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1 Einleitung 1

1 EINLEITUNG

1.1 Problemstellung

Thermoplastische Vulkanisate (TPV) sind 2-phasige Mischungen aus Thermoplast und
Elastomer. Das zu groRReren Anteilen vertretene Elastomer liegt in Form kleiner, voneinander
separierter Domanen vor. Die thermoplastische Phase ist kontinuierlich, d.h. sie umschlief3t
die einzelnen Elastomerdoménen. Diese Phasenmorphologie, welche auch Insel-Matrix-
Morphologie genannt wird, gewahrleistet die thermoplastische Verarbeitbarkeit. Der hohe
Anteil der elastomeren Phase verleiht dem Thermoplastischen Vulkanisat elastische bzw.
elastomer-ahnliche Eigenschaften.

Das Eigenschaftsbild der TPV, welches tUber das Anwendungsspektrum entscheidet, hangt
von folgenden Faktoren ab:

¢ Rohstoffauswahl und Rohstoffzusammensetzung

o Herstellprozess der TPV

Der rohstoffseitige Einfluss auf die TPV-Materialeigenschaften ist in der Literatur umfassend
beschrieben. Die Auswirkungen des Herstell- bzw. Compoundierprozesses hingegen sind in
geringerem Umfang untersucht und publiziert worden, obwohl TPVs im industriellen Maf3stab
compoundiert und verarbeitet werden.

Ursache fir diese unbefriedigende Wissensliicke ist die aufderordentliche Komplexitat der
TPV-Herstellung. Physikalische und chemische Prozesse laufen gleichzeitig ab und
beeinflussen sich Uberdies gegenseitig. Einflussreiche Prozessgroflen wie die Temperatur
entlang der Prozessrichtung, kénnen im stationdren Herstellbetrieb nur mit erheblichem
Aufwand gemessen werden. Wichtige Stoffgrofien fir die Morphologiebildung, welche aus
ProzessgroRen und Rohstoffwahl resultieren, sind nicht wahrend des Herstellprozesses
messbar. Grundlegende Ansatze zur Abschatzung der resultierenden Phasenmorphologie in
Abhangigkeit von einstellbaren Prozessgréfien sind unter praxisnahen, realen Bedingungen
nicht anwendbar.

Ohne die Kenntnis des Einflusses der StellgréRen des TPV-Herstellprozesses auf die
Materialeigenschaften der TPVs ist keine systematische Optimierung von Prozess oder TPV-
Eigenschaften moglich. Es verbleibt in diesem Fall ausschliellich das Verfahren nach ,Trial-
and-Error®. Bei Transparenz des Prozesses jedoch lieken sich gezielt MalRnahmen zur
Durchsatzsteigerung, Energiereduzierung und Senkung der thermischen Belastung der

Polymere planen, welche letztendlich zur Wirtschaftlichkeit beitragen.
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1.2 Zielsetzung und Vorgehensweise

Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss von StellgroRen des Prozesses auf die TPV-
Materialeigenschaften unter praxisnahen Bedingungen zu bestimmen. Aus der Forderung
nach Praxisnahe resultieren folgende Bedingungen:
e Es wird eine fir TPVs Ubliche Rohstoffwahl getroffen. Das Polymersystem besteht
aus Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer (EPDM) als Kautschukkomponente und
Polypropylen (PP) als Thermoplast.

¢ Die Herstellung erfolgt kontinuierlich im Zweischneckenextruder.

Um den Einfluss der StellgroRen des Prozesses auf die TPV-Materialeigenschaften
verstehen zu koénnen, wird eine umfassende Prozessbeschreibung unumganglich. Diese
muss Prozess- und Stoffgroflen entlang des Prozesses beinhalten. Die Kenntnis Uber
positionsabhéngige ProzessgréRen vereinfacht Uberdies die Ubertragbarkeit auf andere

MaschinengréfRen und wird deshalb in die Zielsetzung mit aufgenommen.

In einem ersten Schritt wird das Verhalten des Kautschuk- Thermoplast- Blends bei
Zustanden untersucht, wie sie auch bei der spateren Compoundierung im
Zweischenckenextruder auftreten. Der Fokus liegt hierbei auf der Vernetzungsreaktion der
Kautschukphase in Abhangigkeit der Temperatur sowie dem Viskositatsverhaltnis der beiden
Polymere. Betrachtet werden auch Phasenubergangserscheinungen von Weichmacherdl
und Vernetzer und deren Konsequenzen.

Im zweiten Schritt werden TPVs unter Durchfihrung einer Prozessanalyse im
Zweischneckenextruder hergestellt, wobei auch eine Variation der StellgréBen des
Prozesses realisiert wird. Die Prozessanalyse dient vorrangig der Aufklarung von
Massetemperatur- und Verweilzeitverlaufen. Weiterhin werden an verschiedenen
Prozesspositionen Materialproben entnommen. Der Prozess wird eindimensional betrachtet.
Der dritte Schritt besteht in der Betrachtung des Blendverhaltens unter den im Prozess
realisierten Temperatur- und Verweilzeitbedingungen. Nicht-messbare Stoffgréfien werden
auf diese Weise schrittweise errechnet.

Am Ende steht der Vergleich der TPV-Materialkennwerte untereinander vor dem Hintergrund
der Ergebnisse der Prozessanalyse, der errechneten Stoffwerte sowie der

Stellgrélienvariation des Prozesses.
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2 THERMOPLASTISCHE VULKANISATE

2.1 Grundlagen

Der Begriff ,Thermoplastisches Vulkanisat® steht fir ein Polymerblend mit kontinuierlicher,
schmelzbarer Thermoplastmatrix und darin dispers vorliegenden Elastomerdomanen. Diese
Phasenmorphologie = gewahrleistet eine  thermoplastische  Verarbeitbarkeit  bei
elastomerahnlichen Materialeigenschaften. Die Bauteilherstellung erfolgt dementsprechend
analog zur Verarbeitung reiner Thermoplaste. Im Unterschied zur Herstellung von
Elastomerbauteilen sind damit deutlich kirzere Zykluszeiten realisierbar, was prozessseitig
den gravierenden Vorteil der TPVs gegenuber der Kautschukmischung darstellt.

Die Einsatzgebiete der TPVs sind vielfaltig. Eine Substitution eines elastomeren Werkstoffs
ist denkbar, wenn die elastischen Eigenschaften des TPVs fir den angedachten
Einsatzbereich ausreichen und die Schmelzbarkeit dem Einsatz nicht im Wege steht. Fir
Bauteile mit deutlich geringerer Harte als Thermoplaste bzw. bestimmter Haptik oder auch
bestimmter Chemikalienbestandigkeit kénnen thermoplastische Vulkanisate ebenso der
ideale Werkstoff sein.

Bei der Herstellung der TPVs werden Kautschuk und Thermoplast reaktiv compoundiert,
wobei phasenselektiv die Kautschukmischung vernetzt wird. Dies geschieht im Scherfeld,
weshalb von ,dynamischer Vulkanisation® gesprochen wird. Diese Vulkanisationsform
bewirkt die Dispersion der vernetzenden Kautschukmischung im Thermoplast. Die
Endmorphologie  sollte  eine  kontinuierliche  Thermoplastmatrix  darstellen  mit

Elastomerdoméanen von ca. 1-2 ym Durchmesser /1-2/.

2.1.1 Einordnung der Thermoplastischen Vulkanisate (TPV) in die Gruppe der

Thermoplastischen Elastomere

Thermoplastische Vulkanisate sind einzuordnen in die Gruppe der Thermoplastischen
Elastomere (TPE). Gemeinsam ist den TPE, dass sie unterschiedlich ausgepragte
elastomere Eigenschaften bei Gebrauchstemperatur zeigen und sich thermoplastisch
verarbeiten lassen.

