maximal zuldssige Aussto3temperatur 120 °C.

Dosierung der Mischungsbestandteile

Kautschuk|

N Vernet zungs-
Fiillstoff chemikalien
-Additive

v \4

-2
>

Ausformaggregat

Mischextruder —___|

=

L

Bild 2-13 Prinzipieller Verfahrensaufbau zur kontinuierlichen Herstellung

von Kautschukmischungen

2.2.2.1. Dosieren

Die Grundvoraussetzung der kontinuierlichen Mischungsherstellung ist die Zugabe der
Mischungsbestandteile in einem konstanten Mengenverhéltniss pro Zeiteinheit (kg/h). Wie
aus Tabelle 2-1 ersichtlich, beinhalten Kautschukmischungen eine Vielzahl unterschiedlicher
Chemikalien in kleinen Mengen, woraus sich fiir die Dosieraggregate hohe Anforderungen
hinsichtlich der Genauigkeit ergeben. Die Mischungsbestandteile fallen als grobe oder feine

Granulate, als Pulver oder Chips, und im Fall von Ol als viskose Fliissigkeit an.
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Die Einteilung der Dosierer erfolgt in volumetrische und gravimetrische Dosiersysteme [107,

108].

In Bild 2-14 sind verschiedene volumetrische Dosiersysteme dargestellt. Es handelt sich um
einfach aufgebaute und damit preiswerte Systeme. Die Erzeugung von konstanten
Dosierstromen erfolgt z. B. mit Hilfe von drehenden Schnecken, umlaufenden Bandern oder
vibrierenden Rinnen. Der Dosierstrom lédsst sich durch die Variation der Antriebsgroen wie
Drehzahl oder Vibrationsfrequenz einstellen; ist aber aufgrund der fehlenden Riickkopplung

einer Messgrofie nicht regelbar.

Schneckendosierer Banddosierer Lochscheibendosierer

o [

Vibrationsrinnendosierer Zellenraddosierer

Bild 2-14 Volumetrische Dosiersysteme [120]

Da eine Uberwachung und Regelung der mit volumetrischen Systemen erzeugten
Dosierstrome nicht mdéglich ist, sollten zur Qualititssicherung bei der kontinuierlichen
Herstellung von Kautschukmischungen gravimetrische Dosiersysteme genutzt werden.

Wihrend einer gravimetrischen Dosierung wird das Gewicht des zudosierten Massestroms
gemessen. Gravimetrische Dosierer werden in Dosierbandwaagen und Differential-
dosierwaagen unterschieden (Bild 2-15). In geschwindigkeitsgeregelten Bandwaagen wird der
Massestrom mit Hilfe einer Messzelle unter dem Transportband und der Bandgeschwindigkeit
geregelt. Der Massestrom in gewichtsgeregelten Dosierbandwaagen lasst sich mit Hilfe der

Variation des Trichterdffnungsgrades bei konstanter Bandgeschwindigkeit dndern.
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Dosierbandwaagen Differentialdosierwaage

geschwindigkeitsgeregeit gewichtsgeregeit
riwtin) rv=fix), riconet.

Bild 2-15 Gravimetrische Dosiersysteme [120]

In Differentialdosierwaagen wird die Gewichtsabnahme des gesamten Vorratsbehélters pro
Zeiteinheit ermittelt und geregelt. Unter Verwendung von Austragshilfen, wie bewegte
Seitenwinde, Rithrwerke oder Vibrationsbdden werden Dosierprobleme wie Briickenbildung
oder Haften an Behélterwidnden verhindert [107, 109, 120]. Je nach produktspezifischen
Eigenschaften lassen sich die verwendeten Ausstragsschnecken variieren. Die Prozessdaten
der Differentialdosierwaagen wie Behiltergewicht, Istwert und Regelabweichungen werden
online angezeigt und in die Prozesskontrolle des Gesamtverfahrens integriert [110].

Da es sich bei einem Grofteil der pulverféormigen Kautschukchemikalien, wie z. B. Zinkoxid,
Schwefel und Beschleuniger um adhésive und schwer rieselfahige Schiittgiiter handelt, sollte

die Dosierung dieser Mischungsbestandteile mit Differentialdosierwaagen erfolgen.

Die Dosierung der Weichmacherdle erfolgt iiber Dosierpumpen. Eingesetzt werden
Verdringerpumpen wie Membran-, Kolben- oder Zahnradpumpen. Zur Erhéhung der
FlieBfihigkeit der viskosen Ole ist eine Temperierung des Dosieraggregates und der

Leitungen vorzusehen [108, 111].

2.2.2.2. Mischen

Ziel des Mischens ist es, in einem Mehrkomponenten- System durch Verteilen und ggf. auch
Zerteilen oOrtlich gleiche Konzentrationsverteilungen der Bestandteile zu schaffen. Fiir das
Mischen von Polymeren mit Fiillstoffen wird dieser Prozess in drei Bereiche unterteilt.
Unterschieden wird nach Michaeli [112] zwischen:

e distributivem Mischen,

¢ laminarem Mischen und

e dispersivem Mischen.
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Die drei Mischvorginge sind in Bild 2-16 schematisch dargestellt.

Cc

Bild 2-16 Grundarten des Mischens [112, 115]
A Laminares Mischen
B Distributives Mischen

C Dispersives Mischen

Werden die als Fliissigkeiten oder deformierbare Substanzen in einer Mischung vorliegenden
Komponenten durch Einwirkung von Scher- oder Dehnbelastungen deformiert, wird die
Dicke und der Abstand der Schichten voneinander verringert, und die Oberfldche vergroBert.
Dieser Vorgang wird als laminares Mischen bezeichnet (Bild 2-16 A). Sind die zu
vermischenden Komponenten ineinander 16sliche Fliissigkeiten oder Feststoft/Feststoft-
Systeme, werden diese anfangs getrennt vorliegenden Komponenten durch einfache
distributive Vorginge in der Mischung verteilt (Bild 2-16 B). Uberschreiten die auf die
Mischung einwirkenden Kréfte die kritische Schubspannung der vorhandenen
Feststoffagglomerate, werden diese nach Bild 2-16 C durch dispersives Mischen
aufgebrochen und bis in ihre kleinsten Einheiten zerteilt.

Die drei beschriebenen Arten des Mischens sind nicht voneinander zu trennen und laufen

wihrend des Mischvorgangs parallel ab [113-115].

Eines der zentralen Themen der Herstellung von Kautschukmischungen ist die Einarbeitung

von Fiillstoffen, wie Ruf3 und Kieselsdure in den Kautschuk.
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Eine besondere Eigenschaft der Rufle und Kieselsduren ist die Neigung dieser Fiillstoffe zur
Bildung von Agglomeraten. Eine Prinzipdarstellung des hierarchischen Aufbaus von Ruf} ist

in Bild 2-17 dargestellt.

@

Partikel Aggregat Agglomerat
10-80 nm 30-400 nm mittl. Durchmesser=10 pm
Bild 2-17 Hierarchischer Aufbau von Ruf3 [38]

RuB3 wird iiber die unvollstindige Verbrennung von Kohlenwasserstoffen hergestellt. Im
Verlauf des Herstellungsprozesses lagern sich die gebildeten Partikel zu Aggregaten
zusammen, deren mittlere Durchmesser je nach Rufltyp zwischen 30 und 400 nm liegen. Die
aus bis zu 300 Partikeln bestehenden Aggregate werden aufgrund der starken Bindungskrifte
zwischen den Partikeln wédhrend des Mischprozesses nicht aufgebrochen und bilden die
kleinste Verstirkungswirkung bestimmende Fiillstoffeinheit.

Durch van-der- Waal'sche Wechselwirkungen lagern sich die RuB-Aggregate zu
Agglomeraten mit einem mittleren Durchmesser von 10 pym zusammen [114-116]. Die
RuBagglomerate werden zur Verbesserung der Rieselfdhigkeit vom Hersteller zu grofleren
Perlen zusammengeschlossen.

Die Funktion des Mischprozesses besteht darin, die in makroskopischen Dimensionen
vorliegenden RuBlpellets oder Agglomerate durch Einwirkung mechanischer Krifte dispersiv
zu mikroskopischen Einheiten abzubauen und diese distributiv in der Mischung zu verteilen.
Erfolgt eine unzureichende Verteilung der Fiillstoffe wéhrend des Mischens oder werden die
Agglomerate nicht ausreichend zerstort, liegen potentiale Fehlerstellen in der Mischung vor,

die die physikalischen Eigenschaften des Elastomerproduktes beeinflussen.

Die Dispersion und Verteilung des Rufles oder der Kieselsdure im Kautschuk stellt ein Mal3

fiir die Giite des kontinuierlichen Mischprozesses dar.
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Dispersives Mischen

Shiga und Furuta [117] beschreiben ein Modell, in welchem der Abtrag des Rufles an der
Agglomeratoberfliche in Form konzentrischer Kugelschalen erfolgt. Der im Scherfeld
abgetragene Volumenanteil ist proportional zur Oberfliche des Agglomerats, zur
iibertragenen Schubspannung im Fluid und zur Verweilzeit (Belastungsdauer). Damit wird der

Volumenverlust (AV,) eines Agglomerats bezogen auf das Agglomeratvolumen (V) zu

avi g% (2-3)
Va d4

Hierin ist Ty, die Schubspannung, t die Verweilzeit, K eine Konstante und da der
Agglomeratdurchmesser.
Der durch dispersives Mischen erreichbare Agglomeratdurchmesser ist somit von der Hohe

der Schubspannung und von der Verweilzeit abhéngig

da =f(T,t). (2-4)

Um eine Zerteilung der Agglomerate zu erzielen ist auller einer Mindestschubspannung auch
eine Mindestverweilzeit erforderlich. Oberhalb der Mindestwerte sind Schubspannung und
Verweilzeit austauschbar um den gleichen Zerteilerfolg zu erzielen [118-120].

In effektiven Mischteilen entstehen hohe Schubspannungen und die Masse hat lange

Verweilzeiten.

Die Hohe des Zerteilvorgangs steht in direktem Zusammenhang mit dem spezifischen
Energieeintrag e. Darunter wird nach Schuler [121] die pro Materialvolumeneinheit
aufgewendete mechanische Energie als Folge der Schubspannungsverteilung im Scherfeld des

Schneckenkanals eines Doppelschneckenextruders verstanden (Gleichung 2-5).

. (2-5)

P : dissipierte Antriebsleistung 7 : Schubspannung p : Dichte der Mischung

m : Massedurchsatz 7 : Schergeschwindigkeit n : Viskositit
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2.2.2.3. Austragen und Ausformen

Zum Ausformen der im Extruder hergestellten Kautschukmischungen werden
Ausformwerkzeuge wie Diisen oder Granuliervorrichtungen genutzt. Sind diese
Ausformwerkzeuge direkt an den Mischextruder angeschlossen, muss der benotigte Druck
zum Uberwinden des Werkzeugwiderstandes vom Extruder erzeugt werden. Der Druckaufbau
vor dem Ausformwerkzeug eines Doppelschneckenextruder fithrt zu einem Riickstau des
Materials in den Schneckenraum und damit zu einer oft unzuldssigen Temperaturerh6hung im
Bereich der schnell drehenden Schnecken. Nach Schuler [121] erhoht sich die Temperatur bei
der Extrusion von z. B. Polypropylen am gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextruder
und einem Austragsdruck von 100 bar um 33 bis 62 °C.

Dieser unerwiinschte Temperaturanstieg ldsst sich durch eine Entkopplung der
Verfahrensschritte Mischen und Austragen verhindern. Im Kunststoffbereich werden daher
wie im Bild 2-18 dargestellt zum Druckaufbau kurze, langsam laufende, einwellige

Austragsextruder nachgeschaltet.

Bild 2-18 Aufbereitung von PVC mittels Doppelschneckenextruder
und einwelligem Austragsextruder zum Druckaufbau [122]

Als Druckaufbauaggregate werden ebenfalls Zahnradpumpen eingesetzt, die direkt an den
Doppelschneckenextruder gekoppelt sind [123].

Von Schuler [121] wird fiir die Extrusion von Polypropylen mit einer Zahnradpumpe und
einem Austragsdruck von 100 bar eine Temperaturerhohung von 8 bis 12 °C beschrieben.

Im Bereich der Kautschuktechnologie werden Zahnradpumpen derzeit schon vielfach zum
Druckaufbau oder zur VergleichmiBigung des Druckes vor Extrusionswerkzeugen eingesetzt

[124, 125-129].
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3. Rubber/Filler-Composites

Rubber/Filler-Composites (RFC) sind feinteilige, kornférmige und fiillstoffhaltige
Kautschuke, die zur Herstellung von Kautschukmischungen verwendet werden.

Als Ausgangsmaterialien kdnnen eine Vielzahl géngiger Kautschuke, wie z. B. E-SBR,
L-SBR, NR, EPM und EPDM und Fiillstoffe wie Rul}, Kieselsdure oder Kieselkreide
eingesetzt werden. Zusétzlich lassen sich bei der Herstellung der RFC Weichmacher,
Aktivatoren, Alterungsschutzmittel und Vernetzungschemikalien in die Kautschukphase

inkorporieren [130].

3.1. RFC basierend auf NR bzw. E-SBR und Ruf}

Zur Herstellung der ruBgefiillten RFC werden RuB3e in feinteiliger Form (fluffy) verwendet,
die im Allgemeinen einen mittleren Agglomeratdurchmesser von 1 bis 8 um aufweisen [131].
Fluffy-RuB} entsteht wihrend der RuBherstellung nach dem Furnace-Verfahren und féllt dort
mit einem Schiittgewicht von 0,05 g/cm? an. Bisher wird dieser Fluffy-Ruf3 zur Nutzung in
der Gummiindustrie mittels Perlung und Verdichtung in die handelsiibliche Perlenform mit
einer Korngréf3e von 2 bis 3 mm und einem Schiittgewicht von 0.3 bis 0,5 g/cm? {iberfiihrt

[33].

Die Agglomerate des Fluffy-Rulles werden entsprechend der Herstellung der RFC aus einer
Kautschuk/Fiillstoff-Suspension gleichmifig an ihrer Oberfliche mit Kautschuk benetzt. Der
Fiillstoff in RFC ist dadurch bereits in der Kautschukmatrix vordispergiert. Aufgrund der
Verwendung spezieller niedrigviskoser NR-Latices mit einer Mooney-Viskositdt (ML1+4)
von 55-60 ist eine Mastikation von NR/RuB-RFC wéhrend des Mischprozesses nicht
erforderlich.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten RFC-Typen mit Fiillstoffanteilen kleiner als 80 Teile
Fiillstoff pro hundert Teile Kautschuk sind 10 bis 20 Teile des gesamten Fiillstoffanteils im
duBeren Kornbereich (Randschicht) gebunden.

Diese entsprechend Bild 3-1 im Mittel 10 pum starke Fillstoff-Schicht bewirkt die
Rieselfahigkeit der RFC und verhindert das Verkleben bei der Lagerung [132].
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A
Bild 3-1 Lichtmikroskopische Aufnahmen von RFC

A- einzelne NR/Ruf3-RFC
B- Schnitt durch ein NR/Ru3-RFC- Korn
C- Schnitt durch ein E-SBR/Rul3-RFC- Korn

Bild 3-2 zeigt die Produktionsschritte zur Herstellung von ruBBhaltigem RFC. Im ersten Schritt
wird eine RuBlsuspension hergestellt. In dieser ist der Hauptteil (ca. 80 %) des im Endprodukt
enthaltenden Fiillstoffs zusammen mit einem Metallsalz, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Emulgatoren, in Wasser dispergiert. Diese Ruflsuspension wird anschlieBend mit dem
Kautschuk-Latex (NR) bzw. der Kautschukemulsion (E-SBR) in einem Propeller-Riihrer
vermischt. Unter weiterem Riithren wird durch Zusatz einer Sdure der pH-Wert abgesenkt. Die
GroBe des dabei entstehenden Kautschukgrundkornes mit einem konstanten RufB3gehalt wird
iiber die Metallsalzmenge gesteuert. Der kleinere Anteil der RuBsuspension (20 %), der im
Endprodukt die oben beschriebene Trennschicht bildet, wird unter weiterem Absenken des
pH-Wertes zugesetzt, so dass der in der Mischung befindliche Kautschuk zusammen mit dem
RufB} ausfillt. Die ausgefillten RFC-Korner werden anschlieBend mit einer Zentrifuge

abgetrennt und auf einen Restwassergehalt von ca. 1% getrocknet [26-28].

Fillstoff

Kautschuk | Zuschlagstoffe
(Latex o. Emulsion)

| Fiillstoffsuspension |

< Saure

| Wasserabtrennung |

v
| Trocknung |

Bild 3-2 Herstellung von Rubber/Filler-Composites [132]
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3.2. RFC basierend auf E-SBR/Kieselsaure/Silan

Als Kopplungsmittel zwischen den unvertraglichen Fasen Kautschuk und Kieselsdure werden
Silane eingesetzt. Diese miissen mittels der sogenannten Silanisierungsreaktion unter
definierten Temperatur- und Zeitbedingungen mit der Kieselsédureoberfliche verbunden
werden. Die verwendeten Silane sind bifunktionell (Bild 3-3), d. h. die Ethoxy-Gruppen des
Silans reagieren mit der Kieselsdure, und die Sulfangruppen reagieren nach ihrer Spaltung
wihrend der Vernetzung mit den Alylkohlenstoffatomen der Doppelbindungen des
Kautschuks. Hierdurch wird eine chemische Anbindung der Kieselsdure an die

Kautschukmatrix erhalten [32, 33, 38, 163].

(EtO); SiWS_S_/\/Si(OEth

Bild 3-3 In E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC eingesetztes Silan vom Typ
Bis-triethoxy-silylpropyl-disulfan (Si 75)

Die Herstellung von RFC basierend auf E-SBR/Kieselséure/Silan erfolgt ebenfalls nach den
in Bild 3-2 dargestellten Produktionsschritten [133, 134]. Die Benetzung der Kieselsdure mit
der Organosilanverbindung (Si 75) erfolgt wéhrend der Erzeugung der Fiillstoff-Suspension.
Die Silanisierungsreaktion wird wihrend des abschlieBenden Trocknungsschrittes iiber 45

Minuten bei 120 °C unter kontrolliertem Abzug des entstehenden Ethanols durchgefiihrt [29].

4. Doppelschneckenextruder

Doppelschneckenextruder werden innerhalb der Kunststofftechnik flir die Aufbereitung und
Verarbeitung eingesetzt [122, 135, 136]. Sie zdhlen in diesem Bereich zu den wichtigsten
Mischaggregaten. Die Enteilung der Doppelschneckenextruder erfolgt entsprechend des
Drehsinnes in gleichsinnig oder gegensinnig drehende Systeme [137]. Weiterhin wird
zwischen dichtkimmenden oder tangierenden, langs bzw. quer offenen, oder geschlossenen
und zylindrischen oder konischen Ausfithrungen unterschieden [138-140].

Gegensinnig drehende Doppelschneckenextruder arbeiten nach dem Prinzip der
Kammerforderung, womit hohe Pumpwirkungsgrade erreicht werden konnen. Hauptnachteil
dieser Maschine ist der hohe Verschleill [119]. Aufgrund der hohen Driicke im Radialspalt
reiben die Schnecken bei hohen Drehzahlen stark an der Zylinderwand. Die Mischwirkung

bei maximalen Drehzahlen deutlich unter 100 1/min ist eingeschrénkt.
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Gleichsinnig drehende Doppelschneckenextruder sind aufgrund der modularen Bauweise sehr
flexibel. Das Baukastensystem gestattet es, dass sowohl die Zylinder als auch die Schnecken
in Anpassung an die vorgegebene Verfahrensaufgabe individuell zusammengestellt werden
konnen. Die Schneckenelemente des Extruders lassen sich in nahezu beliebiger Kombination
auf den Schneckenschiften anordnen. Ein weiteres charakteristisches Merkmal ist die hohe

Selbstreinigung des gesamten Extruders [119, 137].

4.1. Stromungs- und Mischverhalten im Doppelschneckenextruder

Im Doppelschneckenextruder haben alle Forder,- Knet- und teilweise auch Sonderelemente
die gleiche Querschnittsfliche. In Abhéngigkeit des Typs der Schneckenelemente handelt es
sich bei Forderelementen um ein ldngs offenes und quer geschlossenes oder, wie z. B. in
Knetblocken, ldngs und quer offenes Doppelschneckensystem [137, 138].

Die Geometrie der Schneckenelemente wird vom SchneckenauBBendurchmesser D, dem
Schneckeninnendurchmesser d und der Gangtiefe h bestimmt.

Die Schneckenelemente beider Wellen berithren sich nicht (Bild 4-1). Aus
verschleiBtechnischen Griinden werden die Schneckenelemente bzw. Achsen um das
Zwickelspiel 6z, vom theoretischen Achsabstand Ay, auf den wirklichen Achsabstand Ay
abgeriickt. Eine weitere Grofe ist das Radialspiel or zwischen dem Schneckenkamm und der

Zylinderbohrung mit dem Durchmesser D, [119, 121, 141, 142].

D,

Bild 4-1 Geometrische GroBen eines gleichsinnig drehenden,
zweigidngigen Doppelschneckenextruder [119]
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4.1.1. Forderelemente

Der Stofftransport in gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextrudern findet in den
Forderbereichen in einer Bahn statt, die beide Schnecken umschliet (Bild 4-2). Die
Extrusionsmasse bewegt sich dabei spiralformig um die Schnecken entlang der 8- formigen

Zylinderinnenwand. Ein Stoffaustausch durch die Ebene von A-B ist nicht moglich [143].

Bild 4-2 Bewegungsbahn der Extrusionsmasse bei einer
gleichsinnig drehenden Schneckenanordnung [143]

Unter der Voraussetzung der Haftung der Extrusionsmasse an der Schneckenoberfldche und

der Gehdusewand bildet sich, wie in Bild 4-3 dargestellt, eine Schleppstromung mit dem
Volumenstrom Vs in Gangrichtung aus. Der Schleppstrdmung entgegengerichtet ist die

Leckstromung Vi iiber die Schneckenstege aufgrund des Radialspiels 8g [120, 144].

Bild 4-3 Stréomungsvorgénge in den Forderelementen [145]

Das freie Volumen der Schneckenginge des Doppelschneckenextruders wird wihrend der
Extrusion nur partiell mit Material gefiillt. Der Fiillgrad € (Gleichung 4-1) der Schnecken
berechnet sich aus der von Material eingenommenen Fliche A, im Kanalquerschnitt und der

freien Kanalquerschnittsfliche Agana €ines Schneckenkanals [145]:
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Ae
8_

AKanal

(4-1)

Das Material in den teilgefiillten Schneckengingen sammelt sich vor der aktiven Flanke der
Forderelemente und wird in Gangsteigungsrichtung gefordert. Im Eingriffsbereich der
Schnecken, dem sogenannten Zwickel, wird die Flanke der abgebenden Schnecke durch die
Kammkante der Gegenschnecke mit einem geringen Spiel abgedichtet, wodurch die
Extrusionsmasse im Zwickelbereich vollstindig ausgekdmmt wird [119]. Dieser
Stromungswiderstand und die scharfe Umlenkung der Extrusionsmasse fiihrt zu einer
Scherung im Zwickelbereich. Die Schergeschwindigkeit im Zwickelbereich berechnet sich

nach Schuler [121] zu:

_Ath-2-7t°n

. (4-2)

Yzw

Die im Zwickelbereich entstehenden hohen Schubspannungen sind neben der
Schergeschwindigkeit auch von der Viskositdt abhdngig, wodurch sich die gute

Selbstreinigung bei der Extrusion von hochviskosen Materialien erklart.

Der den gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextruder durchlaufende Massestrom wird
durch die Mehrgéingigkeit der Schnecken in mehrere, nicht in Verbindung stehende
Materialstrome i aufgeteilt. Die Anzahl der Materialstrome i wird durch die Gangzahl k der

Elemente festgelegt [118, 119, 146]:
i=2k-1 (4-3)

Fiir zweigingige Schneckenelemente ergeben sich somit die in Bild 4-4 dargestellten drei
Materialstrome.

Der fehlende Materialaustausch zwischen den (2-k-1) Materialstromen wiirde bei auftretenden
Dosierschwankungen zu einem Konzentrationsunterschied der Materialstrome fithren. Die
Durchmischung  der  Stoffstrtdme, und der  Ausgleich von  entstehenden

Konzentrationsunterschieden erfolgt in den Mischelementen, wie z. B. Knetblocken.
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dreigéngiges Profil zweigdngiges Profil
Bild 4-4 Materialstréme in drei- und zweigéngigem Schneckenprofil [84]
4.1.2. Knetblocke

Knetblocke bestehen aus versetzt angeordneten Knetscheiben. Die Stirnfliche dieser
Knetscheiben entspricht der Stirnfliche der Forderelemente. Die Einteilung der Knetblocke
erfolgt entsprechend der Hauptforderrichtung in a) fordernde, b) neutrale und

¢) riickfordernde Knetblocke (Bild 4-5).

a)
b«
c)
Bild 4-5 Knetblocke mit unterschiedlichen Scheibenversatzwinkeln und Hauptforderrichtung

e a) fordernder Knetblock, @k =45 °
® b) neutraler Knetblock, @k =90°

e ¢)riickfordernder Knetblock, @k =-45 °
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Aufgrund der in den Knetblocken entstehenden Verdrangungsstromungen kann ein Knetblock
je nach Knetscheibenversatzwinkel @k eine StrOmung stromabwirts in Forderrichtung
(0°< @ <90°) oder stromaufwirts entgegen der Forderrichtung (0°> @k >-90°) erzeugen. Sind
die Knetscheiben um @« =90° angeordnet, wird der gesamte Knetblock als neutral bezeichnet,
d. h. es bildet sich keine bevorzugte Forderrichtung aus [84, 145].

Der distributive Mischeffekt von Knetblocken resultiert aus Riickstromungen durch die Spalte

zwischen den einzelnen Knetscheiben [144].

Der Zusammenhang zwischen der Geometrie von Knetblocken und des daraus resultierenden
distributiven und dispersiven Mischverhaltens ist in den Bildern 4-6 und 4-7 wiedergegeben

[84, 142, 145].

Knetblock Scheiben- Distributive Dispersive
versatzwinkel @k | Mischwirkung | Mischwirkung

M 45°
H a5
(] a5

Bild 4-6 Einfluss der Knetscheibenbreite auf die distributive und dispersive
Mischwirkung von férdernden Knetblocken

Knetblock Scheiben- Distributive Dispersive
versatzwinkel @k | Mischwirkung | Mischwirkung

H 45°
|
W |

Bild 4-7 Einfluss des Knetscheibenversatzwinkels auf die distributive und
dispersive Mischwirkung von Knetblocken
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Die Breite der dunkel hinterlegten Flachen in den Bildern 4-6 und 4-7 stellt ein quantitatives
MaB zur Hohe des Mischeffektes dar.

Knetblocke mit schmalen Knetscheiben zeigen gegeniiber breitscheibigen Knetblocken eine
hohere distributive Mischwirkung, da auf gleicher Linge mehr Scheiben angeordnet sind und
somit eine hohere Anzahl von Stromteilungen erzielt wird [146]. Mit zunehmender
Knetscheibenbreite erhéhen sich die Scher- und Dehnstromungen liber dem Scheibenkamm,
wodurch die dispersive Mischwirkung ansteigt. Mit zunehmendem Versatzwinkel der
Knetscheiben entgegen der Hauptforderrichtung der Schnecken wird das Stromen der
Extrusionsmasse in stromabwirts liegender Richtung zunehmend behindert, und der Fiillgrad
im Knetblock erhoht. Dadurch erhoht sich bei gleicher Knetblocklange der distributive und
dispersive Mischeffekt.

Neutrale und riickférdernde Knetblocke sind vollstindig mit Material gefiillt und bilden einen
Stromungswiderstand. Dieser Stromungswiderstand fiihrt zu einem Druckaufbau in den

stromaufwirts liegenden Elementen.

Die maximale Schergeschwindigkeit in Knetblocken bildet sich liber dem Kamm aus und

berechnet sich nach Franzheim [145] durch:

T-Da-n
Or

Ymax = (4-4)

Fir die Schergeschwindigkeit im Zwickelbereich von Knetblocken gilt wie bei den

Forderelementen Gleichung 4-2.

4.1.3. Sonderelemente

Fiir eine effiziente Durchmischung bei gleichzeitig schonender Materialbehandlung werden
zusitzlich Mischelemente wie Zahnscheiben oder Elemente grofler Steigung, sogenannte
kontinuierliche Mischelemente, eingesetzt. Die Selbstreinigung dieser Elemente ist jedoch
eingeschrinkt [120, 146].

Mit Zahnscheiben (Bild 4-8) wird die Aufteilung in voneinander unabhéngige Stoffstrome
vollstédndig aufgehoben.
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Einzelne q
Zahnscheibe

T N

N

| v
|| BRRAE
Steigung in Forderrichtung
Bild 4-8 Zahnscheiben zum distributiven Einmischen von

fliissigen oder festen Additiven [84]

Durch die hohe Anzahl der Zdhne und das Ineinandergreifen der Profile wird eine intensive
distributive Mischwirkung erzielt. Zahnmischteile eignen sich daher speziell zum Einmischen
von fliissigen und festen Additiven.

Von Zloczower und Tadmor [84] wird flir Zahnscheiben eine hohere Effektivitit gegeniiber
schmalen fordernden Knetblocken zur Inkorporation von Silicon-Ol in HDPE (high density
Polyethylen) beschrieben.

Continuous Mixing Elements (CME) (Bild 4-9) stellen Elemente grofer Steigung dar, fiir die
ein hohes dispersives Mischverhalten bei, gegeniiber Knetblocken, geringerer thermischer

Mischungsbeanspruchung beschrieben wird [104, 147, 148].

Polygon Knetblock CME

Steigende dispersive Mischwirkung =
4— Steigende distributive Mischwirkung

Bild 4-9 Vergleich der Mischintensitit von Knetblock und Sonderelementen [147]

Polygon-Mischelemente haben nach Untersuchungen von Wickenheisser [148] an Stelle von
Knetblocken eine deutlich verbesserte distributive Mischwirkung bei geringerer thermischer
Mischungsbelastung. Dies wird durch die langen einheitlichen Scherspalte bewirkt, die ein

lokales Uberhitzen vermeiden sollen [148].
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5. Experimentelles

5.1. Versuchsmaterialien und Dosierung

Als Versuchsmaterialien werden Rubber/Filler-Composites (RFC) eingesetzt, die als
Granulate in einem GréBenbereich von 0,5-3 mm vorliegen. Als weitere Bestandteile der
Kautschukmischungen werden handelsiibliche Chemikalien und Ole verwendet.

Wie in Kapitel 3. erldutert stellen RFC frei flieBende und rieselfdhige Materialien dar, die
durch ein spezielles Herstellungsverfahren bereits Kautschuk und Fiillstoff in definierten
Mengen enthalten, und die sich durch die Kornform einem kontinuierlichen Mischverfahren
dosiert zufithren lassen. Die Zusammensetzung der vier genutzten RFC-Typen und die
Mengenverhéltnisse der Bestandteile sind in Tabelle 5-1 aufgezeigt. Die chemischen und

physikalischen Eigenschaften der RFC- Bestandteile sind in Tabelle 5-2 und 5-3 dargestellt.

Tabelle 5-1 Zusammensetzung der verwendeten RFC-Typen
RFC-Typ Bestandteil/phr
Kautschuk Fiillstoff Silan
RFC1 NR /100 phr N234 /47 phr e

RFC2 | E-SBR 1500/ 100 phr | N234 /58 phr
FRC3 | E-SBR 1712/ 100 phr | U 7000 FC / 76 phr | TESPD’ / 6,2 phr

RFC 4 E-SBR 1721 /100 phr | U 7000 FC/ 76 phr | TESPD / 6,2 phr
* Bis (triethoxysilylpropyl) disulfan

Tabelle 5-2 Chemische Struktur und Mooney-Viskositit (ML1+4) der Kautschuke in RFC

Kautschuk-Typ | Styrol | ML 1+4
[Gew.-%]

NR -—-- 55-60

E-SBR 1500 23,5 50

E-SBR 1712 23,5 120

E-SBR 1721 40,0 120

Tabelle 5-3  Spezifische Oberfliche (N,-SA) und Struktur (DBP-Zahl) der Fiillstoffe in RFC

Fiillstoff-Typ N,-SA DBP-Zahl Bemerkung
[m?/g] [m1/100g]
Ruf3 N234 126 125 Laufflachenruf3
U 7000 FC 180 260-280 | hochdisperse
Laufflachenkiesel-
sdure als Filterkuchen (FC)
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Tabelle 5-4 Verwendete Rezepturen zur diskontinuierlichen und kontinuierlichen

Herstellung von Kautschukmischungen

Rezeptur \ 1 \ 2 \ 3
Bestandteile [phr]
RFC 1 147 -
RFC 2 - 158
RFC 3 - - 130
RFC 4 - - 50
Ol - 10 35
Zn0O 3,5 2,5 3,0
Stearinsiure 2,0 2,0 2,0
6PPD 1,5 2,0 1,5
T™Q 1,0 - -
Wachs 1,0 - 1,0
TBBS 1,0 1,2 -
CBS - - 1,5
DPG - - 2,0
S 1,5 1,5 23
PVI 0,15 - -

Die verwendeten Rezepturen (Tabelle 5-4) enthalten neben dem Hauptbestandteil RFC eine

Vielzahl von unterschiedlichen Komponenten, die jeweils spezifische Aufgaben haben. In

Tabelle 5-5 sind diese Mischungsbestandteile und deren Funktion aufgefiihrt.

Tabelle 5-5 Mischungsbestandteile und spezifische Aufgaben
Bezeichnung Handelsname Aufgabe

0l Enerthene 1849-1 | Naphtenisches Weichmacherdl, Verbesserung des
Verarbeitungsverhaltens, Kostensenkung

Zn0O ZnO RS Anorganischer Aktivator fiir Vulkanisationssysteme

Stearinsdure Stearinsdure Verbesserung des Verarbeitungsverhaltens

6PPD Vulkanox 4020/LG | Alterungsschutzmittel gegen Sauerstoff und

T™Q VulkanoxHS/LG Hitzeinwirkung

Wachs Protektor G 3108 Ozonschutzwachs gegen Witterungseinfliisse

TBBS Vulkacit NZ/EG

CBS Vulkacit CZ/MGC | Vulkanisationsbeschleuniger

DPG Vulkacit D/EGC

S Mahlschwefel Vernetzungsmittel fiir Kautschuksysteme

PVI Vulkalent G Vulkanisationsverzdgerer
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Die kontinuierliche Mischungsherstellung verlangt eine genaue und reproduzierbare Zugabe
der Mischungsbestandteile in einem konstanten Mengenverhéltnis um eine gleichbleibende
Produktqualitit zu realisieren. Daraus ergeben sich hohe Anforderungen an die Dosiertechnik
und an die Dosierfahigkeit der Kautschukchemikalien.

Die Erscheinungsformen und die Dosiereigenschaften der verwendeten Chemikalien sind in

Tabelle 5-6 dargestellt.

Tabelle 5-6 Verwendete Kautschukchemikalien und deren Dosiereigenschaften [149, 150]

Bezeichnung | Erweichungspunkt Erscheinungsform

[°C] (Eigenschaften)

ZnO >>200 feines Pulver (haftend)

Stearinsdure >=69 grobes Pulver (rieselfdhig)

6PPD >=46 Linsen (3-5 mm)

TMQ 85-95 Linsen (3-5 mm)

Wachs >=57 Linsen (2 mm)

TBBS >=104 grobes Pulver (rieselfdhig)

CBS >=96 feines Pulver (rieselfdhig)

DPG >=145 feines Pulver (haftend)

S >=115 feines Pulver (haftend)

PVI ~80 feines Pulver (rieselfdhig)

Da die Kautschukchemikalien in kleinen Mengen zugesetzt werden, und die erzielbaren
Durchsitze im Labormalfistab gering sind, ist es notwendig Vormischungen aus mehreren
Rezepturbestandteilen zu erstellen. Zur Erh6hung der Mischbarkeit und Dosiergenauigkeit der
Chemikalien werden die in Form von groben Linsen vorliegenden Alterungsschutzmittel
6PPD und TMQ in einer Schneidmiihle zu feinem Pulver vermahlen. Das Vormischen der
Rezepturbestandteile erfolgt in einem Trommelmischer.

Es werden im Allgemeinen zwei Vormischungen hergestellt, wobei, abhéngig von der
Rezeptur, die erste Vormischung RFC, ZnO, Stearinsdure und Alterungsschutzmittel enthélt,
und die zweite Vormischung aus den Vernetzungschemikalien, wie Schwefel und
Vulkanisationsbeschleuniger besteht.

Die Dosierung der vorbereiteten Vormischungen in den Doppelschneckenextruder erfolgt
iber gravimetrische Differentialdosierwaagen. Das  Anhaften der Chemikalien-
Vormischungen an den Behélterwénden wird durch bewegte Seitenwénde und Riihrwerke
verhindert. Die bei den Untersuchungen verwendeten gravimetrischen Dosiersysteme sind in

Tabelle 5-7 zusammengefasst.
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Tabelle 5-7 Gravimetrische Differentialdosierwaagen [151] und genutzte Durchsatzbereiche

Bezeichnung Durchsatzbereich | Bemerkung

DDW-H31-FW 33 5 kg/h - 50 kg/h | FlexWall Einschneckendosierer fiir Pulver
DDW-H31-FW 33 1 kg/h - 10 kg/h | und granulatférmige Schiittgiiter
DDW-H20-DDSR 20 | 0,5 kg/h - 5 kg/h | Doppel-Dosierschnecke fiir Pulver

Die Einspritzung des Weichmacher6ls in den Doppelschneckenextruder erfolgt iiber eine
temperierbare Dosierstation, die aus einem Riihrbehilter, einem Wiarmeschrank und einer
Forderpumpe besteht. Zur Erhohung der FlieBfihigkeit wird das Ol und die
Zufiihrungsleitung zum Extruder auf 50 °C temperiert.

5.2. Mischaggregate
5.2.1. Innenmischer

Zur Herstellung der Kautschukmischungen steht ein Laborinnenmischer vom Typ W&P
GK1,5E mit einer Antriebsleistung von 24 kW zur Verfiigung. Der Laborinnenmischer besitzt
ineinandergreifende Rotoren und hat ein Kammervolumen von 1550 cm?®. Die
Rotordrehzahlen sind stufenlos von 10 bis 100 1/min regelbar. Die Mischkammerwand und
die Rotoren sind separat bis 95 °C temperierbar und lassen sich mit Wasser kiihlen.

Mittels einer seriellen Schnittstelle lassen sich die Prozessdaten wie z. B. Leistung, Drehzahl

und Temperatur wihrend des Mischens verfolgen und aufzeichnen.

5.2.2. Doppelschneckenextruder

Die Untersuchungen zur kontinuierlichen Herstellung von Kautschukmischungen werden an
einem gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextruder vom Typ FTX-80 der Firma Farrel
Corporation, USA durchgefiihrt. Die geometrischen Daten des Doppelschneckenextruder sind

in Tabelle 5-8 zusammengestellt.
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Tabelle 5-8 Geometrische Daten des Doppelschneckenextruder Farrel FTX-80
Parameter
Maximale Prozessldnge 36 L/D

SchneckenauBBendurchmesser (D) |36,5 mm

Zylinderinnendurchmesser (Dz) |37 mm

Durchmesserverhéltnis D/d 1,55
Maximale Drehzahl 500 1/min
Antriebsleistung 18,5 kW
Drehmoment pro Schnecke 176 Nm

Der Extruder besteht aus 9 austauschbaren Zylindern mit einer jeweiligen Linge von 4 L/D.
Die Prozesssegmente konnen je nach Verfahrensaufgabe gekiihlt oder erwdrmt werden. Die
Kiihlung der Zylinder erfolgt mit einer Wasserdurchflusskiihlung in peripheren Bohrungen
des Zylinderkorpers. 6 Zylinder sind mit verschlieBbaren zylindrischen Offnungen versehen.
An diesen Stellen ist es moglich weitere Mischungsbestandteile zuzugeben, zu Entgasen oder
Materialproben zu entnehmen.

Die kontinuierliche Mischungsherstellung erfolgt mittels modular aufgebauter Schnecken,
d. h. die zur Verfiigung stehenden Misch - und Forderelemente (Bild 5-1) konnen entlang des
Verfahrensteils variiert werden. Dieser modulare Aufbau erlaubt eine Steuerung des
Mischprozesses, indem die Mischung Regionen hoher Scherbelastungen, wie z. B.
Knetblocke durchlduft, und in die Regionen der Forderelemente mit niedrigen
Scherbelastungen eintritt. Es lassen sich somit sowohl die Mischungseigenschaften als auch

die Mischungstemperaturen im kontinuierlichen Verfahren beeinflussen.

Schubflanken- Erdmenger- Knetblock CME Polygon Zahnscheibe
Profil Profil

= o
& &

Bild 5-1 Misch - und Forderelemente des Doppelschneckenextruder Farrel FTX-80 in
dreidimensionaler und zweidimensionaler Darstellung
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5.3. Experimentelle Methoden

5.3.1. Charakterisierung der Mischungseigenschaften

Die Charakterisierung der Mischungseigenschaften erfolgt 24 Stunden nach der
Mischungsherstellung.

Fiillstoffdispersion

Die Dispersion von Kautschuk-Fiillstoffen ist abhdngig von der betrachteten Léngenskala.
Der Bereich groBer Léngen von einigen pm bis zu einigen hundert um wird als
Makrodispersion bezeichnet. Die auf einer Léngenskala von 50 bis 1000 nm auftretenden
Fiillstoffaggregate- oder Agglomerate bilden den schwer zu charakterisierenden Anteil der
Mikrodispersion [33].

Zur Charakterisierung der Fiillstoffdispersion im makroskopischen Bereich wird in dieser
Arbeit das Dispersions-Index-Analyse-System (DIAS) verwendet. Bei dieser Methode handelt
es sich um ein auflichtmikroskopisches Verfahren zur Untersuchung von Glanzschnitten an
Mischungen oder Vulkanisaten [152]. Durch den Schnitt werden die Fiillstoffagglomerate aus
der Probe herausgerissen oder verbleiben auf der Oberfliche. Die dadurch entstehenden
Vertiefungen oder Erhdhungen werden mittels CCD-Kamera und Bildverarbeitungssoftware
digitalisiert, und zur Auswertung des Dispersionskoeffizienten herangezogen.

Der Dispersionsgrad wird aus dem Verhédltnis des Volumenanteils der sichtbaren
Fiillstoffagglomerate und des gesamten Fiillstoffanteils in der Mischung ermittelt. Ein
Dispersionsgrad von D= 100 % sagt somit aus, dass keine Fiillstoffagglomerate auf der
Schnittoberflache erkennbar sind [115, 152].

Unterhalb der lichtoptischen Grenze kann mit dem DIAS-Verfahren keine Aussage mehr zum
weiteren Dispersionsverhalten des Fiillstoffs in der Kautschukmatrix gemacht werden.

Zur Charakterisierung der Fiillstoffdispersion im mikroskopischen Liangenbereich werden

daher rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen (REM) durchgefiihrt.

Speichermodul G'

Zur Beurteilung der Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwirkung werden an den hergestellten
Kautschukmischungen bei 60 °C und 0,5 Hz deformationsamplitudenabhingige Messungen
des Speichermoduls G' am Rubber Process Analyser RPA 2000 der Firma Monsanto
durchgefiihrt.



49

Unter der Voraussetzung konstanter Fiillstoffkonzentrationen ist der Plateauwert des
Speichermoduls G'y bei kleinen Deformationsamplituden von der Dispersion abhidngig. Mit
steigender Scherbelastung von Kautschukmischungen ist eine Abnahme von G'y auf eine

verbesserte Dispersion zurlickzufiihren [33, 163].

Mooney-Viskositdt

Die Ermittlung der Mooney-Viskositdt erfolgt am Scherscheiben-Viskosimeter vom Typ
Mooney MV 2000E der Firma Monsanto.

Die Priifung wird bei 100 °C durchgefiihrt. Nach SchlieBen der Kammer wird die Probe
zundchst im Ruhezustand des Rotors eine Minute vorgewdrmt. Nach Ablauf der Vorwirmezeit
wird der Antrieb eingeschaltet, und der Rotor dreht sich mit 2 min™ {iber eine Priifzeit von 4
Minuten innerhalb der Probe. Uber die Priifzeit wird der Drehmoment aufgenommen, der zur
Rotation der Scherscheibe aufgebracht werden muss. Dem nach Ablauf der Priifzeit erreichten
Drehmoment wird ein proportionaler Zahlenwert, bezeichnet als Mooney-Einheit, zugeordnet.
Diese dient als MaB fiir die Mooney-Viskositét.

Die Darstellung erfolgt beispielsweise mit:
50 ML (1+4) 100 °C

fiir eine Mooney-Viskositit von 50, gemessen mit einem Normalrotor (L), bei einer

Vorwirmzeit von einer Minute, vier Minuten Priifdauer und einer Priiftemperatur von 100 °C.

Vernetzungsverhalten

Zur Bestimmung der zur Herstellung von Vulkanisaten benétigten Zeit top, und zur
Untersuchung charakteristischer Grolen, wie z. B. der Anvulkanisationzeit (Scorch Time)
wird das Vernetzungsverhalten am Rheometer MDR 2000E der Firma Monsanto bestimmt.

Dabei werden die Kammern fiir die drei Mischungen wie folgt temperiert:

e Rezeptur 1 basierend auf NR/RuB3-RFC: 150 °C
e Rezeptur 2 basierend auf E-SBR/Ruf3-RFC: 160 °C
e Rezeptur 3 basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan: 165 °C
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5.3.2. Charakterisierung der Vulkanisateigenschaften

Die Vulkanisation erfolgt entsprechend der am Rheometer MDR 2000E gemessenen Zeit toy.
Die Charakterisierung der Vulkanisateigenschaften erfolgt 24 Stunden nach der

Vulkanisation.

Spannungs- Dehnungsverhalten

Die Zugversuche zur Bestimmung der Zugfestigkeit und Reildehnung werden nach DIN
53504 an S2-Priifstiben, ausgestanzt aus 2 mm Vulkanisatplatten, auf einer Zwick
Universalpriifmaschine Z010 durchgefiihrt. Fiir jede Probe werden 5 Priifstibe gepriift, und

der Mittelwert errechnet.