Einen Uberblick tiber die Thermoplastischen Elastomere gibt Abbildung 1.
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Thermoplastische Elastomere
[

v v
Block- Copolymere Polymerblends
TPC, TPA, TPS, TPU ¢—|—¢
TPO TPV

A US|\ %A
=4 e
(AL o= orv

% ; Thermoplast kontinuierlich
Morphologie bei Schmelz-

) Elastomer dispers
Raumtemperatur morphologie
Abbildung 1: Einteilung der Thermoplastischen Elastomere TPE

Thermoplastische Elastomere lassen sich unterteilen in Block-Copolymere und
Polymerblends.

Block-Copolymere zeichnen sich dadurch aus, dass sie unterschiedliche Monomereinheiten
in einem Molekil beinhalten. Diese werden bei Polymerisation gruppenweise auf dem
Polymer angeordnet, es entstehen Hart-und Weichsegmente. Hartsegmente bilden bei
Gebrachstemperatur physikalisch wirkende Vernetzungsstellen.

Tabelle 1 gibt einen Uberblick Gber gebrauchliche Block-Copolymere.

Tabelle 1: Ubersicht der Thermoplastischen Block-Copolymere /1/

Abkiirzung Bezeichnung Hartphase Weichphase Einsatztemp.

TPS Thermoplastisches  Styrol Butadien 40°C - 100°C
Styrol-Block-
Copolymer

TPC Thermoplastisches Polybutylen- Polyester, 100°C - 130°C
Co-Polyester- terephthalat Polyether
elastomer

TPU Thermoplastisches Diisocyanat Polyester, 40°C - 80°C
Urethanelastomer Polyether

TPA Thermoplastisches  Polyamid Polyether 50°C - 120°C

Polyamidelastomer

Thermoplastische Block-Copolymere, welche nicht den in Tabelle 1 dargestellten Typen

entsprechen, bezeichnet man als TPZ.

Die zweite Gruppe der Thermoplastischen Elastomere wird durch Polymerblends vertreten.
Weiche und harte Phase sind hier nicht in einem MolekUl enthalten, sondern werden durch
Thermoplast und Kautschuk, d.h. zwei unterschiedliche Polymertypen, hervorgerufen. Der

Thermoplast bildet hierbei die harte Phase, der Kautschuk die weiche Phase. Die
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Materialeigenschaften hangen vom Anteil der beiden Polymere im Blend sowie von der
Blendmorphologie ab.

TPO steht fir Thermoplastisches Polyolefinelastomer. Hierbei sind meist Blends aus
Thermoplast und Kautschuk gemeint. Ebenso wie bei TPV kommen meistens Polypropylen
(PP) als Hartphase und Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer (EPDM) als Weichphase zum
Einsatz, was auf deren gute Vertraglichkeit bzw. gute Phasenanbindung zurlickzufihren ist.
Die Weichphase ist nicht oder nur gering vernetzt. Die harte Thermoplastphase bewirkt die
Formstabilitdt des Bauteils.

TPV steht fir Thermoplastisches Vulkanisat. Hierbei handelt es sich um einen Blend aus
Thermoplast und vernetzten Kautschuk. Der Thermoplast ist bei TPVs immer die
kontinuierliche Phase, wahrend das Elastomer fein dispers im Blend vorliegt und vom
Thermoplast umschlossen wird. Die ElastomerdomanengréfRe sollte im Bereich von 1 ym im
Durchmesser liegen.

Das Verhaltnis zwischen Elastomer und Thermoplast liegt im Bereich von 60:40 bis 70:30.
Diesem Uberschuss an Elastomer ist der elastomerdhnliche Charakter bei
Gebrauchstemperatur zuzuschreiben. Bei Verarbeitungstemperatur liegt der Thermoplast im
aufgeschmolzenen Zustand vor. Hierdurch wird die thermoplastische Verarbeitbarkeit
gewahrleistet. Ein TPV ist auch als hochgefllliter Thermoplast zu verstehen, dessen
elastische Eigenschaften auf den hohen Flllstoffgehalt zurtickflihrbar sind.

Ebenso wie bei TPO-Blends wird bei TPVs aufgrund der guten Vertraglichkeit meist auf
Polypropylen und Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer zurlickgegriffen. Als Weichkomponente
wird statt EPDM auch Naturkautschuk, Acrylnitril-Butadien-Kautschuk und Butylkautschuk
verwendet, um gezielt die Eigenschaften ,Elastizitat* (NR), ,Olbestandigkeit* (NBR) und
,Gaspermeation“ (lIR) zu verbessern /3/. Die TPV-Materialeigenschaften hangen jedoch
auch stark von der Phasenmorphologie ab, welche wiederum rohstoffseitig als auch
prozessseitig beeinflusst werden kann.

Ein gravierender Vorteil der Polymerblends gegentber den Block-Copolymeren ist, dass fur
neue Materialentwicklungen nicht zwangslaufig bei der Polymerisation begonnen werden

muss und folglich kostengulnstiger und schneller realisierbar ist /4/.

2.1.2 Einsatzgebiete von TPE

Die Eigenschaften der TPVs sind abhangig von der Rohstoffzusammenstellung. Die damit
verbundenen vielfaltigen Eigenschaftensmerkmale des Materials entsprechen dem breiten
Anwendungsspektrum. Beispiele fir TPE-Anwendungen sind Spielzeug, Schuhsohlen,
Schlduche, Rohre, Dichtungen, Faltenbalge, Verkleidungsteile, Kabel und Kabelfiihrungen.
Gerade bei den technischen Formartikeln ist der Anwendungsfall beziglich Funktion der

Teile sowie deren Umwelt mit den Materialeigenschaften abzugleichen. Harte, Zug-und
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Druckeigenschaften, Weiterreileigenschaften, Spannungsrelaxation, Medienbestandigkeit,
Gebrauchsstemperaturbereich, Alterungseigenschaften, Fogging, Dampfungseigenschaften,
usw. sind zu berucksichtigen /5-9/.

Im Bereich der Dichtungstechnik des Industriezweigs Fahrzeugbau kann beobachtet werden,
dass EPDM als witterungsbestandiges Material durch TPV ersetzt werden kann. Diese
Entwicklung der Materialsubstitution kénnte bis 2015 zu 80% abgeschlossen sein. Griinde
sind nicht ausschliel3lich geringere Entwicklungskosten. Extrudierte Produkte aus TPV
weisen glatte Oberflachen auf und lassen sich mafhaltig verarbeiten. Eine Co-Extrusion mit
PP als Festigkeitskomponente ist mdglich. Aufgrund der geringeren Verarbeitungsviskositat
des TPV sind langere FlieBwege bei Spritzgielen und damit verbesserte Bauteilgeometrien
mdglich. Die geringere Viskositat erlaubt eine weniger energieintensive Verarbeitung /10/.
Neben EPDM sind weitere Materialsubstitutionen von Naturkautschuk (NR), Butylkautschuk
(IIR) sowie Chloroprenkautschuk (CR) maoglich /11/.

2.1.3 Eigenschaften von TPV

Wie bei anderen Polymerblends auch héangen die Eigenschaften von TPVs sehr von deren
Morphologie ab. Eine kontinuierliche Thermoplastphase und eine disperse Elastomerphase
sind bei TPVs definitionsgemal vorhanden. Von Bedeutung sind die
ElastomerdoméanengréRe, die Polymertypen und deren Volumenanteile. Weitergehende
Faktoren sind direkt aus der Rezeptur entnehmbar. Fiillstoff- und Olanteil sind hier neben
dem Anteil und dem Typ der Vernetzerchemikalien vordergrindig zu nennen.