Harte

Das Hartepriifverfahren nach Shore A wird gemidB DIN 53505 an 6 mm dicken
Vulkanisatplatten bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Dicke von 6 mm wird durch
Schichtung von 3 Platten mit einer Dicke von 2 mm erreicht. Fiir jede Probe werden 5

Vulkanisatplatten gepriift, und der Mittelwert errechnet.

DIN-Abrieb
Die Bestimmung des DIN-Abriebs erfolgt an zylindrischen Probekdrpern mit 16 mm
Durchmesser und 6 mm Hohe nach DIN 53516. Der DIN-Abrieb wird als Volumenverlust in

mm?® angegeben.

Riickprallelastizitdt
Die Bestimmung der Riickprallelastizitit erfolgt nach DIN 53512 an 12 mm dicken
Vulkanisatplatten. Die Dicke von 12 mm wird durch Schichtung von 2 Platten mit einer Dicke

von 6 mm erreicht.
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6. Ergebnisse und Diskussion
6.1. Diskontinuierliche Herstellung im Innenmischer

Die Reduzierung des spezifischen Energieeintrages fiihrt in einem Mischbetrieb zur
Reduzierung und Einsparung betriachtlicher Kosten. Eine Zielsetzung der Untersuchungen zur
kontinuierlichen Herstellung von Kautschukmischungen ist es daher mit diesem
kontinuierlichen Verfahren gleiche bis bessere Mischungs- und Vulkanisateigenschaften bei
gegeniiber dem diskontinuierlich arbeitenden Innenmischer geringeren Energieeintrigen zu
erzielen. Der Innenmischer stellt somit das durch einen Extruder zu ersetzende Mischaggregat
dar. Die Eigenschaften der Innenmischer-Mischungen und der daraus hergestellten
Vulkanisate dienen daher als ReferenzgroBen, die durch das zu entwickelnde kontinuierliche
Verfahren ebenfalls erreicht oder sogar iiberschritten werden sollten. Als Referenzaggregat
wird dabei der Innenmischer vom Typ W&P 1,5E gewéhlt, da sich aufgrund der Baugrof3e
und der technischen Ausstattung Mischungen mit einem hohen Eigenschaftsniveau herstellen
lassen, und sich die Antriebsleistung des Innenmischer von 24 kW in etwa mit der
Antriebsleistung des Doppelschneckenextruder FTX-80 von 18,5 kW vergleichen lésst.

Die genutzten Mischvorschriften zur Herstellung der Referenzmischungen im
Laborinnenmischer vom Typ W&P GKI1,5E sind im Anhang, Kapitel 11., zu finden. In
Kapitel 11. sind ebenfalls die durch empirische Versuche ermittelten Prozessparameter
Rotordrehzahl n, Kammertemperatur Ty, Mischzeit und Kammerfiillgrad f zur Herstellung
der Referenzmischungen im Laborinnenmischer dargestellt. Die bei der Herstellung der
Referenzmischungen nach den Rezepturen 1 bis 3 (siche Tabelle 5-4) vorgegebenen

Ausstoftemperaturen, sowie die erreichten Werte sind in Tabelle 6-1 gegeniibergestellt.

Tabelle 6-1 AusstoBtemperaturen bei der Herstellung von Kautschukmischungen
basierend auf RFC im Innenmischer

Rezeptur | Mischstufe | Soll-Temperatur | Ist-Temperatur

[°C] [°C]

1 1 (GM) 150-160 156

2 (FM) 100-115 113

2 1 (GM) 150 153

2 (FM) 90-100 94

3 1 (GM1) 130-140 149

2 (GM2) 130-140 132

3 (FM) 100-115 107
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Nach Gleichung 2-1 und Gleichung 2-2 berechnet sich der spezifische Energieeintrag e beim
diskontinuierlichen Mischen aus dem Leistungs-Zeit-Integral und dem Chargengewicht.
Bild 6-1 zeigt beispielhaft den zeitabhingigen Leistungs- und Temperaturverlauf wihrend der

ersten Grundmischstufe (GM1) von Rezeptur 3 basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC.
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z Lo &
215 K
&b =
= 18 €
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Bild 6-1 Leistungs- und Temperaturverlauf wahrend der ersten Grundmischstufe (GM1)
von Rezeptur 3 basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC im Innenmischer
vom Typ W&P GK1,5E

Fiir die Herstellung von Kautschukmischungen basierend auf RFC im 1,5 | Innenmischer
ergeben sich spezifische Energieeintrdge im Bereich von 0,7 bis 1,7 kWh/kg (Tabelle 6-2).
Die geringste Energie wird dabei wahrend der Herstellung der Mischung basierend auf

NR/RuBB-RFC eingetragen. Die rull- und kieselsduregefiillten E-SBR Mischungen sind

deutlich energieintensiver.

Tabelle 6-2  Spezifische Energieeintrage bei der Herstellung von Kautschukmischungen
basierend auf RFC im Innenmischer

Rezeptur | Mischstufe | e wischstufe € gesamt
[kWh/kg] | [kWh/kg]
1 1 (GM) 0,498 0,718
2 (FM) 0,220
2 1 (GM) 1,376 1,376
2 (FM) kein Wert ohne Walzwerk
3 1 (GM) 0,775 1,680
2 (GM) 0,737
3 (FM) 0,168




53

Die Eigenschaften der auf RFC basierenden Fertigmischungen aus dem Innenmischer sind in
Tabelle 6-3 beschrieben. Die Vulkanisateigenschaften wie z. B. Zugfestigkeit, Hirte oder
DIN-Abrieb sind den Eigenschaften der kontinuierlich hergestellten Mischungen in den
nachfolgenden Kapiteln gegentiibergestellt.

Tabelle 6-3 Mooney-Viskositit (ML1+4) und Fiillstoffdispersion der Referenzmischungen
aus dem Innenmischer

Rezeptur Mooney-Viskositit | Fiillstoffdispersion
MLA+4) [-] D [%]
1 58 98
NR/RuB
2 61 99
E-SBR/Ruf}
3 2 stufig 71 98
E-SBR/Kiesel-
sdure/Silan 3 stufig 61 98
6.2. Kontinuierliche Herstellung im Doppelschneckenextruder
6.2.1. Misch- und Fordercharakteristik der Schneckenelemente

Visuelle Untersuchungen der Materialstromung in einem Doppelschneckenextruders sind in
der Literatur beschrieben. Von Brouwer et al. [153] und Carneiro et al. [154] wurden die
FlieBvorginge in Knetblocken und Zahnscheiben unter Verwendung von Silicon-Ol
untersucht. Fiir die Sonderelemente mit Polygon-Profil oder das CME-Element sind der
Literatur keine Angaben zu entnehmen. In dieser Arbeit wird eine visuelle Untersuchung der
Misch- und Fordercharakteristik der Schneckenelemente bei der Extrusion von Kautschuk
durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau ist in Bild 6-2 abgebildet. Es werden zwei
Schneckenwellen-Verldngerungen mit einer Linge von 6 L/D verwendet, die sich in die
Wellen des Extruders bei bestehendem Verfahrensaufbau einschrauben lassen. Die
Untersuchungen erfolgen mit einem Plexiglaszylinder mit einer Lénge von 4 L/D. Die
geometrischen Abmessungen der acht formigen Zylinderbohrung im Plexiglaszylinder
entsprechen den Originalmallen der Extruderzylinder. Aufgrund der geringen Festigkeit des

Plexiglases wird gelb und blau eingfdrbter BR-Kautschuk verwendet.
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Dosier-
trichter

Bild 6-2 Versuchsaufbau zur visuellen Untersuchung der Misch- und Fordercharakteristik
der Schneckenelemente bei der Extrusion von Kautschuk

Die Kautschuke werden in Form von Streifen in den Dosiertrichter des vorletzten Zylinders
bei einer Schneckendrehzahl von 15 1/min zugegeben. Die Beurteilungskriterien der
Untersuchung sind der Fiillgrad, die Fordercharakteristik, sowie die Mischcharakteristik der
Mischelemente. Die  Beurteilung der  Mischcharakteristik  erfolgt iiber  das
Plastifiziervermodgen, die Intensitit der Griinfarbung bei gleichzeitiger Fiitterung von gelbem
und blauem Kautschuk, sowie das Vermogen der Elemente zur Lingsvermischung, indem
nach einer Fiillung der Mischelemente mit gelbem Kautschuk blauer Kautschuk eindosiert

wird.

Knetblocke

In Bild 6-3 ist eine Kombination von 2 fordernden, breiten Knetblocken dargestellt. Es stellt
sich ein Fiillgrad von ca. 40 % ein. Entsprechend des Knetscheibenversatzes in
Forderrichtung bildet sich ein Hauptforderstrom (breiter Pfeil) in Hauptforderrichtung aus.
Die Riickstromungen (schmaler Pfeil) durch den Spalt zwischen den Knetscheiben ist gering.

Die zugefiihrten verschiedenfarbigen Kautschuke werden nur geringfiigig gemischt.

Hauptforder-
richtung

Bild 6-3 Kombination aus zwei fordernden Knetblocken @k =45 °
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In der Kombination eines fordernden und eines riickfordernden Knetblocks (Bild 6-4) ergibt
sich eine Mischzone mit einem Fiillgrad von 100 %. Es bildet sich ein Hauptférderstrom
(breiter Pfeil) entgegengesetzt zur Hauptforderrichtung aus. Werden gelber und blauer
Kautschuk gleichzeitig gefiittert, stellt sich eine intensive Griinfarbung ein. Wird nach einer

Vollfiillung der Knetblockkombination mit gelbem Kautschuk blauer Kautschuk nachdosiert

(Bild 6-4 rechts), werden diese in Langsrichtung intensiv vermischt.

Bild 6-4 Kombination aus forderndem Knetblock @k =45 © und
riickférderndem Knetblock @k =-45 °

Die neutralen Knetblocke in Bild 6-5 sind 100 % voll gefiillt. Der Hauptforderstrom ist 90 °
versetzt zur Hauptforderrichtung. Die Intensitit der Griinfirbung sowie die
Langsvermischung des gelben und blauen Kautschuks liegt geringfiligig unter den visuellen

Ergebnissen der Kombination aus forderndem und riickférderndem Knetblock.

Bild 6-5 Kombination aus zwei neutralen Knetblocken @k =90°

CME-Elemente
Die Kombination eines férdernden und eines riickférdernden CME-Elements (Bild 6-6) ergibt
ebenfalls eine Mischzone mit 100 % Vollfiillung. Der Hauptforderstrom ist 90 ° versetzt zur

Hauptforderrichtung. Weiterhin bilden sich liber den Kammstegen Teilstromungen in und
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entgegengesetzt der Hauptforderrichtung aus. Die Kautschuke werden zwischen den
Kammstegen und der Zylinderwand diinn ausgezogen und dadurch intensiv geschert. Der
gelbe Kautschuk wird durch den nachfolgenden blauen Kautschuk vollstdndig verdriangt, und

eine Griinfarbung ist nur in der Kontaktfliche zwischen den Kautschuken erkennbar.

Bild 6-6 Kombination aus forderndem und rickférderndem CME-Element

Polygon-Elemente

Im Polygon-Element (Bild 6-7) ist der Fiillgrad aufgrund des vergroBerten freien Volumens
gering. Die negative Ausrichtung der trapezformigen Teilflichen des Polygon-Elements
entgegen der Hauptforderrichtung des Extruders fithrt zu einem Aufstauen des Kautschuks
vor dem Element. Es bilden sich wulztartige, auf den Teilflichen abrollende
Kautschukmassen aus, die iiber die Stege fortlaufend geschert werden. Aufgrund der geringen
Forderwirkung des Polygon-Profils ist die Verweilzeit des Kautschuks in diesen Elementen
hoch. Die durchgefiihrten Férbungsversuche bestitigen die von Wickenheisser [148]
beschriebene hohe distributive Mischwirkung der Polygon-Elemente.

Die zugefiihrten Kautschuke unterschiedlicher Farbe werden intensiv durchmischt, wobei sich

nur eine geringe Griinfarbung einstellt.

Bild 6-7 Polygon-Element in riickférdernder Anordnung
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Zahnscheiben

Durch die geringe Forderkapazitit sind Mischbereiche aus Zahnscheiben hoch gefiillt. Wie
aus Bild 6-8 ersichtlich ist, zerteilen Zahnscheiben die in einer kompakten Form aus den
Forderelementen austretende Kautschukmasse und schaffen dadurch grofe Oberflichen zum

Einmischen von Weichmacherdlen oder Chemikalien.

Bild 6-8 Kombination von Zahnscheiben in férdernder Anordnung

Anhand der visuellen Untersuchungsergebnisse konnen die in Tabelle 6-4 zusammengefassten
Aussagen zur Plastifizierung, Distribution, Dispersion und Langsvermischung bei der

Verarbeitung von Kautschuk am Doppelschneckenextruder getroffen werden.

Tabelle 6-4 Beurteilung der Mischintensitdt von Mischelementen des Doppelschneckenextruder

Farrel FTX-80 bei der Verarbeitung von Kautschuk

Mischelement Knetblock CME Polygon |Zahnscheibe
Ausrichtung u. f/f f/r n/n f/r r f/f
Kombination
Plastifizierung + +++ ++ ++ + _
Distribution + +++ ++ - +++ +++
Dispersion + +++ ++ +++ - -
Léangsmischen - +++ ++ - + +++

f=fordernd r=riickfordernd  n=neutral
Beurteilung: von +++ = sehr gut bis - = gering
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6.2.2. Verweilzeit der Mischungen im Doppelschneckenextruder

Unter der Verweilzeit wird bei Extrudern die Zeit verstanden, die ein Teilchen benétigt den
FlieBkanal des Extruders vom Eingang bis zum Ausgang zu durchlaufen. Jedes Teilchen weist
dabei aufgrund unterschiedlicher FlieBwege im System seine eigene Verweilzeitcharakteristik
auf. Die Auftragung der Verweilzeitcharakteristiken aller Teilchen in einem Diagramm ergibt
eine Verweilzeitverteilung. Die Verweilzeitverteilung kann zur Beurteilung der

Langsmischung und der Selbstreinigung des Extruders herangezogen werden.

Die Verweilzeit ist eine wichtige GroBe, die die Eigenschaften der hergestellten
Kautschukmischungen im Doppelschneckenextruder direkt bestimmt. Wie bereits im
Abschnitt 2.2.2.2. beschrieben, ist der durch dispersives Mischen erreichbare Durchmesser
der Fillstoffagglomerate- oder Aggregate von der einwirkenden Schubspannung und der
Belastungsdauer, d. h. der Verweilzeit der Fiillstoffteilchen im Schubspannungsfeld abhingig.
Die sich daraus ableitende Forderung von langen Verweilzeiten der herzustellenden
Kautschukmischung im Bereich von dispersiven Mischelementen, kann andererseits auch bei
entsprechend hoher dissipativer Erwdrmung zu einem thermischen Abbau, und damit zu einer
Schéadigung des Kautschuks in den Mischelementen fiihren.

Die Messung der mittleren Verweilzeit von Mischungsvolumen in bestimmten
Extruderzonen, wie z. B. der Plastifizierzone, liefert somit wichtige Erkenntnisse {iber das
Mischverhalten in Zusammenhang mit resultierenden Mischungseigenschaften, und

ermoglicht weiterhin die Beurteilung von Schneckenkonfigurationen und Betriebspunkten.

Die mittlere Verweilzeit ¢ von Fluidelementen in einem Abschnitt des Extruders definiert sich

als Quotient aus dem mit Polymer gefiillten Volumen und dem Volumenstrom

V entsprechend Gleichung 6-1.

- f Ve -
t= = (6-1)

Das mit Polymer gefiillte Volumen ist hierbei das Produkt aus freiem Volumen Fpei und dem

volumetrischen Fiillgrad f .
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Nach Schuler [121] sind bei der Berechnung der mittleren Verweilzeit in den Schnecken eines

Doppelschneckenextruder zwei Fille zu unterscheiden:

o Teilgefiillter Schneckenabschnitt

Mit dem Fiillgrad f =V /Vsr ergibt sich Gleichung 6-1 zu:

— I/frei
t=— 6-2
Vsr (6-2)

wobei Vsr die Schmelzeforderkapazitit darstellt, die sich in den teilgefiillten
Schneckenelementen aus der geometrieabhdngigen Schmelzeforderkapazitit pro

Umdrehung V’sr und der Schneckendrehzahl n berechnet.

Vse =V'sr-n (6-3)

¢ Vollgefiillter Schneckenabschnitt

Mit einem Fiillgrad von f=1 ergibt sich fiir den vollgefiillten Schneckenabschnitt:

- I/frei
t=— 6-4
7 (6-4)

Um die gesamte Verweilzeit im Extruder zu ermitteln, muss die Verweilzeit in den

verschiedenen Abschnitten der Schnecke berechnet werden.

Im Allgemeinen ldsst sich die mittlere Verweilzeit bzw. die Verweilzeitverteilung eines
kontinuierlichen Systems durch impulsartige Zugabe einer Markierungssubstanz (Indikator)
am Eingang und Messung des Konzentrations-Zeit-Verlaufs des Indikators am
Systemausgang bestimmen.

Das Detektionsverfahren und der zu verwendende Indikator sind dabei von dem zu
verarbeitenden Material und von den Prozessbedingungen abhéngig.

Hung [118] hat verschiedene Messverfahren zur Bestimmung des Verweilzeitverhaltens
zusammengefasst, und diese hinsichtlich Arbeitsaufwand und Reproduzierbarkeit bewertet.
Beschrieben werden dabei u. a. Methoden zur Verweilzeitmessung mittels

Lichtintensitdtsmessung nach der Zugabe von Farbstoffen und der Durchstrahlung der
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extrudierten Stringe oder der Durchstrahlung der Schmelze in der Diise [155]. Die
Anwendung dieser Verfahren setzt voraus, dass das zu verarbeitende Polymer transparent ist.
Weitere Moglichkeiten sind die Verwendung von Ultraschalltechniken oder induktiver
Messmethoden nach Zugabe von Eisenpulvern [156]. Von Kim [157] wird bei der Extrusion
von PVC ein Verfahren angewandt, bei dem Aluminiumpulver als Indikator zugegeben wird,
und nach dem Ziehen der Schnecken die dielektrischen Verlustfaktoren in einer separaten
Messeinrichtung bestimmt werden.

Die beschriebenen Methoden erlauben in der Regel keine direkte Analyse des
Verweilzeitverhaltens in definierten Zonen des Extruders.

Eine Methode zur Echtzeit-Bestimmung der Verweilzeit von Kunststoffschmelzen in einem
Doppelschneckenextruder stellt die von Stephan [158] beschriebene radioaktive Markierung
von PA6 mittels Indium'"™™ dar. Die Impulsraten der durch die Extruderzylinder dringenden
Gammastrahlen werden mittels Szintillationdetektoren entlang des Extruders gemessen, und
das Verweilzeitverhalten der markierten Teilchen zwischen der Messposition und der Position
der Indikatorzugabe berechnet. Die Radionuklide beeinflussen aufgrund der niedrigen
bendtigten Konzentration von 10® bis 10° Gramm die FlieBeigenschaften des zu
untersuchenden Polymers nur minimal. Der messtechnische Aufwand dieses Verfahrens ist
jedoch hoch. Die Versuche unterliegen der Strahlenschutzverordnung und stellen trotz

geringer Strahlendosen eine Gesundheitsgefahrdung des Extruderpersonals dar.

Um das Verweilzeitverhalten des Doppelschneckenextruder FTX-80 bei der Extrusion von
RFC zu charakterisieren werden einige der oben beschriebenen Messmethoden hinsichtlich
der Eignung fiir den Kautschukbereich untersucht (Tabelle 6-5). Die Anforderungen an das
geeignete Verfahren sind dabei die Einfachkeit in der Handhabung und die Bestimmung des
Verweilzeitverhaltens in Echtzeit, d. h. die direkte Ermittlung der Verweilzeit wihrend der
kontinuierlichen Herstellung von Kautschukmischungen, sowohl im gesamten Extruder als
auch in einzelnen Zonen.

Die bei der Extrusion von RFC1 basierend auf NR/Rul3 zugegebenen Farbpulver fithren zu
keiner erkennbaren farblichen Verdnderung der schwarzen Kautschukmischung. Auch hohe
Pulvermengen werden durch die starke Farbintensitit des Rules iiberdeckt. Gleiches gilt fiir
die zugesetzten Fasern, die durch die hohe Mischwirkung des Doppelschneckenextruder zu
sehr zerkleinert werden. Zur Bestimmung der Kapazititsinderung wird ein kapazitiver

Néherungsschalter in Zylinder 3 und am Extruderausgang installiert. Ein verwertbares
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Messsignal kann selbst bei einer Zugabemenge von 50 phr Eisenpulver nicht erhalten werden.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 6-5 dargestellt.

Tabelle 6-5 Untersuchte Methoden zur Bestimmung der Verweilzeit im Doppelschneckenextruder

Methode Indikator Eignung
Optische Erkennung und ® Farbpulver: weil}, gelb, rot ... nicht geeignet, da Farbe
Zeitmessung nicht erkennbar
e Fasern: Kunststoff, Wolle, nicht geeignet, da Fasern
Asbest, Glas nicht erkennbar
Messung der Kapazitit e Eisenpulver nicht geeignet, da kein
auswertbares Messsignal

Zur Untersuchung des Verweilzeitverhaltens wird eine Methode entwickelt, die auf der
Anregung eines zugegebenen Indikators zur Fluoreszenz und damit optischen Erkennung und
Zeitmessung beruht. Die Zugabe des Indikators wird wéhrend der Mischungsherstellung
durchgefiihrt. Der Indikator folgt der Bewegungsbahn der Mischungsteilchen und lésst sich an
der Oberflidche der Extrusionsmasse mit einer UV-Handlampe in den Wellenldngenbereichen
254 nm oder 366 nm zur Fluoreszenz anregen. Der schematische Versuchsaufbau ist in

Bild 6-9 dargestellt.

fluoreszierender Zeitmessung
RFC 1 Inglkator UV-Handlampe N
L& ﬁ:
[T | [ 11 11 [ [ |

| zyindero | zylinder1 | Zyinder2 | Zyinder3 | zylinder4 | zyinder5 | zylinders | zyinder7 | Zylinders

‘ » »
I 4l q

mittlere Verweilzeiten des Indikator

Bild 6-9 Versuchsaufbau zur Erfassung der mittleren Verweilzeit

Der auf den Wellenldngenbereich von 254 nm abgestimmte Fluoreszenzindikator griin (Fluka
Chemie GmbH) wird aufgrund der Pulverform zu stark in die Kautschukmasse eingemischt,
und ist daher am Ausgang aus dem Extruder nicht mehr erkennbar. Den geeigneten Indikator
stellt stark gebleichtes Papier dar. Nach einer stoBartigen Zugabe von ca. 1 Gramm wird
dieses durch die Mischwirkung zu Fasernestern oder Fasern zerteilt. Diese Fasernester

zeichnen sich bei einer Wellenldnge von 366 nm mit einer intensiven Blaufdrbung klar von
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der schwarzen Oberfliche der Kautschukmischung ab, und lassen sich iiber die gesamte
Verfahrenslange bis zum Ausgang verfolgen. Die mittlere Verweilzeit des Indikators ergibt
sich aus der gemessenen Zeitdifferenz zwischen der Zugabe in den Extruder und der

Anregung in den gedffneten Zylindergehdusen oder am Ausgang des Extruders.

6.2.3. RFC basierend auf NR/Ruf}
6.2.3.1. Verfahrenstechnische Parameter und Extrudateigenschaften
6.2.3.1.1. Einfluss der Art und Anordnung der Mischelemente

Der Prozess der Herstellung von Kautschukmischungen im Innenmischer unterteilt sich wie in
Kapitel 2.1.2.2. beschriecben in die Ortlich konstanten und zeitlich versetzten
Verfahrensschritte des Grundmischens und des Fertigmischens. Diese Unterteilung muss
aufgrund der sich einstellenden hohen Mischungstemperaturen beim Grundmischen erfolgen,
durch die eine Zugabe der Vernetzungschemikalien oftmals nur in dem weiteren Arbeitsgang
des Fertigmischens erfolgen kann. Gleiches gilt auch fiir die kontinuierliche
Mischungsherstellung, bei der die Verfahrensschritte Grundmischen und Fertigmischen
jedoch zeitlich konstant und ortlich versetzt am Doppelschneckenextruder durchgefiihrt
werden miissen. Wéhrend des Grundmischens unter hoher dispersiver Mischwirkung stellt
sich ebenfalls eine starke dissipative Erwdrmung ein. Die Temperatur der Kautschukmasse
muss vor der Zugabe der Vernetzungschemikalien auf mindestens 120 °C abgesenkt werden
(Bild 6-10). Die Einarbeitung der Vernetzungschemikalien kann mittels distributiver

Mischelemente erfolgen und soll zu keiner Erh6hung der Massetemperatur fiihren.

RFC+
Chemikalien Vernetzungschemikalien

1 [ T[] I ([ TI[ T I |
mDispersives+Distributives W Distributives w
Mischen Mischen

I Zylinder 0 I Zylinder 1 I Zylinder 2 I Zylinder 3 I Zylinderl 4 I Zylinderl 5 | Zylinder 6 I Zylinder 7 I Zylinder 8 I

Grundmischen Temperaturabsenkung
[ I

Fertigmischen ‘
>

Bild 6-10 Schema der kontinuierlichen Herstellung von vulkanisierbaren Kautschukmischungen
durch zeitlich konstantes und ortlich versetztes Grund- und Fertigmischen
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Es wird ein Versuchsaufbau realisiert, der es ermdglicht, die Mischvorginge und die
resultierenden Mischungstemperaturen bei der Herstellung von Kautschukmischungen entlang
des gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextruders zu untersuchen. Mit diesem
Versuchsaufbau wird der Einfluss der Art und der Anordnung der Mischelemente auf die
resultierende Mooney-Viskositdt, Fiillstoffdispersion und Massetemperatur bei der
Verarbeitung von RFC1 basierend auf NR/RuB3 mit Hilfe von sieben verschiedenen

Schneckenkonfigurationen (Bild 6-11) analysiert.

A A
Schnecke [| || [ 1] | I | |

Bild 6-11 Schneckenkonfigurationen zur Untersuchung der Eigenschaftsentwicklung und
Mischungstemperaturen bei der Verarbeitung von NR/RuB3-RFC

Die Untersuchung der Eigenschaftsentwicklung und der Mischungstemperatur erfolgt an 3
Messpunkten (MP) entlang des Extruders. Wihrend des Extrusionsprozesses wird am
Ausgang des Extruders (MP3) eine Materialprobe entnommen und die Ausstotemperatur
gemessen. AnschlieBend wird Zylinder 5 (MP2) geoffnet, an der austretenden
Kautschukmasse die Temperatur mittels Einstechthermometer gemessen und eine Probe

entnommen. Die dritte Probenahme wird in Zylinder 2 (MP1) durchgefiihrt.
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Anschliefend werden die entnommenen Proben im warmen Zustand auf dem Walzwerk in
zwei Durchldufen zu 3 mm dicken Platten ausgewalzt, wobei die Eigenschaften der Proben
durch das Walzen nur vernachlissigbar gering verdndert werden. Die Charakterisierung der
Mooney-Viskositdt und der Fiillstoffdispersion erfolgt nach einer Zwischenlagerung der
Platten von 24 Stunden.

Bei allen Versuchen ist der Durchsatz des in Zylinder 0 eindosierten NR/RuB3-RFC gleich
25 kg/h. Die Schneckendrehzahl wird auf eine einzuhaltende Leistungsaufnahme von 80 %
angepasst. Um eine maximal mogliche Warmemenge iiber die Zylinderwandungen abfiihren
zu konnen wird diese auf eine Soll-Temperatur von 20 °C eingestellt. In Zylinder 5 und
schneckenabhéngig in Zylinder 2 oder 3 werden Zylinderdeckel mit Bohrungen eingesetzt,
durch die eine atmosphérische Entgasung stattfinden kann.

Die Untersuchungen des Einflusses der Art und der Anordnung der Mischelemente auf die
verfahrenstechnischen Parameter und die Extrudateigenschaften wéhrend der Verarbeitung
von NR/RuB-RFC wird wunter Verwendung der in Tabelle 6-6 aufgelisteten

Schneckenelemente durchgefiihrt.

Tabelle 6-6 Untersuchte Forder- und Mischelemente zur Herstellung von Kautschukmischungen
basierend auf NR/Rufl-RFC

Bezeichnung | Profil Bemerkung o0 Linge | Steigung | Ausrichtung
[mm] | [mm] | [mm]
KB-45-5R-37 | Knetblock 5 Scheiben, 36.5 37 -—— fordernd
KB-45-5L-37 |Knetblock 45° versetzt 36.5 37 -—-- riickfordernd
CME-R-37 CME -—-- 35,0 37 148 fordernd
CME-L-37 CME -—-- 35,0 37 148 rickfordernd
PL-42 Polygon -—-- 30,0 42 1512 | riickfordernd
MX-11 Zahnscheibe 10 Zdhne 36,5 11 -—-- fordernd
DT-48-13 Forderelement | Schubflanke 36,5 48 13 fordernd
DR-37-10 36,5 37 10 fordernd
DR-26-07 Forderelemente | Erdmenger- 36,5 26 7 fordernd
DR-13-07 Profil 36,5 13 7 fordernd

Wie in Bild 6-10 dargestellt, wird bei der Zusammenstellung der Schneckenkonfigurationen
davon ausgegangen die Mischwirkung auf den Schneckenbereich in Zylinder 1 und Zylinder
2, sowie den Bereich von Zylinder 7 und 8 zu konzentrieren, und die zwischen diesen

Bereichen liegende Verfahrensldnge zum Absenken der Massetemperatur zu nutzen.
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Der Bereich der Mischelementekombination in Zylinder 1 und 2 wird als Plastifizierzone
bezeichnet. Im Bereich der Mischelemente dieser Plastifizierzone miissen die eintretenden
granulatformigen RFC zunédchst kompaktiert und plastifiziert werden. Weiterhin soll bereits in
diesem Schneckenbereich ein hohes Niveau der Fiillstoffdispersion und eine geringe Mooney-
Viskositét erreicht werden.

Das zur Schneckenauslegung und Verfahrensoptimierung bendtigte Startniveau der
Eigenschaften der Kautschukmischung basierend auf NR/Ruf3-RFC wird fiir dieses Material
nach dem Durchlaufen eines fordernden Knetblocks unter geringer Scherbelastung ermittelt.
An dieser Kautschukmischung wird eine Mooney-Viskositit festgestellt, die oberhalb des
maximalen Messbereiches des Priifgerites liegt. Die Morphologie der Kautschukmischung ist

in den auflichtmikroskopischen Schnittbildern in Bild 6-12 zu sehen. Die Dispersion des

RubBes ist ebenfalls in einem nicht auswertbaren Bereich.

wi

Bild 6-12 Auflichtmikroskopische Aufnahme einer Kautschukmischung basierend auf NR/Ruf3-
RFC nach geringer Scherbelastung in einem férdernden Knetblock KB-45-5R-37

Aufgrund der geringen Scherbelastung kommt es nur zu einem laminaren Ausziehen der
RFC-Granulate. Die zur Erhohung der Rieselfdhigkeit der RFC im Herstellungsprozess
aufgebrachten Fiillstoff-Trennschichten um die Granulate nach Bild 3-1 sind in den
Schnittbildern der hergestellten Probe als schwarze Einschliisse im Kautschuk zu erkennen.
Die Kompaktierung der Granulate im Knetblock fiihrt zu einem Verdichten der
Trennschichten und zur Bildung von RuBagglomeraten im GroBenbereich von 50-100 pm.
Aufgrund des geringen Fiillgrades im fordernden Knetblock ist davon auszugehen, dass sich

unverarbeitete Granulatbestandteile in der Mischung befinden.

Entsprechend der Ergebnisse der visuellen Untersuchung der Misch- und Fordercharakteristik
der Schneckenelemente werden in den Plastifizierzonen der Schnecken 1 bis 7

Mischelemente-Kombinationen bestehend aus fordernden und rickfordernden Knetblocken
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nach Bild 6-4 oder fordernden und riickférdernden CME-Elementen nach Bild 6-6 eingesetzt,
die durch einen hohen Fiillgrad gekennzeichnet sind, und dadurch die Einleitung hoher
Scherkrifte erlauben.

Da Scherkrifte zu einer dissipativen Erwdrmung der Kautschukmischung fiihren, stellt die
Hohe des Temperaturanstieges an den Messpunkten ein Mal} fiir die in den verschiedenen
Schnecken und Mischbereichen wirkenden Scherbelastungen und fiir die dissipierte Energie
dar.

In Bild 6-13 ist die Entwicklung der Mischungstemperatur der Schnecken 1-7 entlang der
Messpunkte aufgetragen. Am Messpunkt 1 (MP1) nach der Plastifizierzone sind
Mischungstemperaturen im Bereich von 130 °C bis 160 °C feststellbar, die aufgrund der
Zylinderkiihlung und der Entgasung bis zum MP2 bei den Schnecken 1 bis 5 auf ca. 100 °C
absinken, und bis zum Extruderausgang (MP3), trotz der Mischelemente im Bereich des
Zylinders 7, gehalten werden. In den Schnecken 6 und 7 sind die Temperaturen am MP2
durch die zusitzlichen CME-Elemente in Zylinder 4 ca. 16 °C bis 18 °C hoher.

180

160 A
140 -

120 -

100 — _ mMP1
EMP 2
OMP 3

80

60 -

Mischungstemperatur, °C
|

40 1
20

1 2 3 4 5 6 7

Schnecke

Bild 6-13 Mischungstemperatur entlang der Extruderzonen der Schnecken 1-7 bei der
Verarbeitung von NR/RuBB-RFC und einem Durchsatz von 25 kg/h

Insgesamt ergeben sich bei der kontinuierlichen Herstellung von Kautschukmischungen
basierend auf NR/RuB-RFC Temperaturen, die wihrend des Grundmischens in der
Plastifizierzone des Doppelschneckenextruder mit den Ausstotemperaturen in der
Grundmischstufe des Innenmischers (siche Tabelle 6-1) vergleichbar sind. Die Kiihleffizienz

des Doppelschneckenextruders ermoglicht ein Absenken der Mischungstemperatur bis zum



67

Zylinder 6 unter 120 °C und damit eine Zugabe der Vernetzungschemikalien. Das Einmischen
der Vernetzungschemikalien kann ohne Temperaturerhohung erfolgen. Werden wie in
Schnecke 6 und 7 durch zwei Forderelemente getrennte distributive Polygon-Elemente zum
Einmischen genutzt, lasst sich die Massetemperatur bis zum Extruderausgang sogar weiter
absenken.

Die zur Herstellung der Kautschukmischungen eingetragenen spezifischen Energien sind in
Bild 6-14 als Funktion der Schneckenkonfiguration dargestellt. Unter der Verwendung von
Schnecke 4 und 7 zeigen sich die hochsten Energieeintrage. Dieser Effekt bestétigt den
Zusammenhang zwischen dissipierter Energie und Erwdrmung der Mischung, da bereits nach
den Plastifizierzonen am MP1 dieser Schnecken (Bild 6-13) die hochsten

Mischungstemperaturen auftraten.
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Bild 6-14 Einfluss der Schneckenkonfiguration auf den spezifischen Energieeintrag bei der
Verarbeitung von NR/Ru3-RFC

In Bild 6-15 ist die Entwicklung der Mooney-Viskositit entlang der Extruderzonen als
Funktion der Schneckenkonfiguration dargestellt. Es zeigt sich, dass nach den
Plastifizierzonen am MP1 der Schnecken 4 und 7 bereits eine Mooney-Viskositit unter 80
Mooney-Punkten erreicht wird.

Die aus den hohen Massetemperaturen, den hohen spezifischen Energieeintrigen und den
geringen Mooney-Viskosititen ableitbaren hochsten Scherbelastungen der
Kautschukmischung in den Mischelementen der Plastifizierzone der Schnecke 4 und 7 werden

durch das bereits hohe Niveau der Fiillstoffdispersionen (Bild 6-16) {iber 90 % bestétigt.
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Bild 6-15 Entwicklung der Mooney-Viskositit entlang der Extruderzonen in Abhéngigkeit
von der Schneckenkonfiguration bei der Verarbeitung von NR/Ruf3-RFC
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Bild 6-16 Entwicklung der Fiillstoffdipersion entlang der Extruderzonen in Abhédngigkeit
von der Schneckenkonfiguration bei der Verarbeitung von NR/Ru3-RFC

An den hergestellten Kautschukmischungen lisst sich eine Zunahme der Fiillstoffdispersion
und eine Abnahme der Mooney-Viskositdt von Schnecke 1 zu Schnecke 7 erkennen, wobei
diese Tendenzen nicht eindeutig mit dem spezifischen Energieeintrag (Bild 6-17) korrelierbar

sind.
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Bild 6-17 Zusammenhang zwischen spezifischem Energieeintrag und Fiillstoffdispersion in

Abhingigkeit von der Schneckenkonfiguration bei der Verarbeitung von NR/Ruf3-RFC

Anhand der Ergebnisse kann festgestellt werden, dass das Niveau der am Ausgang des
Doppelschneckenextruders erzielbaren Mischungseigenschaften durch die in der
Plastifizierzone erreichte Mischungsqualitidt bestimmt wird. Dieser Effekt ist besonders in
Schnecke 7 ausgeprigt. Im Vergleich zu den Schnecken 1 bis 6 wird in den Mischelementen
in der Plastifizierzone der Schnecke 7 die geringste Mooney-Viskositit von 72 Mooney-
Punkten und hochste Fiillstoffdispersion von 95 % erreicht. Als Mischelemente sind in der
Plastifizierzone der Schnecke 7 fordernde und riickfordernde Knetblocke eingesetzt. Dieser
Zusammenhang deckt sich mit den theoretischen Grundlagen zur Mischwirkung von
Knetblocken (Bild 4-7 und Bild 4-8), in denen fiir breite Knetblocke, deren Knetscheiben in
einem Versatzwinkel von —45 ° entgegen der Hauptforderrichtung angeordnet sind, die
hochste dispersive Mischwirkung beschrieben wird.

In Tabelle 6-7 und Bild 6-18 ist der Einfluss des Scheibenversatzwinkels und der
Kombination von Knetblocken in der Plastifizierzone des Doppelschneckenextruders auf die
Massetemperatur, Mooney-Viskositit und Fiillstoffdispersion bei der Herstellung von
Kautschukmischungen basierend auf NR/RuB-RFC dargestellt. Mit einer Kombination aus
zwei riickfordernden Knetblocken (KB-45-51-37) lassen sich bereits Mischungseigenschaften
erzeugen, die iiber den Eigenschaften der deutlich aufwendiger gestalteten Plastifizierzonen
der Schnecken 2 bis 5 liegen. Dieser Effekt riickfordernder Knetblocke 14sst sich jedoch nicht

bis zu einem Maximum der Fiillstoffdispersion und Mooney-Viskositit ausnutzen, da durch
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fordernde Knetblocke zwar eine weitere Qualititsverbessung erreicht wird, die

geringe Forderkapazitit jedoch zu Mischungstemperaturen und Verweilzeiten fiihrt, bei denen

eine thermische Schidigung des Naturkautschuks einsetzen kann. Durch das

Zusammenschalten von fordernden und riickfordernden Knetblocken ldsst sich hinsichtlich

der Mischungsqualitdt und der Mischungstemperatur ein Optimum erzielen.

Tabelle 6-7 Einfluss des Knetscheibenversatzwinkels und der Knetblockkombination

auf die Mischungstemperatur, Mooney-Viskositét und Fiillstoffdispersion

Bild 6-18

Ausrichtung | Temperatur | Mooney- Dispersion
[°C] Viskositit [-] [%]
HE t/f 104 126 82
mmm t/t/f 118 116 84
mm 1/t 140 80 92
mmﬂqﬂ t/t/t 170 76 94
Hﬁ]ﬂ]ﬁ] i/t 162 72 95
@ - . M e
e = . fs. '
- 50 um :‘4-"‘#4 4 ;‘:',“f‘f - 1
! — = ’M_.’;::I_.-‘ ’i."bs_ T

Knetblocke f/f 82%

Knetblocke: /6t — 95 % Schnecke 7 (MP3) = 98 %

Auflichtmikroskopische Aufnahme einer Mischung basierend auf NR/RuB-RFC nach
Scherbelastung in verschiedenen Knetblockkombinationen entsprechend Tabelle 6-7
und Dispersionsbild der Mischung am MP3 der Schnecke 7
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Insgesamt erfiillt Schnecke 7 die an den kontinuierlichen Mischprozess hinsichtlich der
Mischungsqualitit und der Mischungstemperaturen gestellten Anforderungen mit der
hochsten Ubereinstimmung, und stellt damit die im Rahmen der durchgefiihrten
Untersuchungen als optimal zu bezeichnende Konfiguration zur kontinuierlichen Herstellung
von Kautschukmischungen basierend auf NR/RuB-RFC dar. Durch die Bildung einer
Plastifizierzone bestehend aus vier Knetblocken in der Anordnung fordernd/riickfordernd
(KB-45-5R-37 / KB-45-51.-37; KB-45-5R-37 / KB-45-51.-37) ldsst sich in dieser Zone eine
Kautschukmischung mit einer geringen Mooney-Viskositit von 70 Mooney-Punkten und
einer hohen Fiillstoffdispersion von bereits 95 % erzeugen. Nach einer Absenkung der
Massetemperatur durch die Kiihlung der Zylinder 2 und 3 und durch die atmosphérische
Entgasung wird die Mischung einer weiteren Scherbelastung in einer Kombination bestehend
aus zwei CME-Elementen unterzogen. Die CME-Elemente sind fordernd/riickfordernd
angeordnet (CME-R-37 / CME-L-37). In Zylinder 6 erreicht die Mischungstemperatur einen
Wert deutlich unter 120 °C, so dass die Vernetzungschemikalien in diesem
Verfahrensabschnitt zugegeben werden konnen. Durch die anschlieBenden distributiven

Polygon-Elemente wird die Massetemperatur bis zum Extruderausgang nicht weiter erhoht.

6.2.3.1.2. Einfluss der Schneckendrehzahl

In der Technologie der kontinuierlichen Mischungsherstellung, ausgefiihrt auf einem
gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextruder, werden die Verarbeitungsbedingungen und
die erzielbaren Eigenschaften der Mischung neben der Schneckengeometrie durch zahlreiche,
weitere Verfahrensparameter beeinflusst. Die wichtigsten Parameter sind dabei die
Schneckendrehzahl, der Massedurchsatz, die Plastifizierzonentemperatur, sowie der
Druckaufbau bei Verwendung einer Diise und der damit in Zusammenhang stehenden
Temperaturerhohung. Im Folgenden wird daher das Betriebsverhalten der als optimal

ermittelten Schnecke 7 unter einer Variation von Prozessparametern dargestellt.

In Bild 6-19 ist der Einfluss der Schneckendrehzahl auf den spezifischen Energieeintrag und
die AusstoBBtemperatur bei einem konstanten Durchsatz von 10 kg/h bei der Verarbeitung von

NR/RuBB-RFC mit Schnecke 7 aufgetragen.
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Mit zunehmender Schneckendrehzahl ist ein signifikanter Anstieg des spezifischen
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Einfluss der Schneckendrehzahl auf den spezifischen Energieeintrag und die
Ausstofltemperatur bei einem konstanten Durchsatz von 10 kg/h NR/RuBB-RFC

Energieeintrages e feststellbar. Der spezifische Energieeintrag ist nach Gleichung 2-5 als

dissipierte Antriebsleistung pro Materialmasseneinheit definiert. Bei dem mit einem

fremderregten Gleichstrommotor als Antrieb ausgestatteten Doppelschneckenextruder Farrel

FTX-80 berechnet sich die abgegebene Antriebsleistung des Motors Py nach Gleichung 6-1.

Dem Motortypenschild des FTX-80 sind folgende Angaben entnehmbar:

¢ maximale abgegebene Motorleistung

e maximale Drehzahl

e maximaler Ankerstrom

Mit den im Bedienfeld des Extruders angezeigten Momentanwerten

e momentane Schneckendrehzahl

e momentaner Ankerstrom

lasst sich die augenblicklich dissipierte Antriebsleitung ermitteln.

PMN = 18,5 kw

nvn = 500 1/min

IAN = 100 A

nm

Ia

(6-1)



73

Die Erhohung der Schneckendrehzahl fiihrt ebenfalls zu einem Anstieg der
AusstoBBtemperatur (Bild 6-19). Dieser Effekt ist auf eine Reduktion des Gangfiillgrades und
der damit verbundenen Verkleinerung der warmeiibertragenen Kontaktfliche zwischen der
Kautschukmischung und der Zylinderinnenwand zuriickzufiihren. Mit einer Steigerung der
Schneckendrehzahl bei konstantem Durchsatz erhoht sich die Schmelzeforderkapazitit Vsr
der Schnecken, wodurch die mittlere Verweilzeit der Mischung und damit auch die
Kontaktzeit in den teilgefiillten Bereichen aus Forderelementen sinkt. Diese Zusammenhénge

werden durch die ermittelten drehzahlabhidngigen Verweilzeitverlaufe (Bild 6-20) bestétigt.
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Bild 6-20 Einfluss der Schneckendrehzahl auf die mittlere Verweilzeit der Mischung entlang der
Extruderzonen bei einem konstanten Durchsatz von 10 kg/h NR/RuBB-RFC

In Bild 6-21 ist die Fiillstoffdispersion und die Mooney-Viskositit als Funktion der Drehzahl
dargestellt. Die Fiillstoffdispersion steigt mit zunehmender Schneckendrehzahl nur
geringfiigig. Die Mooney-Viskositdit der Kautschukmischung wird durch die
drehzahlabhédngige Steigerung der Schergeschwindigkeit in den Mischelementen, und auch in
den Forderelementen, und durch den ansteigenden spezifischen Energieeintrag von 47

Mooney-Punkte auf 41 Mooney-Punkte reduziert.