Neben dem rohstoffseitigen Einfluss bestimmt auch die Prozessfuhrung uber die
Eigenschaften des TPV. Stromungsform und -Intensitdt bewirken mafRgeblich die
resultierende Phasenmorphologie und sind gleichzeitig in praxisnahen Bedingungen kaum
zu quantifizieren. Der gemeinsame Einfluss von Rohstoff und Prozess auf die
Materialeigenschaften lasst sich gedanklich unter Zuhilfenahme von Blendeigenschaften als
Brickenglied darstellen, welche auf alle Blends, d.h. nicht nur TPVs, angewendet werden
kénnen. Diese o0.g. Blendeigenschaften versuchen, die fir Blends wichtigen GréRRen in drei
Gruppen zusammenzufassen, welche die physikalischen Kennwerte des Materials

bestimmen.
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Rohstoff und Prozess

-~

Blendeigenschaften
-Phasenmorphologie
-Grenzflachenspannung

-Eigenschaften der einzelnen Phasen

-~

TPV-Materialeigenschaften

.Eigenschaften der einzelnen Phasen® bezeichnet StoffgréRen wie ,Vernetzungsdichte® oder

,Viskositat".

2.1.3.1 Einfluss der Blendeigenschaften

2.1.3.1.1 Phasenmorphologie

Die Literatur stellt die ElastomerdomanengréfRe als wichtigste Eigenschaft eines TPVs
heraus. Die Zugdehnungseigenschaften von einem PP-EPDM-TPV verbessern sich
zunehmend mit sinkender Elastomerdomanengrof3e /2/. Eine Elastomerdomanengrofie von
1-2 ym ist neben der Forderung nach einer kontinuierlichen Thermoplastphase gemaf

Literatur eine unbestrittene Zielgrofie.

2.1.3.1.2 Grenzflachenspannung

Die Grenzflachenspannung der Polymere zueinander sollte mdglichst gering sein, was
gleichbedeutend mit guter Phasenanbindung ist. Die verwendeten Polymere erflllen diese
Anforderung in hohem Male bei Gebrauchs- und Verarbeitungs- bzw. Herstelltemperatur
/12-13/.

Die positiven Auswirkungen einer sinkenden Grenzflachenspannung auf die TPV-
Materialeigenschaften sind belegt /14/. Die weitere Steigerung der Vertraglichkeit auf
unterschiedlichem Wege ist Gegenstand der Forschung, da auch die

Phasenmorphologiebildung begunstigt wird /15-21/.

2.1.3.1.3 Eigenschaften der einzelnen Phasen

Die Eigenschaften der einzelnen Phasen nach der dynamischen Vulkanisation hangen vom
eingesetzten Rohstoff als auch von den Prozessbedingungen ab. Ein thermo-mechanischer

Abbau einer oder beider Polymerphasen bestimmt diesen Zustand einerseits, wahrend aus
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rein chemischer Sicht die Vernetzungsdichte der Elastomerphase die Eigenschaften des
Endprodukts mafgeblich beeinflusst.

Es kann keine ,optimale® Vernetzungsdichte angegeben werden, da die
Materialeigenschaften in unterschiedlicher Weise beeinflusst werden /4/.

Seitens der Thermoplastphase ist belegt, dass mit steigender Kristallinitdit sowie
Verschlaufungsdichte die TPV-Eigenschaften ,Zugverformungsrest’, ,Reil¥festigkeit”,
,Reilldehnung“ sowie die Hystereseeigenschaften positiv beeinflusst werden. Die
Kristallinitat 1asst sich rohstoffseitig als auch prozessseitig beeinflussen. Mit steigender
Molmasse jedoch wird die Verarbeitbarkeit des TPV minimiert /14, 22-23/.

2.1.3.2 Einfluss der Rohstoffwahl

2.1.3.2.1 Polymertypen

Fir TPVs sind Kautschuk und Thermoplast prinzipiell beliebig kombinierbar. Andere
Polymerblends als auf Basis von PP und EPDM weisen jedoch meist eine geringere
Kompatibilitat auf /24-25/.

Die Eigenschaften ,Reil¥festigkeit* und ,ReilRdehnung“ sind flir TPVs auf Basis von PP, PE,
PA, PMMA und PS mit diversen Kautschuken untersucht worden, wobei sich PP und EPDM
als geeignete Polymerpartner zeigen /14/. Fir die Materialauswahl werden jedoch

thermische und weitere Materialkennwerte mit in Betracht gezogen.

2.1.3.2.2 Volumenanteile

Tendenziell bewegt sich das Eigenschaftsbild des Polymerblends mit Zunahme einer
Komponente in die Richtung der Eigenschaften der entsprechenden Komponente. Bei TPVs
sind diesem Aspekt Grenzen gesetzt. Eine Erhdhung des Kautschukanteils flhrt zu
Hartereduktion und steigender Elastizitdt. Durch Senkung des Anteils der flieRfahigen
Komponente wird jedoch die Verarbeitbarkeit eingeschrankt /2/. Bei TPV liegt das Verhaltnis

von Kautschuk zu Thermoplast im Bereich von 60:40 bis 70:30.

2.1.3.2.3 Vernetzungschemikalien

Prinzipiell hangt die Wahl des Vernetzers ausschlieRlich von der Vernetzbarkeit des
Kautschuks einerseits und von der Verarbeitungstemperatur des Thermoplasts andererseits
ab. Bei kommerziell verfligbaren TPVs wird sich jedoch auf die  Vernetzertypen
.Phenolharz®, ,Peroxid“ und ,Silanvernetzung“ beschrankt.

Die Phenolharzvernetzung fir EPDM wird vorwiegend bei der dynamischen Vulkanisation

von EPDM angewendet. Das Polymer muss Doppelbindungen ausweisen /26-27/. Die
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Silanvernetzung geschieht unter Abstraktion eines Wasserstoffatoms an der Hauptkette und
Pfropfung eines Silans /28/.

Die Vernetzung mittels Peroxiden bendtigt keine Doppelbindungen im Polymer. Nach dem
Tempern wird der TPV-Einsatz in Bereichen der Medizin und Lebensmitteltechnik mdglich.
Im Unterschied zur Phenolharzvernetzung entstehen keine Verfarbungen im Material und
keine Probleme mit Hygroskopizitat. Nachteilig an der Peroxidvernetzung ist der radikalische
Angriff auf die Thermoplastphase mit der Folge eines Kettenabbaus und
Viskositatsreduktion, sofern Polypropylen verwendet wird. Der Mechanismus und die Folgen
des Abbaus werden in Kapitel 2.2.1.2 naher dargelegt. Vorteil der Peroxidvernetzung ist die
thermisch stabile kovalente Kohlenstoffbindung als Vernetzungsstelle /26-27, 29/.

Weitere Typen an Vernetzerchemikalien, z.B. Metallsalze, sind derzeit nicht von

kommerzieller Bedeutung /30/.

2.1.3.2.4 Weichmacher- und Fullstoffanteil

Die Materialharte ist eines der ersten Kriterien bei der Wahl eines TPV fir ein Bauteil. Um
diese einzustellen, werden drei Wege beschritten:

- Variation des Anteils Thermoplast / Elastomer

- Variation des Olanteils

Variation des Fillstoffanteils

Selbstverstandlich werden hierdurch auch weitere Materialkennwerte beeinflusst /2/.