74

98 48

A | 47

AN

97,5 \\‘ _ 1

\\// 145

T 44
//\
— 43
97 7 \

Fiillstoffdispersion, %

Mooney-Viscositit (ML 1+4)

N~ T 42
'\
Durchsatz: 10kg/h 2 = 4]
96,5 T T T T T 40
100 150 200 250 300 350 400 450

Drehzahl, 1/min

Bild 6-21 Einfluss der Schneckendrehzahl auf die Fiillstoffdispersion und die Mooney-
Viskositdt bei einem konstanten Durchsatz von 10 kg/h NR/Ru3-RFC

Zusammenfassend kann flir die durchgefiihrten Drehzahlvariationen festgestellt werden, dass
die Mooney-Viskositit der Kautschukmischung bei einem konstanten Durchsatz von 10 kg/h
mit steigender Schneckendrehzahl, und damit steigender Schergeschwindigkeit, abnimmt und
die dissipierte Energie in der Form von Mischungserwérmung ansteigt. Die daraus ableitbare
Moglichkeit der Verbesserung der Mischungsqualidit durch Extrusion bei sehr hohen
Drehzahlen ist jedoch durch die Temperaturempfindlichkeit des Kautschuks begrenzt. Fiir
eine hohe Mischqualitit sollte das Material nur so intensiv geschert werden, dass keine

thermische Schiadigung eintritt.

6.2.3.1.3. Einfluss des Durchsatzes

In Bild 6-22 ist der Einfluss des Massedurchsatzes auf den spezifischen Energieeintrag und
die Ausstoftemperatur bei einer konstanten Schneckendrehzahl von 400 1/min bei der
Verarbeitung von NR/RuB-RFC mit Schnecke 7 aufgetragen. Mit zunehmendem
Massedurchsatz ist eine signifikante Abnahme des spezifischen Energieeintrages e
feststellbar. Proportional zur Erhdhung des Massedurchsatzes steigt die Ausstotemperatur

um 50 °C an.
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Bild 6-22 Einfluss des Massedurchsatzes von NR/RuBB-RFC auf den spezifischen Energiecintrag
und die AusstoBBtemperatur bei einer konstanten Schneckendrehzahl von 400 1/min

In Bild 6-23 ist die Fiillstoffdispersion und die Mooney-Viskositdt in Abhédngigkeit vom
Massedurchsatz aufgetragen. Infolge des Temperaturanstieges und des sich pro Massenanteil
reduzierenden Energieeintrages steigt die Mooney-Viskositit mit zunehmendem

Massedurchsatz stetig an. Die Fiillstoffdispersion wird wiederum nur geringfiigig beeinflusst .
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Bild 6-23 Einfluss des Massedurchsatzes von NR/RuB3-RFC auf die Fiillstoffdispersion und die
Mooney-Viskositit bei einer konstanten Schneckendrehzahl von 400 1/min

Zusammenfassend kann fiir die durchgefiihrten Durchsatzvariationen festgestellt werden, dass
die Mooney-Viskositit der Kautschukmischung bei einer konstanten Drehzahl von 400 1/min

mit steigendem Massedurchsatz zunimmt, und die AusstoBBtemperatur stark ansteigt.
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Im Hinblick auf die in der Praxis angestrebte moglichst hohe volumetrische Auslastung des
Doppelschneckenextruders und die nach der Zugabe der Vernetzungschemikalien auf
maximal 120 °C  festgelegte = Massetemperatur wird aus den  bisherigen
Untersuchungsergebnissen geschlussfolgert, dass die kontinuierliche Herstellung von
Kautschukmischungen am Doppelschneckenextruder unter moglichst maximaler Ausnutzung
der Antriebsleistung, d. h. maximaler momentaner Ankerstrom bei mdglichst minimaler

Schneckendrehzahl erfolgen muss.

6.2.3.14. Einfluss der Plastifizierzonentemperatur

Die Herstellung von Kautschukmischungen erfolgt bei maximaler Kiihlleistung aller
Extrudergehduse. Die Kiihlung der Zylindergehduse fiihrt zu einer hohen Wandhaftung der
Kautschukmischung an der Zylinderinnenwandung der achtformigen Bohrung. Dadurch
lassen sich hohe Scherkrifte erzeugen, die zum Erreichen einer hohen Mischungsqualitit
bendtigt werden. Weiterhin ldsst sich tiber die Zylinderkiihlung ein Teil der entstehenden
Prozesswérme abfiihren.

Der fiir die Variation der Mischelemente festgestellte Zusammenhang zwischen der
Schneckenelemente-Kombination, der Mischungstemperatur und der Mooney-Viskositédt bei
der Verarbeitung von RFCI1 basierend auf NR/Ruf lidsst die Annahme zu, dass sich die
Viskositdt der Kautschukmischung und die Verfahrensparameter wie z. B. der
Leistungseintrag, speziell in der Plastifizierzone durch eine Erh6hung der Zylindertemperatur
durch zusitzliches Heizen beeinflussen lassen.

Die experimentellen Untersuchungen des Einflusses der Plastifizierzonentemperatur auf den
spezifischen Energieeintrag, die Mooney-Viskositdt und die AusstoStemperatur erfolgen nach
dem in Bild 6-24 dargestelltenVersuchsaufbau. Fiir zwei Durchsétze von 10 kg/h und 35 kg/h
wird die Temperatur der Plastifizierzone durch Beheizung des Zylinders 1 auf 160 °C bzw.
180 °C erhoht, und der Einfluss dieser Variation durch Messung der AusstoBtemperatur,
sowie Probeentnahme am Extruderausgang untersucht.

Die Ergebnisse der Variation der Plastifizierzonentemperatur bei der Verarbeitung von

NR/RuB3-RFC werden im Bild 6-25 veranschaulicht.
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Entgasung Entgasung
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| Zylinder 0 | Zylinder 1 | Zylinder 2 | Zylinder 3 | Zylnder 4 | Zylinder 5 | Zylinder 6 | Zylnder 7 | Zylinder 8 |
Soll- 20
Temperatur | 20 | 160 20 20 20 20 20 20 20
[°C] 180

Bild 6-24 Versuchsaufbau zur Untersuchung des Einflusses der Plastifizierzonentemperatur auf
den spezifischen Energieeintrag, die AusstoBBtemperatur und die Mooney-Viskositit

Durch eine zusitzliche Wirmeeinleitung iiber die Zylinderwand in den vollstindig mit
Kautschukmischung gefiillten Bereich der Plastifizierzone ldsst sich gegeniiber der Fahrweise
mit maximaler Zylinderkiihlung bei gleichem Durchsatz der spezifische Energieeintrag
reduzieren. Wird bei einem Durchsatz von 35 kg/h und Beheizung des Zylinders 1 auf 180 °C
extrudiert kann die in die Mischung zusétzlich eingebrachte Wéarme nicht mehr durch die
Kiihlleistung der Folgezylinder kompensiert werden. Dieses fiihrt zu einer unerwiinschten
Erhohung der AusstoBtemperatur um 8 °C. Bei den Untersuchungen wird ein Abfall der

Mooney-Viskositidt um 5 Mooney-Punkte durch die zusétzliche Zylinderbeheizung gemessen.
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g
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<
10 kg/h 35 kg/h 10 ke/h 35kgh
Bild 6-25 Einfluss der Plastifizierzonentemperatur auf den spezifischen Energieeintrag, die

Mooney-Viskositit und die AusstoBtemperatur bei Verarbeitung von NR/Ru3-RFC
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Es kann davon ausgegangen werden, dass die bei der diskontinuierlichen Herstellung von
Mischungen basierend auf Naturkautschuk (sieche Abschnitt 2.1.2.2.) im Mastikationsschritt
ablaufenden Effekte, auch bei den Naturkautschuk enthaltenden NR/Ru3-RFC auftreten.

Erfolgt die Mastikation, d.h. der Abbau von Molekiilketten zur Verringerung des mittleren
Molekulargewichts und damit der Viskositdt in einem Temperaturbereich von 50 °C bis 80°C,
werden die Molekiilketten mechanisch unter Wirkung hoher Scherkrifte zerrissen. Mit
steigender Temperatur nimmt der mechanische Abbaueffekt ab. Gleichzeitig nimmt der
oxydative Abbau zu, wobei sich beide Effekte liberlagern. Bei sehr hohen Temperaturen {iber
180 °C ist die kinetische Energie der Kettenmolekiile so hoch, dass ohne Sauerstoff die
Kettenspaltung einsetzt [34, 79, 159]. Dieser thermische Abbau kann zu einer unerwiinschten

Polymerschiadigung und damit zu starker Viskositdtsreduzierung fiihren.

Mit einer zusiétzlichen Beheizung der Plastifizierzone mit Temperaturen von 160 °C und
hoher wird der Abbau der Molekiilketten der auf Naturkautschuk basierenden NR/RuB3-RFC
Mischung so stark beschleunigt, dass, im Gegensatz zu den Ergebnissen bei Kiihlung der
Plastifizierzone, die mittlere Molmasse und damit die Mooney-Viskositét stark sinkt. Dieser,
als Polymerschddigung zu bezeichnende Vorgang im Doppelschneckenextruder ist von der
Temperatur, dem Massedurchsatz, der Verweilzeit und der Schergeschwindigkeit abhéngig.
Diese Zusammenhinge werden durch die Untersuchungsergebnisse bestitigt. In den in
Bild 6-25 dargestellten Histogrammen ist bei einem Durchsatz von 10 kg/h und einer
Verweilzeit der Kautschukmischung im Bereich der Plastifizierzone von 25 Sekunden bereits
bei einer Temperatur von 160 °C des Zylinders 1 eine unerwiinschte Abnahme der Mooney-
Viskositit zu erkennen. Aufgrund der durchsatzabhidngigen Reduzierung der mittleren
Verweilzeit der Mischung auf 7 Sekunden in Zone 1 setzt bei einem Durchsatz von 35 kg/h

die Polymerschéddigung erst bei 180 °C ein.

6.2.3.1.5. Einfluss der Diise

Eine an ein kontinuierliches Mischaggregat gestellte Forderung ist die direkte Ausformung
der erzeugten Mischung zu einem lagerfihigen Zwischenprodukt, oder zu einem

weiterverarbeitbaren Profil.
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Als Versuchsparameter werden die Durchsatzbereiche 10 kg/h und 35 kg/h mit den
entsprechenden Schneckendrehzahlen von 150 1/min, bzw. 400 1/min gewéhlt. Zur
Untersuchung der Temperaturerhohung bei der direkten Mischungsausformung mittels einer
Diise wird eine Schlitzdiise mit einer Breite von 62 mm, einer Hohe von 14 mm und einer
Diisenkanallinge von 60 mm verwendet. Diese Schlitzdiise befindet sich in einem
schwenkbaren Extruderkopf. Dieser wird bei der Versuchsdurchfiihrung auf 60 °C temperiert.
Im Bild 6-26 ist die durch die Schlitzdiise verursachte Erhohung der Massetemperatur
veranschaulicht. Es werden Diiseneinlaufdriicke von unter 20 bar gemessen. Fiir beide
Durchsitze ergibt sich bei der Direktausformung der Mischung eine Temperaturerh6hung von
rund 30 °C. Ursache hierfiir ist der Riickstau der Mischung in den Bereich der Férderelemente
in Zylinder 8. Damit steigt der Fiillgrad und die Verweilzeit der Kautschukmischung in
diesem Bereich an, und der Eintrag von Scherenergie in diesem Schneckenbereich wird
erhoht. Der spezifische Energieeintrag erhoht sich mit Verwendung der Diise fiir einen
Durchsatz von 35 kg/h um 0,125 kWh/kg. Die Mooney-Viskosititen der Mischungen beider
Durchsétze werden durch den Diiseneinfluss nicht veridndert.

Aufgrund der festgestellten erheblichen Temperaturerh6hung ist eine Direktausformung der

Kautschukmischung mittels Diise fiir diesen Mischungstyp schwierig.
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Bild 6-26 Einfluss der Diise auf die Ausstoftemperatur bei einem Massedurchsatz
von 10 kg/h und 35 kg/h bei der Verarbeitung von NR/Ruf3-RFC
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6.2.3.2. Mischungs- und Vulkanisateigenschaften

Auf der Grundlage der Ergebnisse der in Abschnitt 6.2.3.1. beschriebenen Untersuchungen
wird der in Bild 6-27 dargestellte Verfahrensautbau zur kontinuierlichen Herstellung von
vulkanisierbaren Kautschukmischungen basierend auf NR/Ru-RFC nach Rezeptur 1
realisiert. Eingesetzt wird dabei die als optimal ermittelte Schneckenkonfiguration 7.

Die Zugabe der Mischungsbestandteile erfolgt in Form von zwei Vormischungen (siche
Kapitel 5.1.) mittels gravimetrischer Dosierer in die entsprechend gedffneten Zylinderzonen.
Die Zylinder 0 bis 8 werden mit einer Wasserdurchflussmenge von 2640 I/h maximal gekiihlt.
Nach der Plastifizierzone im Bereich des Zylinders 1 und nach den dispersiv mischenden
CME-Elementen erfolgt eine atmosphérische Entgasung. Hierliber werden die in NR/RuB-
RFC aus dem Herstellungsprozess verbliebene Restfeuchte von ca. 1 Masseprozent, sowie
eventuell aus dem Naturkautschuk-Abbauprozess anfallende Produkte mit dem gleichzeitigen

Vorteil der Abfithrung hoher Warmemengen tiber die Dampfphase entgast.

Entgasung Entgasung

!I!!”! |||TuT||||g|| [ |

| Zylinder 0 | Zylinder 1 | Zylinder 2 | Zylinder 3 | Zylinder 4 | Zylinder 5 | Zylinder 6 | Zylinder 7 | Zylinder 8 |

‘ Maximale Zylinderkiihlung: Soll-Temperatur =20 °C ‘

Bild 6-27 Optimierter Verfahrensaufbau zur kontinuierlichen Herstellung von vulkanisierbaren
Kautschukmischungen basierend auf NR/RuBB-RFC nach Rezeptur 1 (Tabelle 5-4)

Wie aus der Gegeniiberstellung in Tabelle 6-8 ersichtlich stimmen die mit dem
diskontinuierlich arbeitenden Innenmischer vom Typ GK 1,5 E und dem kontinuierlich
arbeitenden ~ Doppelschneckenextruder ~ FTX-80 erreichten ~ Mischungs- und
Vulkanisateigenschaften weitestgehend {iiberein. Besonders hervorzuheben ist, dass zum
Erreichen dieser Eigenschaften im kontinuierlichen Verfahren gegeniiber dem Innenmischer
rund 50 % weniger spezifische Energie zur Erzeugung der Mischung eingebracht werden

muss.
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Fir die im Labormalstab unter der Anwendung des kontinuierlichen Mischverfahrens
erhaltenen Priifergebnisse der Materialien sind gegeniiber dem diskontinuierlichen Mischen
Trends feststellbar. Die Mooney-Viskositit liegt bei etwa gleicher Fiillstoffdispersion 10
Einheiten niedriger. Die zeitgleiche Zugabe von Vernetzungschemikalien im Extruder ist
moglich und fiihrt bei einem Durchsatz von 25 kg/h zu einer Verkiirzung der
Anvulkanisationszeit (Scorch Time) um 36 Sekunden. Die Zugversuche zeigen fiir beide

Mischverfahren nahezu identische Zugfestigkeiten und Rei3dehnungen.

Tabelle 6-8 Verfahrensparameter sowie Mischungs- und  Vulkanisateigenschaften  der
diskontinuierlichen und kontinuierlichen hergestellten Kautschukmischungen
basierend auf NR/Rul3-RFC
Prozess Diskontinuierlich | Kontinuierlich
Aggregat Innenmischer Extruder
Durchsatz [kg/h] ---- 25 kg/h
Mischbedingung 2 stufig 280 1/min

6 min 79°C Ausstof3

spez.Energie [kWh/kg] 0,72 0,28
Mooney (ML 1+4) 58 48

Dispersion [%] 98 98.4
S'max - S'min  [dNm] 16 14,9
Scorch Time [min] 5,2 4,6
Zugfestigkeit [MPa] 30,5 30,1
ReiBdehnung  [%] 530 526
Haérte (Shore A) 69 65

Kautschukmischungen sind somit unter der Nutzung von freiflieBenden Rubber/Filler-
Composites basierend auf NR/RuBl im kontinuierlichen Verfahren mit einem hohen
Eigenschaftsniveau bei geringen Energieeintrdgen herstellbar. Dieses ist moglich, da die zum
Mischen bendtigten Scherkrifte im Doppelschneckenextruder definiert in die Mischung
eingetragen werden konnen, und sich die Massetemperaturen aufgrund der grofen Fliche zum
Wiérmeaustausch gezielt filhren lassen. Das Erreichen eines hohen Eigenschaftsniveaus von
Kautschukmischungen basierend auf RFC ist deshalb in einem Doppelschneckenextruder mit
hoher Mischwirkung und hoher Kiihleffizienz in deutlich geringerer Mischzeit mdglich als im

Innenmischer.
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6.2.4. RFC basierend auf E-SBR/Kieselsidure/Silan
6.2.4.1. Verfahrenstechnische Parameter und Extrudateigenschaften
6.2.4.1.1. Einfluss der Art und Anordnung der Mischelemente

Die Herstellung kieselsdurehaltiger Kautschukmischungen im Innenmischer ist mit einem
hohen technischen Aufwand verbunden (sieche Kapitel 2.1.2.2.). Aufgrund der freien OH-
Gruppen auf der Kieselsdureoberfliche und den damit hohen Bindungskriften zwischen den
Partikeln und der Unvertriglichkeit von Kieselsdure und Kautschuk miissen Silane verwendet
werden, die die Dispergierbarkeit der Kieselsdure verbessern, und die unvertraglichen Phasen
(Kieselsdure und Kautschuk) iiber kovalente Bindungen miteinander verkniipfen [46].

Wird die Silanisierung wéhrend des Mischprozesses (in situ) durchgefiihrt, dient der
Innenmischer als chemischer Reaktor. Da sich der benétigte Temperaturbereich zur Reaktion
erst in den letzten 2 Minuten der ersten Mischstufe einstellt, erfolgt die Herstellung der

Grundmischung 2 stufig. Die Einmischen der Vernetzungschemikalien erfolgt in der 3. Stufe.

In den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC ist die
Silanisierungsreaktion bereits abgeschlossen. Beim Mischen von E-SBR/Kieselsdure/Silan-
RFC ist jedoch zu beachten, dass es aufgrund der Sulfan- Gruppen des Silans beim
Uberschreiten bestimmter Mischtemperaturen zu einer Reaktion und leichten Anvernetzung
der Sulfan- Ketten mit dem Kautschuk kommen kann. Diese Bildung von
Netzknotenvorstufen kann zu schlechten Vulkanisateigenschaften fiihren. Fiir das in den E-
SBR/Kieselsdure/Silan-RFC 3 und 4 eingesetzte Disulfan Si 75 wird eine Temperaturstabilitét
und somit eine Prozesssicherheit gegen Anvernetzung bis zu einer Temperatur von 170 °C
beschrieben [47, 160]. Daraus leitet sich die Forderung ab, dass wihrend der kontinuierlichen
Herstellung von Kautschukmischungen basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC

Mischungstemperaturen von 170 °C nicht iiberschritten werden diirfen.

Fir die kieselsdurehaltigen RFC werden Voruntersuchungen zur Kkontinuierlichen
Mischungsherstellung am Doppelschneckenextruder durchgefiihrt. Es werden Mischungen
erzeugt, die durch eine hohe Fiillstoffdispersion von 98 % gekennzeichnet sind. Die erzeugten
Grundmischungen und Fertigmischungen zeigen sehr hohe Mooney-Viskosititen, die

teilweise auflerhalb des Messbereiches des Priifgerites liegen.
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Diese bei der kontinuierlichen Herstellung von Rezeptur 3 (sieche Tabelle 5-4) feststellbare
hohere Mooney-Viskositit wird durch Zugabe von 4 phr Zinkseife EF 44 (Firma Struktol) als
Verarbeitungshilfsmittel gesenkt. Unter gleichen Verarbeitungsbedingungen bewirkt die
Zugabe von 4 phr Zinkseife EF 44 eine Reduzierung der Mooney-Viskositdt in der
Fertigmischung nach Rezeptur 3 um 30 Mooney- Einheiten. Die Nutzung von Zinkseife in
kieselsdaurehaltigen Kautschukmischungen als Gleitmittel oder Dispergator ist in der Literatur
von Hensel et al. [161] und Kim et al. [162] beschrieben.

Zur Ermittlung eines prozessoptimalen kontinuierlichen Mischverfahrens werden in einem
weiterfithrenden Schritt drei in Bild 6-28 dargestellte Schneckenkonfigurationen untersucht.
Mit diesem Versuchsaufbau werden die Mischvorginge und die Mischungstemperaturen,
sowie der Einfluss der Art und der Anordnung der Mischelemente auf die resultierenden
Mischungs- und Vulkanisateigenschaften bei der Verarbeitung von RFC 3 und 4 basierend

auf E-SBR/Kieselsdure/Silan analysiert.

RFC4,Zn0, Stearins.,

6PPD,Wachs, EF44
o

VI A |
Schnecke | | H L || H 1IN

RIS

Zylinder 5 | Zylinder 6 | Zylinder 7 | Zylinder 8 |

Bild 6-28 Schneckenkonfigurationen zur Untersuchung der Eigenschaftsentwicklung und
Mischungstemperaturen bei der Herstellung von Fertigmischungen nach Rezeptur 3
basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC 3 und 4

Die Untersuchungen erfolgen analog zur Vorgehensweise fiir die NR/RuB3-RFC (siehe Kapitel
6.2.3.1.1.) durch Entnahme von Materialproben und Temperaturmessung an 3 Messpunkten
(MP) entlang des Extruders. An den entnommenen Materialproben wird die Mooney-
Viskositit, die Fiillstoffdispersion und der amplitudenabhingige Speichermodul G' gemessen.
Als Mischelemente werden Knetblocke mit verschiedenen Scheibenversatzwinkeln und

Scheibenbreiten, sowie Zahnscheiben verwendet (Tabelle 6-9).
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Tabelle 6-9 Untersuchte Forder- und Mischelemente zur Herstellung von Kautschukmischungen
basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC 3 und 4

Bezeichnung | Profil Bemerkung 0 Linge | Steigung | Ausrichtung
[mm] | [mm] | [mm]

KB-45-5R-37 |Knetblock 5 Scheiben, 36,5 37 -—-- fordernd
KB-45-5R-18 | Knetblock 45° versetzt 36,5 18 -—-- fordernd
KB-45-51L-37 | Knetblock 36,5 37 -—-- rickfordernd
KB-90-5N-37 | Knetblock 90° versetzt 36,5 37 -——- neutral
MX-11 Zahnscheibe 10 Zihne 36,5 11 - fordernd
DT-48-13 Forderelement | Schubflanke 36,5 48 13 fordernd
DR-37-10 36,5 37 10 fordernd
DR-26-07 Forderelemente | Erdmenger- 36,5 26 7 fordernd
DR-13-07 Profil 36.5 13 7 fordernd

In Kapitel 6.2.3.1.1. konnte gezeigt werden, dass durch das Zusammenschalten von
fordernden und riickfordernden Knetblocken (KB-45-5R-37 / KB-45-5L-37) bei der
Herstellung der Grundmischung ein Optimum hinsichtlich der Mischungsqualitit und
Mischungstemperatur fiir RFC basierend auf NR/Ruf3 erzielbar ist.

Wird diese Knetblockkombination zum Mischen von E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC
verwendet, wird in Schnecke A am Messpunkt 1 (MP 1) eine Massetemperatur von 200 °C
gemessen (Bild 6-29).

Werden die riickfordernden Knetblocke bei ansonsten gleichem Schneckenaufbau durch
neutrale Knetblocke ausgetauscht, sinken die Massetemperaturen im Bereich der Zylinder 3
und 5 bei Schnecke B unter 170 °C. Wird die Mischwirkung durch Entfernen der zwei
neutralen Knetblocke im Bereich des Zylinders 1 weiter reduziert, sind in Schnecke C sowohl
im Bereich der Grundmischungserzeugung bis zum Zylinder 4, als auch nach der Zugabe der
Vernetzungschemikalien am Ausgang Massetemperaturen messbar, die im Bereich der

AusstofStemperaturen der Mischstufen im Innenmischer liegen (siehe Tabelle 6-1).
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Bild 6-29 Mischungstemperatur entlang der Extruderzonen der Schnecken A-C bei der
Herstellung  von  Fertigmischungen nach Rezeptur 3  basierend auf
E-SBR/Kieselséure/Silan-RFC 3 und 4 und einem Durchsatz von 25 kg/h

Die Reduzierung der Anzahl der Knetblocke und der damit einhergehenden Reduzierung der
Mischwirkung fiihrt zu einer in Bild 6-30 dargestellten Verringerung des spezifischen

Energieeintrages.
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Bild 6-30 Einfluss der Schneckenkonfiguration auf den spezifischen Energieeintrag bei der
Herstellung von Fertigmischungen nach Rezeptur 3 und einem Durchsatz von 25 kg/h

Ein weiterer Zusammenhang wird bei dem Vergleich der Mooney-Viskosititen in Bild 6-31

deutlich. Trotz des geringsten Energieeintrages ist mit Schnecke C die geringste Mooney-
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Viskositét erreichbar. Dies deutet darauf hin, dass in den Kautschukmischungen der Schnecke
A und B aufgrund der sich einstellenden hohen Mischtemperaturen bereits

Netzknotenvorstufen entstehen.
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Bild 6-31 Entwicklung der Mooney-Viskositéit entlang der Extruderzonen in Abhéngigkeit der
Schneckenkonfiguration bei der Herstellung von Fertigmischungen nach Rezeptur 3
basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC 3 und 4

Zur Beurteilung der Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwirkungen werden an den diskontinuierlich
und kontinuierlich hergestellten kieselsdurehaltigen Fertigmischungen die
amplitudenabhingigen Speichermoduli G' gemessen.

Die Messkurven sind in Bild 6-32 aufgetragen. Der Vergleich der G'-Werte bei kleinen
Deformationsamplituden von z. B. 0,28 % zeigt hohere Speichermoduli fiir die kontinuierlich
am Doppelschneckenextruder erstellten Fertigmischungen gegeniiber den Werten der
Referenzmischungen aus dem Innenmischer. Hierbei ist ebenfalls feststellbar, dass die
Speichermodulwerte der 2 stufig hergestellten Referenzmischung iiber den G'- Werten des
energieintensiveren 3 stufigen Verfahrens liegen. Weiterhin ist ein Anstieg der G'- Werte und
damit der Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwirkungen in den Fertigmischungen von Schnecke A zu
Schnecke C erkennbar.

Diese Tendenz steht in direktem Zusammenhang mit der in Bild 6-30 dargestellten Abnahme
des spezifischen Energieeintrages von Schnecke A zu Schnecke C.

Da die Hohe der Speichermodul-Werte bei kleinen Deformationsamplituden von der
Fiillstoffdispersion abhéngig ist, kann auf unterschiedliche Dispersionszustinde in den

erzeugten kieselsdurehaltigen Kautschukmischungen geschlussfolgert werden.
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Bild 6-32 Speichermoduli in  Abhédngigkeit = vom  Mischverfahren  und  der
Schneckenkonfiguration bei der Herstellung von Fertigmischungen nach Rezeptur 3
basierend auf E-SBR/Kieselséure/Silan-RFC 3 und 4

Mit Hilfe des auf lichtoptischer Reflektionsmessung beruhenden DIAS- Verfahrens sind keine
nennenswerten Unterschiede in den Fiillstoffdispersionen, sowohl der Innenmischer-
Mischungen als auch der kontinuierlich hergestellten kieselsdurehaltigen Mischungen
erkennbar. Die Unterschiede in den Speichermodul-Werten weisen somit auf eine
unterschiedliche Mikrodispersion hin.

Zur Beurteilung der Fillstoffdispersion im mikroskopischen Liangenbereich werden
Messungen mittels hochauflosender Raster-Elektron-Mikroskopie (REM) durchgefiihrt. Die
REM-Aufnahmen des Bildes 6-33 zeigen deutlich, dass die Kieselsdure in der 3 stufig
gemischten Referenzmischung feindisperser vorliegt. Da der {iberwiegende Anteil der
Kieselsdure-Agglomerate oder Aggregate in einem Gréfenbereich kleiner 5 um vorliegt, sind
die Unterschiede in der Fillstoffdispersion der hergestellten kieselsdurehaltigen RFC-
Mischungen mittels lichtoptischem DIAS- Verfahren nicht feststellbar. Die Einbindung der
Kieselsdure in die Kautschuk-Matrix durch die Silanisierungsreaktion ist durch einen Pfeil

markiert.
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3 stufig

Bild 6-33 REM-Aufnahmen der 2 und 3 stufig im Innenmischer hergestellten
Referenzmischungen basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC

In Bild 6-34 sind die am Rheometer MDR 2000 bei 165 °C aufgenommenen
Vernetzungskurven der diskontinuierlich und kontinuierlich hergestellten kieselsdurehaltigen
Kautschukmischungen dargestellt. Die in den unterschiedlichen Verfahren hergestellten
Mischungen zeigen abweichende Vernetzungscharakteristiken. Die Vernetzungskurven
weisen sowohl im Bereich minimaler Drehmomente als auch in den maximalen
Drehmomenten die gleiche Reihung auf, die bereits bei den Speichermodulen festgestellt
wurde. Die kontinuierlich am Doppelschneckenextruder erstellten Fertigmischungen zeigen
gegeniiber den Referenzmischungen aus dem Innenmischer hohere Drehmomente. Weiterhin
setzt in den Mischungen der Schnecken A-C die Vernetzungsreaktion schneller ein als bei den
Innenmischer-Referenzmischungen. Diese, als Anvulkanisationszeit (Scorch Time)
bezeichnete Zeit bis zum Einsetzen hoher Vernetzungsgeschwindigkeiten ist bei der mit
Schnecke A gemischten Mischung am kiirzesten. Dadurch wird die bereits schon in
Zusammenhang mit der festgestellten hochsten Mooney-Viskositét getroffene Annahme der

Bildung von Netzknotenvorstufen und damit leichten Anvernetzung im Extruder aufgrund der
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Reaktion der Sulfan-Ketten und der Massetemperaturen von 200 °C am MP 1 (siehe Bild 6-
29) bestitigt.
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Bild 6-34 Vernetzungskurven bei 165 °C in Abhingigkeit vom Mischverfahren und der
Schneckenkonfiguration bei der Herstellung von Fertigmischungen nach Rezeptur 3
basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC 3 und 4

6.2.4.1.2. Einfluss nachtriiglicher Scherbelastung

Wie aus den Ergebnissen der Mischungsherstellung im Innenmischer ersichtlich ist, wird
durch eine zusétzliche dritte Mischstufe speziell die Mooney-Viskositét (Tabelle 6-3) und der
amplitudenabhingige Speichermodul (Bild 6-32) der kieselsdurehaltigen Mischungen
verbessert.

Somit ist es wahrscheinlich, dass die im kontinuierlichen Verfahren am
Doppelschneckenextruder erreichten Mischungseigenschaften durch eine zusétzliche,
nachtrigliche Scherbelastung ebenfalls verbessert werden konnen. Zu diesem Zweck wird die
mit Schnecke C hergestellte kieselsdurehaltige Fertigmischung nach Rezeptur 3 nach einer
Lagerzeit von 10 Minuten, 45 Minuten und 24 Stunden noch einmal der Schnecke C kurz vor
dem Extruderausgang in Zylinder 7 zugefiihrt. Der Verfahrensaufbau ist in Bild 6-35
dargestellt. Die Fertigmischung wird somit bei einer Schneckendrehzahl von 240 1/min einer
weiteren Scherbelastung durch die letzten 3 fordernden Knetblocke der Schnecke C

unterzogen.
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Bild 6-35 Verfahrensaufbau zur Untersuchung des Einflusses nachtriglicher Scherbelastung auf
die Mooney-Viskositdt, den Speichermodul und die Vernetzungsdichte der
Kautschukmischung basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC 3 und 4

Der Einfluss dieser nachtraglichen Scherbelastung auf die Eigenschaften der

kieselsdurehaltigen Fertigmischung nach Rezeptur 3 ist in Tabelle 6-10 aufgezeigt. G' max
stellt dabei den gemessenen Speichermodulwert bei der kleinsten vorgegebenen Amplitude

von 0,28 % dar.

Tabelle 6-10 Eigenschaften der mit Schnecke C hergestellten kieselsdurehaltigen Fertigmischung
im Originalzustand und nach weiterer Scherbelastung durch drei fordernde Knetblocke
nach verschiedenen Lagerzeiten, sowie Eigenschaften der Referenzmischung

Original weitere Belastung nach: Referenz
Lagerzeit 10 min | 45 min 24 h Innenmischer
Futtertemperatur 60 °C 25°C 25°C 3 stufig
Mooney (ML 1+4) 77 73 68 68 61
G' max [kPa] 821 742 588 720 579
S" max = S" min  [dNm] 16,6 15,8 15,4 15,4 14,5

Die mit Schnecke C hergestellte Fertigmischung zeigt eine bemerkenswerte Verbesserung
durch die zusétzliche Scherbelastung. Bereits nach einer Lagerzeit von 10 Minuten und einer
Fiitterungstemperatur von immer noch 60 °C verbessert sich die Mooney-Viskositét, der
Speichermodul und die Vernetzungsdichte. Nach 45 Minuten fiihrt die zusétzliche
Scherbelastung zu einem Absinken der Mooney-Viskositit um 9 Punkte gegeniiber dem
Originalzustand. Weiterhin wird ein Speichermodul erreicht, der im Bereich der 3 stufigen
Referenzmischung aus dem Innenmischer liegt (siche Bild 6-32).

Mit einer zusétzlichen Scherbelastung nach einer Lagerzeit von 24 Stunden werden gleiche
Mooney-Viskosititen und Vernetzungsdichten (S' jax - S' min ) erreicht wie nach einer

Lagerzeit von 45 min. Der Speichermodul G' ,,.x nach 24 Stunden liegt jedoch deutlich hoher.
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Die Ursache des hoheren Speichermoduls kann mit der Annahme erklirt werden, dass die
jeweils vorliegende Dispersion des Fiillstoffs in der unvernetzten Kautschukmatrix kein
Gleichgewichtszustand ist. Die dispergierten Fiillstoffpartikel kdnnen sich aufgrund der
Beweglichkeit der Polymerketten und der speziell bei Kieselsdure hohen Fiillstoff/Fiillstoft-
Wechselwirkungen wieder aufeinander zubewegen, und sich zu Aggregaten oder
Agglomeraten zusammenschlieen. Dieser, insbesondere bei ldangeren Lagerzeiten auftretende
Prozess wird als Flokkulation [164] bezeichnet. Die somit nach einer Lagerzeit von 24
Stunden in der Fertigmischung der Schnecke C gebildeten Kieselsdureagglomerate oder
Aggregate lassen sich durch die nur geringfiigig dispersiv mischenden fordernden Knetblocke
nicht mehr vollstindig aufbrechen, was im Vergleich zu einer Lagerzeit von 45 Minuten ohne

Flokkulationseffekte zu einem Anstieg des Speichermodulwertes G' p,x fiihrt.

6.2.4.2. Mischungs- und Vulkanisateigenschaften

Die Untersuchungen zur kontinuierlichen Herstellung von vulkanisierbaren Fertigmischungen

basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC nach Rezeptur 3 werden mit Hilfe der Schnecke
C durchgefiihrt. Der Verfahrensaufbau ist in Bild 6-36 dargestellt.
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‘ Maximale Zylinderkiihlung: Soll-Temperatur =20 °C ‘

Bild 6-36 Verfahrensaufbau  zur  kontinuierlichen  Herstellung von  vulkanisierbaren
Kautschukmischungen basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC
nach Rezeptur 3 (Tabelle 5-4)

In Tabelle 6-11 sind die Verfahrensparameter, sowie die Mischungs- und
Vulkanisateigenschaften der diskontinuierlich im Innenmischer, und kontinuierlich mit
Schnecke C hergestellten Kautschukmischungen basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC
dargestellt.
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Die Ergebnisse zeigen, dass das Niveau der Mischungs- und Vulkanisateigenschaften im
diskontinuierlich arbeitenden Innenmischer durch die Anzahl der Mischstufen beeinflusst
wird. Der hohere spezifische Energieeintrag wihrend der 3 stufigen Mischungsherstellung
filhrt gegeniiber dem 2 stufigen Verfahren zu einer Verbesserung der Mikrodispersion,
erkennbar in einem geringeren Niveau des Speichermoduls G', einem stirkeren Polymerabbau
und einer Verringerung der Mooney-Viskositit. Die aus dem stidrkeren Polymerabbau
resultierende geringere Vernetzungsdichte (S' max - S' min) filhrt zu geringeren Zugfestigkeiten
und ReiBdehnungen in den Vulkanisaten der 3 stufig hergestellten kieselsdurehaltigen
Mischungen.

Wie aus den Ergebnissen in Tabelle 6-11 ersichtlich ist, weisen die im kontinuierlichen
Mischverfahren mit Schnecke C erreichten Mischungs- und Vulkanisateigenschaften
gegeniiber den Referenzgrofen aus dem Innenmischer einige Abweichungen auf. Speziell die

Werte der Mooney-Viskositit und des Speichermoduls liegen deutlich hoher.

Tabelle 6-11 Verfahrensparameter sowie  Mischungs- und  Vulkanisateigenschaften  der
diskontinuierlich und kontinuierlich hergestellten Kautschukmischungen basierend auf
E-SBR/Kieselséure/Silan-RFC

Prozess Diskontinuierlich Kontinuierlich
Aggregat Innenmischer Extruder
Durchsatz [kg/h] -—-- 25 kg/h
Mischbedingung 2 stufig 3 stufig 240 1/min

6 min 11 min 114°C Ausstof3
spez.Energie [kWh/kg] 0,995 1,68 0,277
Mooney (ML 1+4) 71 61 77
Dispersion [%] 98 98 99
G'max [kPa] 672 580 820
S'max = S'min  [dNm] 16 14,5 16,5
Scorch Time [min] 33 3.8 2,2
Zugfestigkeit [MPa] 27,5 233 27,9
ReiBdehnung  [%] 552 497 630
Haérte (Shore A) 66 65 67
DIN-Abrieb [mm?] 98 101 112

Aus den gewonnen Ergebnissen leitet sich ab, dass die kontinuierliche Herstellung der
kieselsdurehaltigen Kautschukmischungen noch nicht als optimal zu bezeichnen ist.
Auf der Grundlage der festgestellten Reduzierung der Mooney-Viskositit und des

Speichermoduls G' durch eine nachtrigliche Scherbelastung kann angenommen werden, dass
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durch eine zusétzliche Reduzierung der Massetemperatur zwischen den Knetblockzonen eine
Eigenschaftsverbesserung erreichbar ist. Denkbare LoOsungsansitze hierfiir sind einen
langeren Doppelschneckenextruder mit einem hoheren Verhiltnis von L/D zu nutzen, und
dadurch den Abstand zwischen den Mischzonen zu vergroBern, oder bei bestehender

Verfahrenslidnge die Kiihleffizienz der Extruderzylinder zu erh6hen.

6.2.5. Schneckenauslegung zur Reduzierung der Umriistzeit

Ein wichtiges Ziel der Entwicklung und Optimierung eines kontinuierlichen
Herstellungsverfahrens  fiir Kautschukmischungen ist auf einen durchzufiihrenden
Mischungswechsel moglichst flexibel und mit geringer Umriistzeit reagieren zu konnen.
Werden zur Mischungsherstellung spezielle, nur auf eine Rezeptur zugeschnittene,
Schneckenkonfigurationen genutzt, ergibt sich der Nachteil, dass bei einem Rezepturwechsel
die Schnecke zeit- und arbeitsaufwendig gezogen und umkonfiguriert werden muss.

Aus diesem Grund werden die drei verschiedenen Mischungen mit einem Verfahrensaufbau
hergestellt. Dieser Verfahrensaufbau ist dadurch gekennzeichnet, dass sowohl die
Schneckenkonfiguration als auch der Zylinderaufbau, einschlieBlich der Oleinspritz- und
Entgasungseinsitze, nicht gedndert werden muss. Der Verfahrensautbau zur Reduzierung der

Umiriistzeiten bei einem Mischungswechsel ist in Bild 6-37 dargestellt.
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Bild 6-37 Verfahrensaufbau zur Reduzierung der Umrlistzeit, geeignet zur kontinuierlichen
Herstellung verschiedener vulkanisierbarer Kautschukmischung basierend auf RFC

Die Anordnung der Mischelemente in der Schneckenkonfiguration des Bildes 6-37 erfolgt mit
der Zielsetzung die fiir die einzelnen RFC-Typen gewonnenen Ergebnisse so weit wie
moglich einflieBen zu lassen. Nach der Zugabe der RFC und der pulverférmigen Chemikalien

werden diese mit dem Ol mit Hilfe von 8 Zahnscheiben vorgemischt.
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In der folgenden Plastifizierzone im Bereich des Zylinders 2 sind vier Knetblocke in der
Ausrichtung fordernd/neutral (KB-45-5R-37 / KB-90-5N-37 / KB-45-5R-37 / KB-90-5N-37)
angeordnet. Die zweite Zone intensiver Scherung besteht aus fordernd/riickfordernd
zusammengeschalteten CME-Elementen. An diese Mischzone schlief3t sich ein Bereich ohne
Mischelemente an, in dem die erzeugte Grundmischung iiber eine Verfahrensldnge von 10
L/D bis zum Zugabeort der Vernetzungschemikalien moglichst weit heruntergekiihlt wird.
Die Einarbeitung der Vernetzungschemikalien erfolgt bei geringer Scherwirkung durch drei
fordernde Knetblocke.

Um die Eignung des zur Reduzierung der Umiriistzeit entwickelten Verfahrensaufbaus
verdeutlichen zu konnen werden in einer Versuchsserie die drei verschiedenen
Fertigmischungen nach den Rezepturen 1 bis 3 ohne Verfahrensumbau hergestellt. Zur
Bestimmung des Einflusses des Massedurchsatzes werden fiir jede Rezeptur die drei
Durchsitze 25 kg/h; 37,5 kg/h und 50 kg/h untersucht. Zur Erhdhung des Massedurchsatzes
ist am  Doppelschneckenextruder FTX-80 eine gleichzeitige Steigerung der
Schneckendrehzahl um 100 1/min je 12,5 kg/h Massedurchsatz notwendig.

RFC basierend auf NR/Ruf}

In Tabelle 6-12 sind die Verfahrensparameter, sowie die Mischungs- und
Vulkanisateigenschaften der im Innenmischer, mit Schnecke 7, und mit dem um die
Umriistzeit reduzierten Verfahrensaufbau hergestellten Fertigmischungen basierend auf
NR/RuB3-RFC nach Rezeptur 1 dargestellt.

Die Mischungs- und Vulkanisateigenschaften der diskontinuierlich im Innenmischer und
kontinuierlich im Doppelschneckenextruder hergestellten Fertigmischungen basierend auf
NR/RuB-RFC sind vergleichbar. Im kontinuierlichen Mischverfahren ist gegeniiber dem
diskontinuierlichen Verfahren ein um den Faktor 3 geringerer spezifischer Energieeintrag
erkennbar.

Werden die Kautschukmischungen basierend auf NR/Rufl mit dem zur Reduzierung der
Umriistzeit entwickelten Verfahrensaufbau hergestellt, zeigen sich gegeniiber der
Mischungsherstellung mit der als optimal ermittelten Schnecke 7 nach Kapitel 6.2.3.2.
Abweichungen in den Verfahrensparametern, wie z. B. geringerer spezifischer Energieeintrag,
und geringfiigig schlechtere Mischungs- und Vulkanisateigenschaften. Unter Verwendung des

um die Umristzeit reduzierten Verfahrensauftbaus fuhrt die Durchsatz- und
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Drehzahlsteigerung zu einem geringen Abfall des spezifischen Energieeintrages und zu einem
deutlichen Anstieg der AusstoBtemperatur. Mit steigendem Durchsatz ist aufgrund der
ansteigenden Massetemperatur im Doppelschneckenextruder und dem damit einhergehenden
starkeren thermischen Abbau des NR eine leichte Abnahme der Mooney-Viskositit, der
Vernetzungsdichte und der Zugfestigkeit erkennbar. Weiterhin nimmt auch die
Anvulkanisationszeit mit steigender AusstoBtemperatur tendenziell ab. Der durchsatz- und
drehzahlabhédngige Temperaturanstieg reduziert die maximal herstellbare Menge an
Fertigmischung basierend auf NR/RuBB-RFC nach Rezeptur 1 unter Verwendung des um die
Umriistzeit reduzierten Verfahrensaufbaus auf einen Durchsatz von 50 kg/h.

Tabelle 6-12 Verfahrensparameter

sowie Mischungs- und Vulkanisateigenschaften der im

Innenmischer, mit Schnecke 7, und mit der um die Umriistzeit reduzierten Schnecke
hergestellten Kautschukmischungen basierend auf NR/Ruf3-RFC

Aggregat Innenmischer Extruder
Schnecke? Unmiriistzeit reduzierte Schnecke
Durchsatz [kg/h] -—-- 25 kg/h 25kg/h | 37,5 kg/h 50 kg/h
Mischbedingung 2 stufig 280 I/min | 230 1/min | 330 1/min | 430 I/min
6 min 79°C 90°C 100°C 117°C

Ausstof3 Ausstof3 Ausstof3 Ausstof3
Energie [kWh/kg] 0,72 0,28 0,26 0,24 0,24
Mooney (ML 1+4) 58 48 49 47 44
Dispersion [%] 98 98 96 95 95
S' max = S' min  [dNm] 16 14,9 13,9 13,6 13,3
Scorch Time [min] 5,2 4.6 5,0 4.6 4.2
Zugfestigkeit [MPa] 30,5 30,1 27,7 29,6 25,8
ReiBdehnung  [%] 530 526 485 489 406
Hirte (Shore A) 69 65 69 70 68
RFC basierend auf E-SBR/Ruf3
In Tabelle 6-13 sind die Verfahrensparameter, sowie die Mischungs- und

Vulkanisateigenschaften der im Innenmischer, und mit dem um die Umriistzeit reduzierten
Verfahrensaufbau hergestellten Fertigmischungen basierend auf E-SBR/Ruf3 nach Rezeptur 2
dargestellt. Fiir die auf E-SBR/RuB} basierenden Fertigmischungen zeigt sich ebenfalls, dass
im kontinuierlichen Verfahren mit deutlich geringeren Mischzeiten und Energieeintrigen

anndhernd gleiche Eigenschaften wie im Innenmischer erzielbar sind.
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Wie bereits bei den vorherigen NR/RuB-Mischungen festgestellt liegen die spezifischen
Energieeintrdage fiir die E-SBR/RuBB-RFC im Doppelschneckenextruder deutlich unter denen
des Innenmischer. Es wird ein um den Faktor 5 geringerer spezifischer Energieeintrag im
kontinuierlichen Mischverfahren festgestellt.