Ol und Fullstoff verhalten sich unterschiedlich bei TPV-Herstellung und TPV-Verarbeitung.
Bei der dynamischen Vulkanisation bzw. beim Mischen verteilen sich Fillstoff und Ol in
beiden Polymerphasen. Dies ist mdglich, solange die Kautschukphase nicht vernetzt ist.
Nach der dynamischen Vulkanisation ist nur vom Ol ein Phaseniibergang zu erwarten,
wahrend die Fulllstoffkonzentration festgelegt ist. Die vernetzten Molekile der
Elastomerphase lassen keinen Fillstoff mehr migrieren. Bei der dynamischen Vulkanisation
verteilt sich das Ol in beiden Polymerphasen, was bei Angabe von Viskositatsverhaltnissen
beriicksichtigt werden sollte. Bei Verarbeitung senkt das Ol die Thermoplastviskositat und
verbessert - wie auch in Kapitel 2.2.2.4 beschrieben - so die Verarbeitbarkeit /31/.

In dieser Arbeit wird ausschlieBlich Weichmacherdl zur Einstellung der Harte, d.h. zur
Anpassung bestimmter Materialeigenschaften, eingesetzt. Generell ist auch die TPV-
Compoundierung mit Prozessdlen und Extenderdlen denkbar, womit die Ziele der

Verbesserung der Verarbeitbarkeit und Materialpreisreduktion verfolgt werden.

2.1.4 Maschinen zur TPV-Herstellung

TPVs lassen sich sowohl in Innenmischern als auch in Zweischneckenextrudern herstellen

/32-33/. In der Praxis hat sich der Zweischneckenextruder zur dynamischen Vulkanisation
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jedoch durchgesetzt, was auf Vorteile des geringeren Energieumsatzes, der hdheren
Automatisierung und Vermeidung von chargenweisen Schwankungen zurlckzufihren ist.
Eine Prozessanalyse hingegen lasst sich fir den Zweischneckenextruder nur mit gréRerem
Aufwand realisieren. Prozesspositionsabhangige Groflen wie Mischungstemperatur und
Verweilzeit sind deshalb in der Praxis meist unbekannt, obgleich diese Grofen die
Vernetzungskinetik bestimmen.

Der Anlagenaufbau fir die TPV-Herstellung weist, abgesehen von der Dosiereinrichtung fur
Kautschukstreifen, keine Auffalligkeiten bzw. Besonderheiten im Vergleich zur Nutzung als
reines Thermoplastaggregat auf. Es werden Ubliche gravimetrische sowie volumetrische
Dosierer fur Pulver, Granulat sowie Flissigkeiten eingesetzt. Dem Prozess nachgeschaltet
wird eine Strang- oder Unterwassergranulierung /34/. Die Beschickung von Kautschuk als
reine Komponente oder Mischung kann mit Einschneckenextruder-Zahnradpumpen-
Kombinationen realisiert werden. Ein proportionaler und gleichzeitig vom Gegendruck
unabhangiger Zusammenhang von Zahnraddrehzahl und Foérderleistung gewahrleistet eine

gute Dosiergenauigkeit.

2.2 Reaktive Compoundierung von PP/ EPDM

2.2.1 Chemische Vorgange

2.2.1.1 Vernetzung von EPDM

Bei EPDM handelt es sich um ein Molekul mit gesattigter Hauptkette. Ein dritter Monomertyp
neben Ethylen und Propylen bietet eine Doppelbindung an einer Seitenkette, wobei
hauptsachlich Ethyliden-Norbornen (ENB), Di-Cyclo-Pentadien (DCPD) und Vinyliden-
Norbornen (VNB) verwendet werden. Hierdurch lasst sich EPDM neben Peroxiden auch
mittels Schwefel und reaktiven Harzen vernetzen. Im Folgenden wird ausschlief3lich die
peroxidische EPDM-Vulkanisation behandelt /27/.

Zur Kautschukvernetzung bedient man sich organischer Peroxide. Gemeinsames Merkmal
dieser Stoffgruppe ist die Peroxogruppe. Diese muss thermisch ausreichend stabil sein, um
den Mischprozess mit Temperaturen von bis zu ca. 120°C ohne Reaktion durchlaufen zu
kénnen. Bei Vulkanisation mit Temperaturen von 160°C und hoéher kommt es zur
homolytischen Spaltung der Peroxogruppe. Diese Spaltung stellt den
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt dar.

Der Verlauf der Vernetzungsreaktion ist Abbildung 2 zu entnehmen.
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1/2RO-0R
peroxide
decomposiﬁonl AT
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EPDM EPDM macro-radical (EPDMe)

+ EPDM e + EPDM
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EPDM

cross-link

H-transfer
EPDMe

cross-link
Abbildung 2: Vernetzung von EPDM mittels Peroxid /27/

Durch eine Wasserstoffabstraktion des Peroxidradikals von der Hauptkette kommt es zu
EPDM-Makroradikalen. Treffen sich diese, so bilden zwei freie Elektronen eine neue
Bindung bzw. Vernetzungsstelle aus. Im zweiten dargestellten Fall wird ein Elektron der
Doppelbindung des Drittmonomers — in diesem Fall DCPD (Dicyclopentadien) — an die

Hauptkette unter Bildung einer Bindung Ubertragen.

Das Vorhandensein einer Doppelbindung im Molekul ist keine Notwendigkeit fur die
Vernetzung, steigert jedoch die Vernetzungswirksamkeit der Peroxide. Auch der Typ des
Drittmonomers wirkt messbar auf die Vernetzungseffizienz ein /35-36/.

Zur weiteren Steigerung der Vernetzungswirksamkeit werden Coagenzien eingesetzt. In

dieser Arbeit kommt TAC (Triallylcyanurat) zum Einsatz. TAC wird aufgrund der
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Inkompatibilitdt zu EPDM nicht darin geldst, sondern bildet kleine Doméanen. Bei der
Vernetzung kommt es zur Addition des Coangenten sowie zur Ausbildung von

Vernetzungsstellen, bei denen TAC als Brucke fungiert /37-38/.

RO-OR = 2R" initiation
}7 P-P crosslinking
R + M — ,\/k/\/k/\,\ (+R-H) (o= »\)' + Mp chain scission
P) P)
N M (+P) disproportionation
. +nTAC W
P+ [———e == ——— cyclopolymerization
+H-
)
(TAC)
n
W .

+ P — — cowvulcanisation
\ W

?? thermosetting
N p

efe.

Abbildung 3: Mechanismus der Bildung von Vernetzungsstellen von EPDM bei
peroxidischer Vernetzung in Anwesenheit von TAC /37/

Neben der Bildung von Vernetzungsstellen kann es aufgrund des tertiaren Kohlenstoffatoms
im EPDM auch zur Kettenspaltung kommen, was auch durch Machado /39/ mit Versuchen
am Zweischneckenextruder nachgewiesen wurde. Ein steigender Anteil des Monomers
Propen fihrt zu einem starkeren Abbau bei radikalischem Angriff bzw. sinkender
Vernetzungsmittelausbeute.

Ebenfalls fiihren Weichmacher Ublicherweise zu sinkender Vernetzungsstellendichte, da
auch diese mit Peroxidradikalen reagieren, welche wiederum nicht mehr flr die Ausbildung
einer Vernetzungsstelle zwischen Polymeren zur Verfliigung stehen /40/.

Die peroxidische Vernetzungsreaktion lasst sich gut als chemische Reaktion 1. Ordnung
beschreiben. Die homolytische Spaltung des Peroxids stellt den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar, weil die Folgeraktionen schneller verlaufen und

somit die Reaktionsgeschwindigkeit nicht beeinflussen.

dx Int ti -
E=—k(1—x)M>ln(1—x)=—kt (2-1)

Die zeitliche Anderung des Umsatzes x hangt von der aktuellen Konzentration der
reaktionsfahigen Komponente sowie von der Umsatzgeschwindigkeitskonstanten k ab /41/.