In diesem Anwendungsbeispiel bleibt das Niveau der Mischungs- und
Vulkanisateigenschaften im Rahmen der Messgenauigkeit iiber den gesamten
Durchsatzbereich konstant. Dieser Effekt ist auf die hohere Stabilitdt der Polymerketten des
E-SBR gegeniiber thermischer Belastung zuriickzufiihren. Die Ausstotemperatur limitiert

den maximal erreichbaren Durchsatz auf 50 kg/h.

Tabelle 6-13 Verfahrensparameter, sowie Mischungs- und Vulkanisateigenschaften der im
Innenmischer, und mit der um die Umriistzeit reduzierten Schnecke hergestellten
Kautschukmischungen basierend auf E-SBR/Ruf3-RFC

Aggregat Innenmischer Extruder
Umriistzeit reduzierte Schnecke
Durchsatz [kg/h] -—-- 25 kg/h 37,5 kg/h 50 kg/h
Mischbedingung 2 stufig 220 I/min | 320 1/min | 420 1/min
6 min 93°C 103°C 112°C

Ausstof3 Ausstof3 Ausstof3
Energie [kWh/kg] 1,38 0,26 0,25 0,25
Mooney (ML 1+4) 74 78 81 81
Dispersion [%] 99 99 99 99
S' max = S' min [dNm] 13,3 12,4 12,2 12,5
Scorch Time [min] 4,3 3,9 3,6 3,3
Zugfestigkeit [MPa] 26,4 274 25,5 26,5
ReiBdehnung  [%] 470 508 487 460
Riickprallelastizitét [%] 47 46 44 45

RFC basierend auf E-SBR/Kieselsidure/Silan

In Tabelle 6-14 sind die Verfahrensparameter, sowie die Mischungs- und
Vulkanisateigenschaften der im Innenmischer, mit Schnecke C, und mit dem um die
Umriistzeit reduzierten Verfahrensaufbau hergestellten Fertigmischungen basierend auf E-

SBR/Kieselsdure/Silan-RFC nach Rezeptur 3 dargestellt.
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Tabelle 6-14 Verfahrensparameter,
Innenmischer, mit Schnecke C, und mit der um die Umriistzeit reduzierten Schnecke
hergestellten Kautschukmischungen basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC

sowie Mischungs- und Vulkanisateigenschaften der im

Aggregat Innenmischer Extruder
Schnecke C Umriistzeit reduzierte Schnecke
Durchsatz [kg/h] -—-- 25 kg/h 25 kg/h 37,5 kg/h 50 kg/h
Mischbedingung 3 stufig 240 1/min | 230 1/min | 330 1/min | 430 1/min
11 min 114°C 112°C 123°C 139°C
Ausstol3 Ausstof3 Ausstof3 Ausstof3
Energie [kWh/kg] 1,68 0,28 0,30 0,29 0,27
Mooney (ML 1+4) 61 77 64 71 79
Dispersion [%] 98 99 99 99 99
G' max [kPa] 580 820 572 632 834
S' max = S' min  [dNm] 14,5 16,5 13,6 12,1 11,8
Scorch Time [min] 3,8 2,2 2,6 2,3 1,6
Zugfestigkeit [MPa] 233 27,9 25,3 279 --
Reildehnung  [%] 497 630 607 665 --
Harte (Shore A) 65 67 62 64 --
DIN Abrieb [mm?] 101 112 99 109 --

Der signifikante Einfluss der Schneckenkonfiguration und der Mischelemente auf die
erzielbaren Eigenschaften wird speziell bei der Betrachtung der mit dem Verfahrensaufbau
zur Reduzierung der Umrtistzeit erreichten Mischungsqualitét sichtbar.

Die bei der Schneckenauslegung fiir RFC basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan in Kapitel
6.2.4. festgestellte Abweichung der Werte der Mooney-Viskositit und des Speichermoduls
bei der Mischungsherstellung mit Schnecke C wird durch die Verwendung des um die
Umriistzeit reduzierten Verfahrensaufbaus deutlich reduziert.

Bei einem Durchsatz von 25 kg/h wird eine Mooney-Viskositdt und ein Niveau des
amplitudenabhingigen Speichermoduls G' erreicht, das bei einem um den Faktor 6 geringeren
spezifischen Energieeintrag den Eigenschaften der 3 stufig hergestellten Referenzmischung
aus dem Innenmischer entspricht (siehe Kapitel 6.2.4.2.). Diese im Vergleich zu Schnecke C
feststellbare Eigenschaftsverbesserung ist auf die Verwendung der fordernd/riickférdernd
angeordneten CME-Elemente im Bereich des Zylinders 4 (siehe Bild 6-37) zuriickzufiihren.
Die CME-Elemente verursachen im Vergleich zur Knetblockkombination im Bereich des
Zylinders 4 der Schnecke C eine 15 °C geringere Massetemperatur bei intensiver Einbringung

hoher dispersiv mischender Dehnstromungen.
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Bei einer Erhohung des Durchsatzes erreicht die Ausstoftemperatur bereits bei einem
Durchsatz von 37,5 kg/h die zuldssige Grenze von 120 °C.

Wird der Durchsatz und die Drehzahl weiter erhoht, steigt die Temperatur bis auf 139 °C an,
was zu einer leichten Anvernetzung der Mischung, erkennbar in der deutlichen Reduzierung
der Scorch time, im Extruder fiihrt. Aufgrund des temperaturabhéngigen Abfalls der
Viskositit der Kautschukmischung werden die ilibertragbaren Scherkrifte im Extruder mit
zunehmendem Massedurchsatz reduziert, wodurch sich der in Tabelle 6-14 erkennbare Abfall
des spezifischen Energieeintrages erkldren ldsst. Der Abfall des spezifischen Energieeintrages
mit steigendem Massedurchsatz resultiert in einem geringeren Abbau des
Kieselsdurenetzwerkes, und einem Anstieg der Mooney-Viskositit, und des

amplitudenabhingigen Speichermoduls G'.

Wie aus den Ergebnissen der Untersuchung zur Reduzierung der Umriistzeiten hervorgeht, ist
es moglich drei verschiedene Kautschukmischungen basierend auf NR/Ruf3, E-SBR/Ruf} und
E-SBR/Kieselsdure/Silan mit einem gemeinsamen Verfahrensaufbau herzustellen. Die dabei
erzielten Mischungs- und Vulkanisateigenschaften sind mit den Ergebnissen der
rezepturoptimierten Verfahrensautbauten vergleichbar.

Aus dem in Bild 6-38 dargestellten Zusammenhang zwischen der Ausstoftemperatur und dem
Massedurchsatz geht hervor, dass die AusstoBBtemperaturen fiir alle drei Rezepturen
proportional mit zunehmendem Massedurchsatz ansteigen. Die aufgrund der Verwendung von
Vernetzungschemikalien festgelegte hochste zuldssige AusstoBtemperatur von 120 °C wird
bei den Mischungen basierend auf NR/RuB-RFC und E-SBR/RuB-RFC am
Doppelschneckenextruder Farrel FTX-80 bei einem Massedurchsatz von 50 kg/h erreicht. Das
hohere Niveau und der starke Anstieg der AusstoBtemperatur bei der Herstellung der
E-SBR/Kieselsdure/Silan-Mischungen reduziert den maximal zuldssigen Massedurchsatz auf
37,5 kg/h.

In Bild 6-39 ist der Zusammenhang zwischen dem spezifischen Energieeintrag und dem
Massedurchsatz dargestellt. Wie zu erkennen ist sinkt der spezifische Energieeintrag bei allen
drei Rezepturen mit zunehmendem Massedurchsatz. Das Absinken des spezifischen
Energieeintrages ist bei den Mischungen basierend auf E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC am

ausgepragtesten.
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Bild 6-38 AusstoBBtemperatur in Abhédngigkeit vom Massedurchsatz fiir Kautschukmischungen
basierend auf NR/RuB-RFC, E-SBR/Rul-RFC und E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC

unter Verwendung des um die Umriistzeit reduzierten Verfahrensaufbaus
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Bild 6-39 Spezifischer Energieeintrag in Abhéngigkeit vom Durchsatz fiir Kautschuk-
mischungen basierend auf NR/RuB-RFC, E-SBR/RuB3-RFC, E-SBR/Kieselsdure/Silan-

RFC unter Verwendung des um die Umriistzeit reduzierten Verfahrensaufbaus

Der Einfluss des Massedurchsatzes auf die Mischungseigenschaften Mooney-Viskositit und
Vernetzungsdichte (S'max-S'min) 15t in Bild 6-40 und Bild 6-41 dargestellt. Die proportional zur
Durchsatzerhohung ansteigenden Massetemperaturen im Extruder und Ausstotemperaturen,
sowie das festgestellte Absinken des Energieeintrages fithren zu unterschiedlichen

Mischungseigenschaften im untersuchten Durchsatzbereich von 25 kg/h bis 50 kg/h.
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basierend auf NR/RuB-RFC, E-SBR/RuB-RFC und E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC
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Bild 6-41 Vernetzungsdichte (S'max-S'min) in Abhéngigkeit vom Massedurchsatz fiir Kautschuk-
mischungen basierend auf NR/RuB-RFC, E-SBR/RuB3-RFC, E-SBR/Kieselsdure/Silan-

RFC unter Verwendung des um die Umriistzeit reduzierten Verfahrensautbaus

Fiir alle drei Mischungen zeigt sich eine Verschlechterung der Mooney-Viskositit und der
Vernetzungsdichte mit zunehmendem Massedurchsatz. Die Eigenschaften der
Kautschukmischungen basierend auf E-SBR/Rul3-RFC werden dabei nur geringfligig vom

Massedurchsatz und den damit in Zusammenhang stehenden Parametern Mischtemperatur,
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AusstofStemperatur und spezifischer Energieeintrag beeinflusst. Aufgrund des starken
Anstieges der AusstofStemperatur und des deutlichen Absinkens des spezifischen
Energieeintrages ist die Verschlechterung der Mischungseigenschaften mit zunehmendem
Massedurchsatz bei der Herstellung der E-SBR/Kieselsdure/Silan-Mischungen am

ausgepragtesten.

7. Scale Up

Die Auslegung und Optimierung der Mischungsherstellung in Doppelschneckenextrudern
grofler Baureihen ist mit einem erheblichen Aufwand an Kosten und Versuchsmaterial
verbunden. Um diesen Aufwand moglichst gering zu halten werden die Mischungen zunéchst
auf einem Versuchsextruder hergestellt und die Versuchspunkte, bei denen die geforderten
Eigenschaften erzielt wurden, anschlieBend auf den Produktionsextruder hochgerechnet.

Je nach der Verfahrensaufgabe konnen bei der Gesamtauslegung von Produktionsextrudern
verschiedene Auslegungskriterien wie der Massedurchsatz, die Ausstoftemperatur, die
spezifische Energieeinleitung, die Verweilzeit, die Eigenschaften der Mischung, oder auch die
Heiz- bzw. Kiihlleistung von besonderer Bedeutung sein. Dies erfordert teilweise
unterschiedliche Hochrechnungsmethoden.

Das vorliegende Kapitel stellt durchgefiihrte Untersuchungen zur Ubertragbarkeit der im
Labormallstab  entwickelten = Ansdtze  zur  kontinuierlichen = Herstellung  von
Kautschukmischungen  basierend auf NR/RuB-RFC nach Rezeptur 1 am
Doppelschneckenextruder auf einen Produktionextruder dar. Auf der Basis des dabei am
Produktionsextruder  erreichbaren = maximalen  Durchsatzes  werden  fir  die
Kunststoffverarbeitung bestehende Berechnungsansitze zur Hochrechnung auf Produktions-

extruder hinsichtlich der Anwendbarkeit auf die Kautschukverarbeitung iiberpriift.

7.1. Modelltheorie

Von Schuler [121] wird gezeigt, dass sich unter der Voraussetzung konstanter Kennzahlen
wie:

e geometrische Ahnlichkeit zwischen Labor- und Produktionsextruder (D/d, L/D, i)

e gleiche Schneckenkonfiguration

e gleiche Schneckendrehzahl

¢ anndhernd adiabate Betriebsbedingungen
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fiir gleiches Ausgangsmaterial einzelne Betriebsparameter, wie z. B. der Massedurchsatz oder

die Ausstofltemperatur von Labor- auf Produktionsextruder hochrechnen lassen.

Nach Schuler ist unter der Voraussetzung konstanter Kennzahlen der Durchsatz des
Produktionsextruder proportional zur dritten Potenz des Durchmesserverhiltnisses von

Produktions- und Versuchsextruder (Gleichung 7-1):

3
. . D r 0O
mPr0d=mLab'( d d) (7-1)
Drab
7.2. Voruntersuchungen

Zur Uberpriifung des theoretischen Modells nach Schuler werden Kautschukmischungen
basierend auf NR/RuB-RFC nach Rezeptur 1 an  geometrisch  &dhnlichen
Doppelschneckenextrudern der Baureihe Berstorff ZE hergestellt.

Die Kenndaten des dazu eingesetzten Laborextruders Berstorff ZE 40 A UTX und
Produktionsextruders Berstorff ZE 60 A UTX sind in Tabelle 7-1 dargestellt.

Tabelle 7-1 Geometrische Daten des Doppelschneckenextruders
ZE 40 A UTX und ZE 60 A UTX

Parameter ZE40 AUTX | ZE 60 AUTX
Maximale Prozesslédnge 55L/D 55L/D
Schneckenauflendurchmesser (D) 43,3 mm 64,5
Zylinderinnendurchmesser (D) 44 mm 65,5
Durchmesserverhéltnis D/d 1,46 1,46
Maximale Drehzahl 600 1/min 600 1/min
Antriebsleistung 132 kW 440
Drehmoment pro Schnecke 530 Nm 1750

Der am Labor- und Produktionsextruder verwendete Verfahrensaufbau (Bild 7-1)
beriicksichtigt die in Kapitel 6.2.3. beschriecbenen Ansdtze zur Herstellung von
Fertigmischungen basierend auf NR/RuB3-RFC (siehe Bild 6-27). Die Schneckenkonfiguration
entspricht ebenfalls den erarbeiteten Grundsitzen, wobei die speziellen CME- und Polygon-

Mischelemente der Firma Farrel durch Knetblocke dhnlicher Funktionsweise ersetzt werden.
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Bild 7-1 Verfahrensaufbau zur Durchfilhrung von Untersuchungen zur Ubertragbarkeit des
kontinuierlichen Mischverfahrens auf einen Produktionsextruder

Zur Ermittlung des maximal erreichbaren Durchsatzes am Laborextruder ZE 40 A UTX wird
NR/RuBB-RFC bei einer konstanten Schneckendrehzahl von 180 1/min in Zylinder 1 des
Doppelschneckenextruder eindosiert und der Durchsatz in Schritten von je 15 kg/h bis zum
Erreichen der maximal zuldssigen Aussto3temperatur von 120 °C erhoht.

Wie in Bild 7-2 zu erkennen ist wird bei der kontinuierlichen Verarbeitung von NR/Ruf3-RFC
am Laborextruder ZE 40 A UTX ein maximaler Durchsatz von 65 kg/h unter 120 °C

Ausstofltemperatur erreicht.

0,9 140
o 0,8 1
g - 120 OU
.E 0,7 7 ;:
2 s
) - 100 S
=2 ;
5= 057 180 &
=
2 2
£ 04 2
o b :
3 <
a + 60
203
Drehzahl: 200 1/min
0,2 : : : : 40
5 20 35 50 65
Durchsatz, kg/h
Bild 7-2 Spezifischer Energieeintrag und Ausstotemperatur in Abhéngigkeit vom Masse-

durchsatz bei der Verarbeitung von NR/Ru3-RFC am Laborextruder ZE 40 A UTX

Inklusive der weiteren Mischungsbestandteile nach Rezeptur 1 kann als Grundlage fiir die
Hochrechnung auf den Produktionsextruder ZE 60 A UTX, somit ein Maximaldurchsatz von

70 kg/h Fertigmischung basierend auf NR/Ruf3-RFC zugelassen werden.
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7.3. Berechnung und experimentelle Uberpriifung

Auf der Basis der Kalkulation nach Gleichung 7-1 wird fiir den Produktionsextruder Berstorff
ZE 60 A UTX mit einem Schneckenauflendurchmesser von Dp,q = 64,5 mm ein maximal

erreichbarer Durchsatz von 240 kg/h Fertigmischung errechnet.

Zur Uberpriifung der Modelltheorie werden in der vorliegenden Arbeit Testversuche am
Produktionsextruder durchgefiihrt. Zielsetzung ist dabei einen maximalen Durchsatz zu
erreichen und den Exponent der Modelltheorie gegebenenfalls fiir die Kautschukanwendung
zu korrigieren.

Die Testversuche am Produktionsextruder werden entsprechend des in Bild 7-1 dargestellten
Versuchsaufbaus durchgefiihrt. Es wird ein maximaler Durchsatz von 200 kg/h
Fertigmischung erreicht. Die Verfahrensparameter, sowie die Mischungs- und
Vulkanisateigenschaften der kontinuierlich am Produktionsextruder ZE 60 A UTX her-
gestellten Kautschukmischung basierend auf NR/RuB3-RFC sind in Tabelle 7-2 dargestellt.

Tabelle 7-2  Verfahrensparameter, sowie Mischungs- und Vulkanisateigenschaften der
kontinuierlichen am Produktionsextruder hergestellten Kautschukmischungen
basierend auf NR/Ruf3-RFC

Prozess Kontinuierlich
Aggregat Extruder
Berstorft ZE 60 A UTX
Durchsatz [kg/h] 200 kg/h
Mischbedingung 180 1/min
123°C Ausstof3
spez. Energie [kWh/kg] 0,27
Mooney (ML 1+4) 48
Dispersion [%] 95
S'max = S'min  [dNm] 13,5
Scorch Time [min] 3,6

Der Vergleich der am Produktionsextruder erreichten Verfahrensparameter und
Mischungseigenschaften nach Tabelle 7-2 mit den Werten des fiir das NR/Ruf3-System
optimierten  Verfahrensaufbaus nach  Tabelle 6-8, des  umriistzeitreduzierten
Verfahrensautbaus nach Tabelle 6-12, sowie der Vergleich mit den Ergebnissen der

Voruntersuchung am Laborextruder Berstorff ZE 40 A UTX fiihrt zu den Schlussfolgerungen:
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e vergleichbare = Mischungs- und  Vulkanisateigenschaften an  Labor-  und
Produktionsextruder

e dhnlicher geringer spezifischer Energieeintrag unter 0,3 kWh/kg

e 12-15 °C hoheres Zylindertemperaturprofil am Produktionsextruder

e 7 °C hohere AusstofStemperatur am Produktionsextruder

Die Abweichung des kalkulierten maximalen Durchsatzes von 240 kg/h Fertigmischung am
Produktionsextruder von dem praktisch erreichten Wert von 200 kg/h ldsst sich u.a. auf die
Schwierigkeit zuriickfiihren, dass bei der Hochrechnung die Kiihlleistung des
Produktionsextruder bei gleichen Kiihlbedingungen (k=konst., Tyy=konst.) nur quadratisch mit
der Zylinderoberflache ansteigt. Bei gleichem spezifischen Energieeintrag, aber geringerer
spezifischer Kiihlleistung ¢ = Q/rit (#itas~D?, Q ~D?) des Produktionsextruder ist an diesem
eine geringere Temperaturabsenkung moglich. Das am Produktionsextruder gegeniiber dem
Laborextruder festgestellte hohere Zylindertemperaturprofil, sowie die um 7 °C hdhere
AusstoBBtemperatur bestétigen diesen Zusammenhang.

Auf der Basis der in Testversuchen ermittelten Kennwerte:

e Laborextruder: Dy,=43,3 mm, mia =70 kg/h
¢ Produktionsextruder: Dp;,q=64,5 mm, #t proa =200 kg/h

muss somit der Exponent der Gleichung 7-1 auf den Wert 2,6 korrigiert werden.

Fiir die kontinuierliche Herstellung von Kautschukmischungen basierend auf NR/Ruf3-RFC an
Doppelschneckenextrudern der Baureihe Berstorff ZE A UTX kann somit zur Hochrechnung
des erreichbaren Massedurchsatzes an Produktionsextrudern folgende Gleichung aufgestellt

werden:

(7-2)

Dras

2,6
. . DPr od
M Prod = M Lab *




106

8. Strategien zur Verfahrensoptimierung

Aus den dargestellten Untersuchungen geht hervor, dass die entstehende Massetemperatur der
Kautschukmischung im Inneren des Doppelschneckenextruder eine der wichtigsten
prozessbestimmenden Grof3en ist.

Gemidll der angestrebten einstufigen kontinuierlichen Mischungsherstellung darf die
Massetemperatur nach der Zugabe der Vernetzungschemikalien 120 °C nicht iiberschreiten.
Der mit einer Durchsatzerhdhung oder einer Erhéhung der Drehzahl der Schnecken
festgestellte lineare Anstieg der Massetemperatur im Extruder und am Ausgang ldsst diese
GroBe neben dem Einfluss auf die Mischungseigenschaften als durchsatzlimitierende
Prozessgrofie bei der kontinuierlichen Herstellung von Kautschukmischungen aufdecken. Die
an den Laborextrudern und am Produktionsextruder erreichten maximalen Durchséitze werden
ausschlieBlich durch die Massetemperatur limitiert. Alle drei Doppelschneckenextruder
erlauben hohere AusstoBmengen, da keine Begrenzung im Einzugsverhalten oder im
Schneckendrehmoment feststellbar ist.

Im Rahmen dieser Arbeit werden daher zwei Losungsansitze entwickelt, durch die sich dieses
freie Potential nutzen ldsst.

Der erste Ansatz beruht auf der Erhohung der Kiihlleistung. Entsprechend Gleichung 8-1 14sst
sich die Kiihlleistung Q des Doppelschneckenextruder iiber eine Erhohung der

Wirmeaustauschfléche A zy, steigern.

Q =Kk:Azy-(Tmm—Twm) (8-1)

In der Literatur werden von Kajiwara et al. [165] Simulationen zum Schmelzefluss in einem
Doppelschneckenextruder mit genutetem Zylinder beschrieben. Die in einer speziellen
Kriimmungsform ausgefiihrten Nuten mit einer maximalen Tiefe von 2 mm wurden dabei
hinsichtlich des Einflusses auf die distributive und dispersive Mischwirkung von Knetbldcken
untersucht.

In der vorliegenden Arbeit werden Nuten zur Erhdhung der Wérmeaustauschfliche in die
innere Zylinderoberfldche eingebracht. Dazu werden in die Oberfliche der achtférmigen
Zylinderbohrung des Doppelschneckenextruder 10 gleichméBig auf den Umfang verteilte
halbrunde Nuten mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Tiefe von 5 mm in neutraler
Ausrichtung zur Hauptforderrichtung des Extruders eingefrast (Bild 8-1). Durch diese Nuten

vergrofert sich die Zylinderoberfliche Azy; und damit die Warmeaustauschfliche um 30 %.



107

Bild 8-1 Erhohung der Wiarmeaustauschfldche durch Einbringen von Nuten in der
Zylinderoberflache der achtférmigen Bohrung

Die Einbringung von Nuten zur Erhohung der Wérmeaustauschflache birgt prinzipiell die
Gefahr der Schaffung von Todvolumen, die eine Selbstreinigung des Extruders herabsetzen
konnen. Die dazu mittels einem genuteten  Plexiglaszylinder —und einer
Naturkautschukmischung durchgefiihrten Vorarbeiten zeigen, dass sich die neutral zur
Forderrichtung des Extruders ausgerichteten Nuten im Bereich von Forderelementen

vollstidndig abreinigen.

Der zweite Ansatz zur Steigerung der AusstoBleistung basiert auf der Erhdhung des ortlichen
Versatzes des Fertigmischens. Der Versuchsaufbau zur Steigerung der AusstoBleistung ist in

Bild 8-2 dargestellt.

RFC Chemikalien
o)
Vernetzungschemikalien

v
LITHN(] 1 L1 | 11 |

vy
L TITUNTT

‘ il i 72
ENENEA A EAEAERAERED . .I — Misch-
Doppelschneckenextruder zone

Kiihlbad Einschneckenextruder

Bild 8-2 Verfahrensaufbau zur Steigerung der AusstoBleistung durch Erhdhung des Ortlichen
Versatzes des Fertigmischens

Die kontinuierliche Herstellung der Grundmischung erfolgt weiterhin an einem
Doppelschneckenextruder. Die mittels einer Diise ausgeformte Grundmischung wird nach
dem Durchlaufen eines Kiihlbades einem Einschneckenextruder mit einer oder mehrerer

Mischzonen zugefiihrt, in dem die Vernetzungschemikalien eingearbeitet werden.



108

Bei den hierfir an einem Transfermixextruder (sieche Bild 2-11) durchgefiihrten
Untersuchungen konnte fiir eine Grundmischung basierend auf NR/RuB3 die hochste
Mischwirkung unter Verwendung von zwei Transfermixzonen und einer Fiittertemperatur des
Streifens von 80 °C festgestellt werden.

Der Vorteil dieses kontinuierlichen Mischverfahrens ist, dass am Doppelschneckenextruder
AusstoBBtemperaturen bis 160 °C zugelassen werden konnen, und dadurch ein hoherer
Durchsatz erreicht werden kann. Die Ausformung der Grundmischung, und auch der
Fertigmischung kann mittels kostengiinstiger konventioneller Diisen erfolgen. Weiterhin wird
durch die geringe Massetemperaturerhohung im Einschneckenextruder die Gefahr der

Anvulkanisation der Vernetzungschemikalien enthaltenden Kautschukmischung reduziert.

9. Zusammenfassung

Im Verlauf des Herstellungsprozesses eines Elastomerbauteils stellt die Mischungsherstellung
den ersten und wichtigsten Schritt dar. Die Mischungsherstellung erfolgt traditionell in
groBvolumigen Innenmischern. Diese Technologie ist im Wesentlichen iiber 90 Jahre
unverdndert geblieben. Der Vorteil dieses Verfahrens ist die hohe Flexibilitdt hinsichtlich
verschiedener Rezepturen und Mischvorschriften. Ein Nachteil der diskontinuierlichen,
batchweisen Herstellung von Kautschukmischungen im Innenmischer ist, dass dieser Prozess
zu einer Streuung der Mischungsqualitit von einem Batch zum anderen fiihren kann. Ein
weiterer Nachteil ist, dass aufgrund der geringen Kiihlleistung und den daher nicht zu
verringernden hohen Mischungstemperaturen die Vernetzungschemikalien in separaten Stufen

eingearbeitet werden. Dieses fiihrt zu hohen Energie-, Lager- und Personalkosten.

Mit Hilfe eines kontinuierlichen Mischverfahrens kdnnen aufgrund der zeitlich konstanten
Dosierung der Mischungsbestandteile und der ununterbrochenen Fahrweise des
Mischaggregates mit stationdren Prozessbedingungen Qualitétsstreuungen verhindert werden.
Weiterhin  zeichnet sich dieser Prozess durch eine deutliche Reduzierung des

Energieverbrauchs bei gleichen bis besseren Mischungs- und Vulkanisateigenschaften aus.

Die vorliegende Arbeit ist vor allem ein Beitrag zur Aufkldarung der Vorginge bei der
kontinuierlichen Herstellung von fiillstofthaltigen Kautschukmischungen inklusive der
Vernetzungschemikalien im Doppelschneckenextruder, und der Zusammenhinge zwischen

Verfahrensparametern, wie z. B.  Schneckendrehzahl, und Mischungs- und
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Vulkanisateigenschaften, wie z. B. Fiillstoffdispersion und Zugfestigkeit. Kennzeichnend ist
hierbei die Nutzung rieselfahiger Rubber/Filler-Composites (RFC) basierend auf NR/RubB,
E-SBR/RuB3 und E-SBR/Kieselsdure/Silan.

Innerhalb der Untersuchungen werden Kautschukmischungen im Innenmischer und im
Doppelschneckenextruder hergestellt. Die Eigenschaften der Innenmischer-Mischungen und
der daraus hergestellten Vulkanisate dienen als ReferenzgroBBen. Die kontinuierliche

Mischungsherstellung erfolgt an einem gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextruder.

Anhand der Versuchsergebnisse kann festgestellt werden, dass sich unter Nutzung von
Rubber/Filler-Composites (RFC) vulkanisierbare = Kautschukmischungen in einem
kontinuierlichen Verfahren im Doppelschneckenextruder herstellen lassen.

Das Niveau der am Ausgang des gleichsinnig drehenden Doppelschneckenextruder
erzielbaren Mischungsqualitdit wird durch die in der Plastifizierzone erreichte
Mischungsqualitdt bestimmt. Unter der Verwendung materialspezifischer Mischelemente-
kombinationen werden nach der Plastifizierzone  Mischungstemperaturen und
Materialeigenschaften festgestellt, die mit den Werten der Grundmischstufe im Innenmischer
vergleichbar sind. Diese Ubereinstimmung zeigt sich bei der Verarbeitung von NR/Ruf-RFC
durch das Zusammenschalten von fordernden und riickférdernden Knetblocken in der
Plastifizierzone. Fiir die E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC wird dieses Optimum unter
Verwendung von fordernden und neutralen Knetblocken gefunden. Die hohe Kiihleffizienz
des Doppelschneckenextruder erlaubt ein Absenken der Mischungstemperatur bis zum
Zugabeort der Vernetzungschemikalien unter 120 °C. Die Herstellung der Grund- und
Fertigmischung im Doppelschneckenextruder ist zeitlich konstant und ortlich versetzt

moglich.

Die Verweilzeit der Kautschukmischung im Doppelschneckenextruder beeinflusst die
erzielbaren Mischungseigenschaften. Zur Bestimmung der Verweilzeit wird in dieser Arbeit
ein Messverfahren entwickelt, das auf der Zugabe eines Indikators beruht. Dieser Indikator
lasst sich mittels UV-Handlampe zu einer blauen Fluoreszenz im Wellenldngenbereich von
366 nm anregen. Das Messverfahren ermdglicht eine optische Erkennung des Indikators
entlang des Verfahrensteils wihrend der Extrusion. Es konnten mittlere Verweilzeiten der
Kautschukmischung im Doppelschneckenextruder FTX-80 von z. B. 25 Sekunden bei einem

Durchsatz von 50 kg/h gemessen werden.
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Mittels hoher Schneckendrehzahlen lassen sich die Mischungseigenschaften verbessern. Der
mit der Erhohung der Schneckendrehzahl festgestellte proportionale Anstieg der
Mischungstemperatur im Extruder kann jedoch zu einer thermischen Schéddigung des
Kautschuks oder einer Anvernetzung der Kautschukmischung fithren. Daraus lédsst sich
ableiten, dass die kontinuierliche Herstellung von Kautschukmischungen im
Doppelschneckenextruder unter moglichst maximaler Ausnutzung der Antriebsleistung bei

moglichst minimaler Schneckendrehzahl erfolgen muss.

Anhand der Ergebnisse der Grundlagenuntersuchungen konnte fiir die Kautschukmischung
basierend auf NR/RuB-RFC eine optimierte Schneckenkonfiguration entwickelt werden.
Gegeniiber der Innenmischer-Mischung sind bei einem um den Faktor drei geringeren

spezifischen Energieeintrag gleiche Fiillstoffdispersionen und Zugfestigkeiten feststellbar.

Fir die kontinuierliche Herstellung von Kautschukmischungen basierend auf E-
SBR/Kieselsdure/Silan-RFC konnte innerhalb der Grundlagenuntersuchungen keine als
optimal zu bezeichnende Schneckenkonfiguration entwickelt werden. Gegeniiber den
Referenzwerten aus dem Innenmischer liegen die Mooney-Viskosititen und der
amplitudenabhingige Speichermodul der kontinuierlich hergestellten Mischungen deutlich
hoher. Werden diese Kautschukmischungen nach einer Lagerzeit von 45 Minuten einer
nachtriglichen Scherbelastung durch drei fordernde Knetblocke im Extruder unterzogen, ist
eine deutliche Verbesserung der Mooney-Viskositit und des amplitudenabhingigen

Speichermoduls feststellbar.

Zur Reduzierung der Umriistzeiten konnte ein Verfahrensaufbau ermittelt werden, mit dem
sich alle drei Kautschukmischungen herstellen lassen. Dieser um die Umriistzeit reduzierte
Verfahrensaufbau ist dadurch gekennzeichnet, dass sowohl die Schneckenkonfiguration als
auch der Zylinderaufbau bei einem Mischungswechsel nicht gedndert werden miissen. Die
unter Verwendung des um die Umriistzeit reduzierten Verfahrensaufbaus bei einem Durchsatz
von 25 kg/h erreichten Mischungseigenschaften, wie z. B. Mooney-Viskositit und
Fiillstoffdispersion, und Vulkanisateigenschaften, wie z. B. Zugfestigkeit, ReiBdehnung und
Hérte sind mit den Eigenschaften der Referenzmischungen aus dem Innenmischer

vergleichbar.
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Die im kontinuierlichen Mischverfahren eingetragenen spezifischen Energien im Bereich von
0,24 kWh/kg bis 0,3 kWh/kg liegen um den Faktor 3 (NR/Rul3-RFC) bis Faktor 6 (E-

SBR/Kieselsdure/Silan-RFC) unter den Energieeintrigen im Innenmischer.

Mit zunehmendem Massedurchsatz ist am Doppelschneckenextruder FTX-80 ein
proportionaler Anstieg der Ausstotemperatur und ein Absinken des spezifischen
Energieeintrages feststellbar. Die ansteigende Ausstotemperatur limitiert den maximal
erreichbaren Massedurchsatz unter 120 °C im Fall der Kautschukmischung basierend auf
NR/RuB-RFC und E-SBR/RuB-RFC auf 50 kg/h, und im Fall von E-SBR/Kieselsdure/Silan-
RFC auf 37,5 kg/h. Mit zunehmendem Massedurchsatz ist eine Verschlechterung der
Mischungs- und Vulkanisateigenschaften feststellbar, die bei den Mischungen basierend auf

E-SBR/Kieselsdure/Silan-RFC am ausgeprigtesten ist.

Insgesamt wird die kontinuierliche Herstellung von Kautschukmischungen basierend auf
Rubber/Filler-Composites hauptsdchlich durch die Schneckenkonfiguration und die
entstethenden =~ Mischtemperaturen im  Doppelschneckenextruder  bestimmt.  Die
Massetemperatur ~ wihrend des  Mischens beeinflusst die  Eigenschaften  der
Kautschukmischung und stellt auch den Ausstol limitierenden Faktor dar. Die
Hauptanforderung an einen Doppelschneckenextruder zur kontinuierlichen Herstellung von
Kautschukmischungen ist demzufolge eine moglichst hohe Kiihleffizienz der

Extruderzylinder.

Die beispielhaft fiir die Kautschukmischung basierend auf NR/RuBB-RFC durchgefiihrten
Untersuchungen zur Ubertragbarkeit der im Labormafstab entwickelten Ansitze auf einen
Produktionsextruder zeigen, dass die Mischungseigenschaften nahezu unabhingig von den
untersuchten BaugroBen sind. Kautschukmischungen basierend auf NR/Ruf3-RFC sind somit
im industriellen MaBstab herstellbar. Auf der Basis des dabei am Produktionsextruder
erreichten maximalen Massedurchsatzes von 200 kg/h wird der Exponent der aus der
Kunststoffverarbeitung stammenden Modelltheorie zur Hochrechnung des Massedurchsatzes
von Labor- auf Produktionsextruder fiir die kontinuierliche Herstellung von

Kautschukmischungen korrigiert.
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10. Summary

The production of compounds represents the first and most important step in the production
process of an elastomer component. Compounds are traditionally produced in high-volume
internal mixers. This technology has remained essentially unchanged for the last ninety years,
its advantage being the high flexibility in terms of varying recipes and mixing instructions. A
disadvantage of the discontinuous, batch-by-batch production of rubber compounds in internal
mixers is that this process can lead to differences in compound quality from one batch to
another. Another disadvantage is that the cross-linking chemicals have to be incorporated in
separate stages due to the limited cooling capacity and the high compound temperatures that

cannot be reduced as a result. This leads to high energy, storage and personnel costs.

Quality differences can be prevented with the aid of a continuous mixing procedure owing to
the consistent proportioning of compound components and uninterrupted operation of the
mixing unit with static process conditions. This process also features a significant reduction in

energy consumption with equal or enhanced compound and vulcanizate properties.

The work described in this paper contributes above all to clarifying the principles for the
continuous production of rubber compounds containing fillers, including cross-linking
chemicals in the twin screw extruder, as well as the correlations between processing
parameters, e.g. screw revolutions, and compound and vulcanizate properties, such as filler
dispersion and tensile strength. It is typical to use pourable Rubber/Filler-Composites (RFC's)
based on NR/carbon black, E-SBR/carbon black and E-SBR/silica/silane.

In the studies, rubber compounds are produced in both the internal mixer and the twin screw
extruder. The properties of the compounds from the internal mixer and the resulting
vulcanizates serve as reference values. A co-rotating twin screw extruder is used for

continuous compound production.

Based on the test results, it can be established that vulcanizable rubber compounds can be
produced in a continuous procedure on the twin screw extruder by using RubberFiller-
Composites (RFC's).

The level of compound quality attainable when evacuated from the co-rotating twin screw

extruder is determined by the compound quality achieved in the plasticizing zone.
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Compound temperatures and material properties that can be compared with the values from
the base mix level in the internal mixer are determined using material-specific mixing element
combinations after the plasticizing zone. This consonance appears when processing
NR/carbon black RFC's by interconnecting forward and reverse conveying kneading blocks in
the plasticizing zone. For the E-SBR/silica/silane RFC, this optimum is found using
forwarding and neutral kneading blocks. The high cooling efficiency of the twin screw
extruder makes it possible to bring the compound temperature up to the feeding point for the
cross-linking chemicals down to below 120°C. It is possible to produce the base and the

finished compound in the twin screw extruder constant over time and at different locations.

Attainable compound properties are affected by the residence time of the rubber compound in
the twin screw extruder. Under this project a measurement technique was developed for
determining the residence time based on the addition of an indicator. The indicator is
activated by UV hand lamp to a blue fluorescence in the wavelength range of 366 nm. The
measurement technique enables optical recognition of the indicator along the processing zone
during extrusion. Mean compound residence times in the twin screw extruder FTX-80 of, for

example, 25 seconds were measured with a throughput of 50 kg/h.

Compound properties can be improved by using high screw speeds. However, the
proportional increase of compound temperature in the extruder with the increase in screw
revolutions can lead to thermal damage to the rubber or partial curing of the rubber
compound. It can be derived from this that continuous production of rubber compounds in
twin screw extruders must take place under maximum possible utilization of the engine output

with minimum possible screw revolutions.

Taking the results of the basic studies, an optimal screw configuration was developed for the
rubber compound based on an NR/carbon black RFC. Compared to the internal mixer
compound, the same filler dispersions and tensile strengths were identified with a specific

energy input that is smaller by a factor of three.

An optimal screw configuration could not be developed for the continuous production of
rubber compounds based on the E-SBR/silica/silane RFC within the basic studies. In
comparison to the reference values from the internal mixer, the Mooney viscosities and the

amplitude-dependent storage module of the continuously produced compound are
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considerably higher. If, after a storage time of 45 minutes, the rubber compounds are
subsequently subjected to a shear load from three forward conveying kneading blocks in the
extruder, a significant improvement in the Mooney viscosity and the amplitude-dependent

storage module can be identified.

To reduce retooling times, a procedure was established with which all three rubber
compounds can be produced. This procedure eliminates retooling work by using screw
configurations and cylinder setups that need not be converted when the compound is changed.
Using the no-conversion procedure with a throughput of 25 kg/h, compound properties
attained, e.g. Mooney viscosity and filler dispersion, as well as the vulcanizate’s properties
such as tensile strength, elongation at tear and hardness, are comparable with the properties of

the reference compounds from the internal mixer.

The specific energies applied in the continuous mixing process within the range of 0.24
kWh/kg to 0.3 kWh/kg are lower than the energy inputs in the internal mixer by the factor 3
(NR/carbon black RFC) to factor 6 (E-SBR/silica/silane RFC).

With increasing mass throughput, a proportional increase of output temperature and a
reduction of specific energy input can be ascertained on the twin screw extruder FTX-80. The
rising output temperature limits the maximum attainable mass throughput under 120°C in the
case of rubber compounds based on an NR/carbon black RFC or an E-SBR/carbon black RFC
to 50 kg/h, and in the case of E-SBR/silica/silane RFC to 37.5 kg/h. With increasing mass
throughput, a degradation of the compound and vulcanizate properties was determined that is

most pronounced in compounds based on the E-SBR/silica/silane RFC.

As a whole, the continuous production of rubber compounds based on rubber/filler
composites is primarily determined by screw configuration and the mixing temperatures
occurring in the twin screw extruder. The mass temperature during mixing influences the
properties of the rubber compound and also represents the output limiting factor. The main
requirement on a twin screw extruder for the continuous production of rubber compounds is

therefore to have maximum cooling efficiency for the extruder cylinder.
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Studies performed by way of example on rubber compounds based on an NR/carbon black
RFC investigating to what extent approaches developed in the laboratory can be applied to
extruders in a manufacturing environment show that the compound’s properties are virtually
independent of the size involved. Rubber compounds based on an NR/carbon black RFC can
thus be produced on an industrial scale. Based on the maximum mass throughput of 200 kg/h
achieved on the production extruder, the exponent of the model theory originating during
plastics processing is corrected when projecting the mass throughput from a laboratory to a

production extruder for the continuous production of rubber compounds.
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Anhang

Mischvorschriften zur Herstellung der Kautschukmischungen im Innenmischer
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Rezeptur 1 Lfd.-Nr. Bestandteil phr
1 RFC 1 147
2 ZnO 3,5
3 Stearinsdure 2,0
4 Wachs 1,0
5 Grundmischung (GM) | 153,5
6 6PPD 1,5
7 T™™Q 1,0
8 TBBS 1,0
9 S 1,5
10 PVI 0,15
| 11 | Fertigmischung (FM) | 158,65 |
Stufe | Schritt Aggregat n Ty f | Mischfolge | Mischzeit
[1/min] | [°C] [min]
1 1 W&P GK1,5E 60 80 0,8 1,2,3,4 4
2 Walze 16/20 50 - 5 2X
3 24 h Lagerung bei Raumtemperatur
2 4 W&P GK1,5E 50 50 0,8 | 56,7,8, 2
9,10
5 Walze 16/20 50 - 11 2x
Rezeptur 2 Lfd.-Nr. Bestandteil phr
1 RFC 2 158
2 0l 10
3 ZnO 2,5
4 Stearinsidure 2,0
5 6PPD 2,0
6 Grundmischung (GM) | 174,5
7 TBBS 1,2
8 S 1,5
| 9 | Fertigmischung (FM) | 177,2 |
Stufe | Schritt | Aggregat n Tv f | Mischfolge | Mischzeit
[1/min] | [°C] [min]
1 1 W&P GK1,5E| 80 40 0,75(1,2,3,4,5 4
2 Walze, mittel | 16/20 50 - 6 2x
3 24 h Lagerung bei Raumtemperatur
2 4 | Walze, mittel | 1620 | 50 | - | 6,7,8 |5+ 5xStirzen
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Rezeptur 3 Lfd.-Nr. Bestandteil phr
1 RFC 3 130
2 RFC 4 50
3 Ol 35
4 Zn0O 3,0
5 Stearinsiure 2,0
6 6PPD 1,5
7 Wachs 1,0
8 Grundmischung (GM) | 222,5
9 CBS 1,5
10 DPG 2,0
11 S 2,3
12 Fertigmischung (FM) | 228,3
2 stufige Herstellung
Stufe | Schritt | Aggregat n Ty f | Mischfolge | Mischzeit
[1/min] | [°C] [min]
1 1 W&P GK1,5E| 50 40 0,8 1 1,2,3,4, 4
5,6,7
2 Walze, mittel | 16/20 50 - 8 2x
3 24 h Lagerung bei Raumtemperatur
2 4 W&P GK1,5E| 25 60 0,8 [8,9,10,11 2
4 Walze, mittel | 16/20 50 - 12 2x
3 stufige Herstellung
Stufe | Schritt | Aggregat n Tv f | Mischfolge | Mischzeit
[1/min] | [°C] [min]
1 1 W&P GK1,5E| 50 40 0,8 | 1,2,3,4, 4
5,6,7
2 Walze, mittel | 16/20 50 - 8 2x
3 24 h Lagerung bei Raumtemperatur
2 4 W&P GKI1,5E| 50 40 0,8 8 5
5 Walze, mittel | 16/20 50 - 8 2x
6 24 h Lagerung bei Raumtemperatur
3 7 W&P GK1,5E| 25 60 0,8 [8,9,10,11 2
8 Walze, mittel | 16/20 50 - 12 2x
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Volumen eines Fiillstoffagglomerats
freies Volumen
Schmelzeforderkapazitét pro Umdrehung
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G Durchsatz des Innenmischer

Q Kiihlleistung

m Massedurchsatz

t mittlere Verweilzeit

Mw mittleres Molekulargewicht

Vsr Schmelzeforderkapazitét

\Y% Volumenstrom

Vi Volumenstrom der Leckstromung
Vs Volumenstrom der Schleppstromung
Y Schergeschwindigkeit

Yzw Schergeschwindigkeit im Zwickelbereich
Or Radialspiel

Ozw Zwickelspiel

n Viskositét

p Dichte

Txy Schubspannung

(01 Knetscheibenversatzwinkel

Indizes

Lab Labor

max maximal

min minimal

Prod Produktion

Abkiirzungen

CCM Continuous Compound System
CME Continuous Mixing Element

DBP Absorptionsvolumen von Dibutylphthalat an Fiillstoff
DIAS Dispersions-Index-Analyse-System
FC Filterkuchen

FM Fertigmischung

GM Grundmischung

ML Mooney-Viskositét, Large Rotor
MP Messpunkt

N234 RuBtyp

N2SA Stickstoffadsorption zur Ermittlung der Oberfldche von Fiillstoffen
phr parts per hundred rubber

PVC Polyvinylchlorid

REM Rasterelektronenmikroskopie
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RPA
Si

TPE
TPE-V
U7000
Uv
ZE

Rubber/Filler-Composites

Rubber Process Analyser

Silan

thermoplastisches Elastomer

dynamisch vulkanisiertes thermoplastisches Elastomer
Kieselsduretyp

Ultraviolett

Zweischneckenextruder
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