Letztere ist gemaly Arrhenius von der Temperatur abhangig. Bei Kenntnis der
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Aktivierungsenergie E, sowie des Stol¥faktors ko kann die Reaktion bei beliebigen
Temperaturen beschrieben werden.

Wird von der 1. Reaktionsordnung zur n-ten Reaktionsordnung Ubergegangen, so ergibt sich
folgender Zusammenhang zwischen Umsatzgeschwindigkeitskonstante k, Umsatz x, Zeit t
und Reaktionsordnung n /42/:

1 1 (2-2)
(1) — -
1_n(l x) kt+1_n

Bei Wahl der richtigen Reaktionsordnung ergibt sich bei Auftragung des links-stehenden
Terms aus obiger Gleichung als Funktion der Zeit ein linearer Verlauf.
Die Umsatzgeschwindigkeitskonstante errechnet sich hierbei aus zwei Wertepaaren von

Umsatz und Zeit. Diese Wertepaare sind durch Versuche am Vulkameter bestimmbar.

1 1 -
b= o g I =) (1 = ) (2-3)

Die Temperaturabhangigkeit der Umsatzgeschwindigkeitskonstanten lasst sich gut unter
Nutzung der Arrheniusgleichung, d.h. Auftragung des natirlichen Logarithmus der
Umsatzgeschwindigkeitskonstanten In(k) ber der absoluten, reziproken Temperatur T,
bestimmen.

In(k) = In(k,) — % (2-4)

In(ko) = konst., Ea/R = konst.

Fir die TPV-Herstellung ist die Anderung der Eigenschaften durch die Vernetzungsreaktion
von entscheidender Bedeutung. Hierbei gelten folgende Zusammenhange:
o Der Schubmodul steigt proportional mit der Vernetzungsdichte

¢ Die Viskositéat steigt proportional zum Molekulargewicht in der 3,4-ten Potenz /43/

Geringe Anderungen des Molekulargewichts durch einsetzende Vernetzung rufen folglich
starke Viskositatsanderungen bzw. starke Anderungen des Viskositdtsverhaltinisses des
TPV-Polymerpaares hervor /44-45/. Dieser Aspekt steht im Einklang mit einer sich schnell
einstellenden Phasenmorphologie, was in Studien, welche unter Verwendung eines

Zweischneckenextruders durchgeflhrt wurden, belegt wird /46-54/.
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2.2.1.2 Abbaureaktion des Polypropylen

PP unterliegt durch radikalischen Angriff einem Kettenabbau, was in Zusammenhang mit der
dynamischen Vulkanisation berucksichtigt werden soll. Durch den Kettenabbau andern sich
die Eigenschaften der Schmelze erheblich, insbesondere Viskositatswerte sind als eine
entscheidende GréRe bei der dynamischen Vulkanisation betroffen /39, 55/.

Der Abbauprozess ist in Abbildung 4 verdeutlicht.

~CH,—CH—CH,—CH~ + RO

~CH,—C —CH,—CH~ +ROH

CH, CH, CH, CH,
Ketten-
spaltung .
‘ ‘ - Scission
CH, CH, CH, CH,

Abbildung 4: Mechanismus der Kettenspaltung von Polypropylen durch radikalischen
Angriff /26/

Das angreifende Radikal abstrahiert das Wasserstoffatom des tertidarem Kohlenstoffatoms
der PP-Hauptkette. Im zweiten Schritt kommt es zur Spaltung unter Bildung eines
Polymerteils mit einer doppelt-gebundenen Methylgruppe am 2. Kohlenstoffatom dieser neu
gebildeten Kette und eines Polymerteils mit einem Radikal an einem sekundaren
Kohlenstoffatom.

Der Degradationsprozess von Polypropylen wird industriell gewollt eingesetzt zur Einstellung
gewlnschter rheologischer und weiterer Eigenschaften, wobei meist organische Peroxide
zum Einsatz kommen /56/. Verlauf dieser Reaktion und Modellierungsansatze sind fir
Zweischneckenextruder untersucht, welche auch den Einfluss der Prozessparameter
bertcksichtigen /57-58/. Im TPV flihrt die Degradation des PP zu sinkendem Speichermodul
und steigendem Verlustfaktor /59/.

2.2.2 Physikalische Vorgange

2.2.2.1 Thermodynamik von Polymerblends

Polymerblends kénnen unterteilt werden in mischbare und nichtmischbare Systeme. Im Falle
der Nichtmischbarkeit entsteht ein mehrphasiges Polymersystem, wohingegen bei
Mischbarkeit sich beide Polymertypen homogen vermischen lassen. Thermoplastische
Vulkanisate bedurfen der Nichtmischbarkeit.

Vom thermodynamischen Standpunkt aus gesehen bedeutet dies, dass Unvertraglichkeit der

Komponenten vorliegt. Entscheidendes Kriterium ist die freie Mischungsenergie AGy, /60/.
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Eine vollstandige Mischbarkeit der Polymere kann nur dann vorliegen, wenn die freie
Mischungsenergie negativ ist. Dies ist bei den meisten Polymerpaaren nicht der Fall. Der
Entropieterm T ASy, ist meist gering. Dies geht auf die begrenzten Anordnungsmaéglichkeiten
der Polymere in der Mischung zurlck, was wiederum aus der langen Kettenlange resultiert.
Der Enthalpieterm lasst sich minimieren durch die Volumenfraktionen der Polymere (je
ungleicher die Volumenanteile, desto geringer die Enthalpie) und deren Hildebrand’schen
Loslichkeitsparameter (je geringer die Differenz der Loéslichkeitsparameter, desto geringer
die Enthalpie). PP und EPDM weisen sehr ahnliche Ldslichkeitsparameter auf, sind jedoch
nicht mischbar /60-61/.

2.2.2.2 Grundarten des Mischens

Der Mischvorgang lasst sich grundsatzlich in folgende Mischarten unterteilen:

! Laminares Mischen
—_—

Distributives Mischen

_.E;—» Dispersives Mischen

Abbildung 5: Grundarten des Mischens /62/

Die in Abbildung 5 dargestellten Grundarten des Mischens lassen sich sowohl auf Feststoffe
als auch auf Flussigkeiten anwenden. Distributives Mischen ist ausschliellich als Verteilung
zu verstehen. Die Grenzflache bleibt dabei unverandert. Beim laminaren Mischen wird
ebenfalls nicht zerteilt, die Deformation fihrt jedoch zur Erhéhung der Grenzflache.
Dispersives Mischen vereint Grenzflachenerhéhung und Zerteilung. Fir die TPV-Herstellung
sind alle drei Grundmischarten von Bedeutung. Im Zweischneckenextruder ist immer mit
einer Uberlagerung aller Grundmischarten zu rechnen. Die Schneckenkonfiguration als
Stellgrofe des Prozesses erlaubt jedoch die Forcierung einer gewiinschten Grundmischart

an einer beliebigen Prozessposition /62-63/.
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2.2.2.3 Phasenmorphologie

Bei der Herstellung eines Polymerblends hangt die Entwicklung der Phasenmorphologie von
mehreren Faktoren ab. Hierzu zahlen vor allem:

-Strémungsform und -intensitéat

-Volumenfraktionen der Polymere

-Viskositats- und Elastizitatsverhaltnis der Polymere

-Grenzflachenspannung

-Beanspruchungsdauer / Dauer der Strémung

Die fur die TPV-Herstellung wichtige Fragestellung der Tropfchendispersion ist seit langem
Gegenstand von Studien. Diese Studien behandeln das Verhalten von Fluidsystemen mit
und ohne Berlcksichtigung von Schmelzeelastizitaten, Strukturviskositat und Koaleszenz.
Selbst bei Bericksichtigung aller 0.g. polymertypischen Eigenschaften sowie der Koaleszenz
sind die Studienergebnisse aus folgenden Grinden nicht direkt auf die TPV-Herstellung
anwendbar:

o Strémungsform und -intensitat im Zweischneckenextruder sind zeitlich und 6rtlich
unterschiedlich und dem Compoundeur selten bekannt. Im Bereich von Knetblécken
treten lediglich periodisch wiederkehrende Beanspruchungen auf /64/. Kurzzeitige
hohe Beanspruchungsspitzen filhren zu einem lokalen Anstieg der
Mischungstemperatur und damit zu einer veranderten Viskositat und Elastizitat der
Polymere. Hieraus resultieren wiederum unterschiedliche Energiedissipationen.

o Die einsetzende Vernetzung der Kautschukphase bewirkt ebenfalls Veranderungen in

Viskositat und Elastizitat und damit im Verhaltnis dieser Kennwerte.

Die beschriebene Komplexitat des TPV-Herstellprozesses ist der Hauptgrund daflr, diese
Arbeit experimentell anzulegen, wobei gleichzeitig der Versuch unternommen wird, den
Prozess dennoch mdglichst weitreichend zu beschreiben. Hierbei wird sich auf
Temperaturverlauf und Verweilzeit beschrankt. Es existieren vereinfachte Zusammenhange,
um daraus Aussagen Uber die resultierende Morphologie in Abhangigkeit des
Viskositatsverhaltnisses sowie der Volumenfraktionen treffen zu kénnen. An ausgewahlten
Randpunkten - betreffend der OI- und Vernetzerverteilung - der praktischen Arbeiten werden

diese Zusammenhange angewendet.

2.2.2.3.1 Co-kontinuierliche Phasenmorphologie und Phaseninversion

Ausgangspunkt fir die dynamische Vulkanisation von TPVs ist die co-kontinuierliche
Phasenmorphologie /65-68/. Hierbei liegt keine beider Phasen dispers, sondern beide

Phasen kontinuierlich in gegenseitiger Durchdringung vor.
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PhaseB
kontinuierlich

Phase A
kontinuierlich

]
1

Volumenfraktion A/B
Abbildung 6: Phasenmorphologie in Abhéngigkeit von Viskositdtsverhéltnis
(stationédre Scherviskositédt) und Volumenfraktion /61/

Viskositatsverhéltnis A/B
'_h
|

Bei der Ausbildung einer Phasenmorphologie gelten zwei eingangige Prinzipien:
e Die im Uberschuss vorhandene Phase bildet bevorzugt die kontinuierliche Phase, die
Unterschusskomponente hingegen bildet eher die disperse Phase.
e Die nieder viskosere Phase kann die hoher viskosere Phase eher umflieRen und

neigt eher zur Ausbildung einer kontinuierlichen Phase.

Im Falle von TPVs wird Ublicherweise ein hdherer Anteil der Kautschukkomponente
verwendet. Da Kautschuk bei Verarbeitungstemperatur jedoch in der Regel eine héhere
Viskositat aufweist, kann sich trotz des Ungleichgewichts eine co-kontinuierliche
Phasenmorphologie ausbilden /60/. Der in Abbildung 6 gezeigte Zusammenhang wurde von

mehreren Autoren in prinzipiell vergleichbarer Formel dargestellt /69-73/.

1Ma _ Pa (2-6)

TI(V')m (Dm

Ist Formel (2-6) weitestgehend erflllt, so stellt sich eine co-kontinuierliche
Phasenmorphologie ein. Auch empirisch sind Beziehungen zwischen Volumenfraktion der
Polymere und deren Eigenschaften gefunden worden. Formel (2-7) bezieht die
Grenzflachenspannung und den Radius eines Polymerfilaments, welcher i.d.R. unbekannt

sein dirfte, mit ein /74/.

1 7\t 2-7
—=1,38+0,0213 (MRO) (2-7)
0] o

d

Demnach lasst im Bereich der co-kontinuierlichen Phasenmorphologie eine steigende

Matrixviskositat einen geringeren Anteil der dispersen Phase zu. Dies deckt sich mit o.g.
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Zusammenhangen. Selbiges wird erreicht bei steigender Scherrate und sinkender
Grenzflachenspannung, wobei letzteres den Bereich der co-kontinuierlichen
Phasenmorphologie nicht signifikant bestimmt /55/. Erwahnt werden muss jedoch, dass
bedingt durch Strukturviskositat die Viskositatsverhaltnisse keine prozessunabhangigen
GroRen sind, weshalb eine Entscheidung Uber die vorliegende Phasenmorphologie nicht
ohne Weiteres getroffen werden kann.

Obige Zusammenhange schlieBen die Elastizitdt der Schmelzen nicht ein. Es sind
diesbezlglich jedoch vergleichbare Abhangigkeiten publiziert worden, in welchen

Speichermodul- und Verlustwinkelverhaltnisse betrachtet werden /69, 75/.

ba _ G'aw) (2-8)
bm  G'm(w)
Pa _ tan §g(w) G" (2-9)

. = 5 (@) mit tand = T

Aus dynamisch-mechanischen Messungen der flieRfahigen Polymere entspringt auch die
komplexe Viskositat, welche sich aus einem Realteil, welcher die viskosen Eigenschaften
reprasentiert, sowie einem Imaginar, welcher den elastischen Charakter wiederspiegelt,
zusammensetzt. Das Verhaltnis des Betrages der komplexen Viskositaten der Polymere wird
ebenfalls als Kriterium fir die Phasenausbildung vorgeschlagen, da diese GroRe die
Schmelzeelastizitat mit bertcksichtigt /55/.
Laut Gronski /55/ und Antunes /65/ ist als Ausgangsmorphologie auch eine kontinuierlich
vorliegende EPDM-Phase mdglich, in welcher PP dispers vorliegt. Durch einsetzende
Vernetzung ist trotzdem noch die Erreichung der gewiinschten Phasenmorphologie moglich.
Auf Basis von Untersuchungen mit EPDM und PP im Innenmischer und anschliellienden
Loslichkeitstests und REM-Analysen fanden Antunes, van Duin und Machado, dass bei
hoher EPDM-Viskositat die Lage der co-kontinuierlichen Phasenmorphologie und damit auch
die der Phaseninversion nur von der Blendzusammensetzung abhangig ist. Folgende
modifizierte Formel wird vorgeschlagen:

Pa_ 4 <n®d>0'13 (210

Pm N¥)m

Die Anwendung obiger Formel ergibt flr die durchgeflihrten Extrusionsversuche ein
Viskositatsverhaltnis von 15,5, bei dem die Phaseninversion zu erwarten ist /76/.
Zur Abschatzung der Blendmorphologie sind ebenfalls viele Ansatze publiziert worden,

welche diese Arbeit jedoch nicht tiefengehend beleuchtet werden /77/.



2 Thermoplastische Vulkanisate 19

2.2.2.3.2 Tropfchenzerfall

Studien zur Untersuchung des Zerfalls von Tropfchen in Emulsionen existieren mit
unterschiedlichen Randbedingungen. Unter Ausschluss von Elastizitat, Strukturviskositat und

Koaleszenz gilt die Kapillarzahl als Zerfallskriterium eines Tropfchens /78/.

_ Nyd (2-11)
K =
g

Die Kapillarzahl ergibt sich aus dem Quotient der an ein Tropfchen angreifenden Krafte und
den das Tropfchen zusammenhaltenden Krafte. Je héher die angreifenden Krafte (Produkt
aus Matrixviskositat und Scherrate), je groRer der Tropfchendurchmesser (d) und je geringer
die Grenzflachenspannung, desto hdher die Kapillarzahl und damit die Wahrscheinlichkeit
des Aufbruchs des Trépfchens. In Abhangigkeit der Stromungsform sowie des
Viskositatsverhaltnisses

a=le (2-12)

NMm

ergibt sich eine kritische Kapillarzahl, die zum Aufbruch des Tropfchens Uberschritten
werden muss. Die Abhangigkeit der kritischen Kapillarzahl bei Scherstrémung vom
Viskositatsverhaltnis der stationaren Scherviskositaten ist mit vergleichbaren Ergebnissen in
diversen Studien untersucht worden /79-81/.

Die kritische Kapillarzahl ist Uberdies von der Stromungsform abhangig.

Scherstromung
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Dehnstrémung
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Abbildung 7: Kritische Kapillarzahl in Abhédngigkeit der Strémungsform und des
Viskositéatsverhéltnisses /80, 82/
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Die kritische Kapillarzahl bei Dehnstrémung ist deutlich geringer als fiir reine Scherstrémung.
Bei hohen Viskositatsverhaltnissen ist ohne Anteile von Dehnstromung gar kein
Tropfchenzerfall mehr zu erwarten. Dies geht auf eine interne zirkulierende Strémung im
Tropfchen zurlck, welche dem Aufbruch bei Scherstromung entgegen wirkt. Dieser Effekt
tritt bei Dehnstromung nicht auf /60/.

Ebenso wie der Zerfall des Tropfchens hangt auch die vorangegangene Deformation vom
Viskositatsverhaltnis ab /83-84/.

Wird ein newton’sches Fluid in einem viskoelastischen Medium betrachtet, so zeigt sich im
Trend dieselbe Abhangigkeit der minimalen TrépfchengrofRe von der Viskositat der Matrix
sowie der Grenzflachenspannung. Eine steigende Matrixelastizitdt hingegen erhoht die
minimal erreichbare TropfchengroRe. Ebenso wird die kritische Scherrate mit steigender
Matrixelastizitdt erhoht, welche fir ein Aufbrechen des Tropfchens nétig ist. Fir das
Fluidsystem ,viskoelastisch - in - newton’sch® konnte gefunden werden, dass eine
gleichférmige Scherung deutlich ineffektiver zur Trdpfchendispergierung ist als eine
periodisch auftretende Scherbelastung mit kurzzeitiger Entlastung ohne Scherung /85/.
Viskoelastische Tropfchen in einem newton’schen Fluid verhalten sich bei kleinen
Viskositatsverhaltnissen wie rein viskose Tropfchen. Bei groRen Viskositatsverhaltnissen

hingegen ergeben sich deutlich héhere kritische Kapillarzahlen als in Abbildung 7 dargestellt.

Wird das Verhalten eines Fluids mit elastischen Anteilen betrachtet, welches in einem
newton’schen und kontinuierlichen Fluid vorliegt, wird von Prabodh vorgeschlagen, die
Relaxationszeit als Mal} fur die Elastizitat mit einzubeziehen /79/.

Fir Fluidsysteme mit zwei viskoelastischen Medien muss eine von der Deformation
abhangige Grenzflachenspannung mit in die Betrachtungen einbezogen werden. Diese ist
auch fur den WeilRenbergeffekt sowie fur die Strangaufweitung verantwortlich und kann die
Dispergierbarkeit sowohl erleichtern als auch erschweren /86/.

Die notwendige Belastungsdauer fir die Dispersion ist unter gleichen Voraussetzungen, d.h.
ohne Schmelzeelastizitat und Strukturviskositat untersucht /87/. Fir viskoelastische Medien
sind diese Zusammenhange jedoch nicht anwendbar. Hinzu kommt, dass Koaleszenzeffekte
berlcksichtigt werden missen. Bei 0,5 Vol.-% der dispersen Phase und mehr ist jedoch
aufgrund der Koaleszenz bereits mit groReren Tropfchendurchmessern zu rechnen /78, 88/.
Beglinstigt wird Koaleszenz durch eine niedrige Viskositat der dispersen Phase sowie hohe
Scherraten, also gleiche Faktoren, welche auch den Trépfchenzerfall beglnstigen /89/. Auch
ohne Scherung ist Koaleszenz aufgrund von Brown’'scher Bewegung mdglich /90/. Eine
stetige Reduzierung der resultierenden Domanengréfe durch Erhdhung der Scherrate, wie

Formel (2-11) es vermuten lasst, wird in Experimenten nur bei geringen Scherraten
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gefunden. Bei hohen Scherraten wird der Einfluss immer geringer bzw. flhrt wieder zu
gréReren Domanen /91-93/.

Eine direkte Anwendbarkeit obiger Formeln ist auf den Extrusionsprozess nicht gegeben.
Dies ist nicht ausschlie3lich auf die durch Vernetzung veranderlichen Materialeigenschaften
und Prozessgrofien wie Temperatur zurtickzufihren, sondern auch auf die Strémungsform,
die von Versuchen unter idealisierten Bedingungen abweicht. Im Zweischneckenextruder
treten periodisch Scher- und Dehnstrdomungen in wechselnder Intensitat auf.
Zusammenhange zwischen resultierender Domanengrofle und realen
Verarbeitungsbedingungen sind auferst komplex /94/. Wu /95/ nutzte fir
Dispersionsversuche einen 28 mm Zweischneckenextruder mit entsprechend komplexer
Stromung. Er fand, dass bei einem Viskositatsverhaltnis von 1 die beste Dispergierung von
EPM mdglich ist, diese jedoch auch bei einem Viskositatsverhaltnis von gréRer 4 noch
gelingen kann. Auf Uberlagerte Stromungsformen, veranderliche Scherraten und
Anisothermie wird explizit hingewiesen. Zur Abschatzung einer mittleren Domanengréfie wird
folgende Formel vorgeschlagen, welche bei Versuchen mit 15 Gew.-% Kautschukanteil

ermittelt wurde:

Na )i"'s‘* ( 012 ) (2-13)

4 =4 (— ,
" Nm Vstim

Vorzeichen des Exponenten:
+ wenn ng>Nm
- wenn ng<nm

Dispergierbarkeit bei einem Viskositatsverhaltnis von 4 oder mehr ist selbst bei reiner
Scherstromung mdglich. Hierbei kommt es durch hohe Scherkrafte in der Grenzflache zur
Erosion an dispergierten Doméanen /96-97/.

Baranov /98/ wies darauf hin, dass Formel (2-13) ab Viskositatsverhaltnissen von 10-20 nicht
mehr glltig sei, da unterschiedliche Deformations- und Zerteilvorgange stattfanden. Baranov
betont Uberdies den Einfluss der Verarbeitungsmaschine, welche fir die Compoundierung
eingesetzt wird.

Verlauft die Vernetzungsreaktion des Kautschuks ungleichmafig, wird die Beschreibung der
Vorgange bei der Dispersion annahernd unmaoglich. Antunes /65/ fand bei Versuchen mit PP
und EPDM Strukturen, die darauf hinwiesen, dass EPDM-Tropfchen von aul3en nach innen
vernetzen. Der Vernetzer wurde dem Prozess zugegeben bzw. war vorab nicht in einer

Phase eingemischt. Der beobachtete Verlauf ist in Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8: Morphologiebildung von PP/EPDM bei dynamischer Vulkanisation /65/

Ausgehend von kontinuierlich vorliegendem EPDM und dispergiertem PP (a) wird der
Vernetzer hinzugegeben. Hierdurch kommt es zur Bildung einer fibrillaren Struktur (b), (c)
wobei das PP immer kontinuierlicher vorliegt. Die EPDM-Doméanen werden durch die
Scherkrafte zerteilt (d) bis keine weitere morphologische Veranderung mehr stattfindet (e).
Hiermit ist ab einem Gelanteil von 60% zu rechnen. Parallel sind Veranderungen der
Molmasse der zweiten Phase zu erwarten, welche ebenso das Viskositatsverhaltnis
beeinflussen und so auf die Morphologiebildung Einfluss Gben /99/.

Der Zerfall von EPDM in kontinuierlichem PP wurde in Versuchen unter Nutzung eines
Innenmischers nach der Rayleigh-Tomotika-Instabilitdt gefunden /65/. Hierbei geht man nach
vorangegangener Deformation der Domane davon aus, dass durch Kapillarwellen, welche
wiederum auf Molekilbewegungen zuriickgeht, gleichzeitig in viele kleinere Domanen zerfallt
160/.

2.2.2.4 Olverteilung

Wie bereits in Kapitel 2.1.3.2.4 vermerkt, enthalten TPVs u.a. zur Einstellung der Harte
Weichmacher. Die Anwesenheit des Weichmachers fihrt in einer flissigen Phase zur
Viskositatssenkung und in fester Phase zur Senkung des Moduls. Fir die Verarbeitung
sowie zur TPV-Herstellung ist die Viskositatssenkung von grof3er Bedeutung /100/. Bei
Verarbeitung steigert diese die Verarbeitbarkeit. Bei der TPV-Herstellung senkt der
Weichmacher die Matrixviskositat und beeinflusst gleichzeitig die elastischen Eigenschaften.
Bei theoretischer Betrachtung des Prozesses muss dies bericksichtigt werden. Das
Weichmacher6l verteilt sich im aufgeschmolzenen PP-EPDM-Blend 2zu gleichen
Konzentrationen in beiden Phasen /101/. Die Bestimmung von Viskositatsverhaltnissen
sowie Elastizitatsverhaltnissen = zwecks Bewertung der Dispergierbarkeit der
Kautschukkomponente sollten folglich anhand von Kennwerten von weichmacherhaltigen
Phasen angestellt werden.

Bei Abkiihlen des TPVs bildet das PP kristalline Bereiche, aus denen das Ol ausgeschieden
bzw. verdrangt wird. Ein Teil des Ols verbleibt in amorphen Bereichen des PP. Die maximale
Olkonzentration im amorphen, erstarrten PP ist jedoch deutlich geringer als in der Schmelze.
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Ein geringer Teil des Uberschiissigen Ols wird in die Elastomerphase abgegeben. Obwohl
deutlich mehr Ol vom Elastomer aufgenommen werden konnte, ist eine ausgepragte
Olquellung nicht méglich, da das Volumen fiir das Elastomerpartikel durch kristallisiertes PP
festgelegt ist. Ein groRerer Anteil des Ols bildet Olnester in der Thermoplastphase, so dass
strenggenommen von einem dreiphasigen System gesprochen werden musste. Dies
geschieht bereits bei kleinen Olmengen im TPV von 10 phr /101/. Die
Kristallisationstemperatur sowie die Schmelztemperatur des PPs werden in einem
messbaren Ausmale durch den Olanteil gesenkt /102/.

In Anwesenheit von Fullstoff ergeben sich weitere Mdglichkeiten der Verteilung. Fir Talkum
konnte gezeigt werden, dass sich ein Teil des Ols um das Talkumpartikel herum ansammelt,
wodurch die Olkonzentration in der Schmelze sinkt. Dies ist mit einer Viskositatserhéhung
verbunden /103/.

2.3 Stand von Wissenschaft und Technik iber TPV-Compoundierung

Im vorangegangenen Kapitel wurden Studienergebnisse dargestellt, welche unter
geeigneten, beschreibbaren Bedingungen, wie z.B. konstanter und bekannter
Stréomungsform und —intensitat und konstanter Temperatur, einen oder mehrere Aspekte der
Morphologiebildung beleuchteten. Im Folgenden sollen Forschungsbeitrage unter
praxisnaheren Bedingungen dargestellt werden, bei welchen ProzessgroRen haufig
unbekannt sowie zeitlich und értlich verénderlich sind. Uberwiegend wird die
Blendgenerierung im Zweischneckenextruder behandelt, wobei dasselbe oder ein dhnliches
Polymerpaar wie im praktischen Teil dieser Arbeit verwendet wurde. Fir die praktischen

Arbeiten wird versucht, die Erkenntnisse der hier dargestellten Arbeiten zu bericksichtigen.

Van Duin und Machado /46, 104/ untersuchten Vernetzung und Kettenabbau von PE, PP
und EPDM durch radikalischen Angriff. Hierfir wurde ein Zweischneckenextruder genutzt
und entlang der Schnecke Proben entnommen. Unter praxisnahen Bedingungen wurde der
Abbau des PP und die Vernetzung des PE nachgewiesen. Bei EPDM Uberlagern sich beide
Effekte in Abhangigkeit des Propylenanteils im Polymer.

Antunes /105/ konnte nachweisen, dass bei der dynamischen Vulkanisation EPDM einem
Kettenabbau unterliegt, unabhangig davon, ob das Polymer kontinuierlich oder dispers
vorliegt. Die Temperatur zeigt sich ebenfalls als Einflussfaktor fir den Abbau.

Van Duin /46/ und Machado /39/ wendeten ein Rechenmodell zur Bestimmung der
Vernetzungsdichte an und validierten es mit Untersuchungen zur Bestimmung des EPDM-

Gelanteils. Grundlage des Modells ist der Verlauf von Verweilzeit und Massetemperatur.
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Dieselbe Versuchsanordnung wie von van Duin /46/ zur Bestimmung von Kettenabbau und
Vernetzung von PE, PP und EPDM sowie zur Validierung des Rechenmodells wurde auch
von Covas /47/ und Machado /48-50/ genutzt. PA6, PE, PP als Thermoplast und EPM als
disperse Phase kamen zur Aufklarung der Morphologiebildung im Zweischneckenextruder
zum Einsatz. Es wird gefunden, dass beim Aufschmelzen des Thermoplasts im Bereich der
ersten Knetblocke die Morphologie weitestgehend festgelegt wird. Im weiteren Verlauf
verringert sich lediglich die EPM-Domanenverteilungbreite, nicht signifikant jedoch die
mittlere Domanengrofe.
Fir die dynamische Vulkanisation von EPDM in PE mit Harzvernetzung finden Machado /52/
und van Duin /53/ ebenfalls eine sehr schnelle Morphologieausbildung im
Zweischneckenextruder.
Chung /66/ kommt beztiglich der Morphologiebildung zu vergleichbaren Ergebnissen.
Bourry /51/ findet fir nicht-reaktive Blends ebenfalls eine schnelle Morphologiebildung,
unabhangig von der Zugabeart und —stelle eines der Polymere.
Khosrokhavar /106/ findet hingegen eine stetige Dispergierung von EPDM in PP, anstatt
dass sich die Morphologie schnell einstellt und sich anschlieliend nicht mehr signifikant
andert. Es wird gefunden, dass die Dispergierbarkeit der Theorie entsprechend durch eine
steigende Matrixviskositat begunstigt wird.
Potente /97/ findet bei Versuchen im Zweischneckenextruder, dass bei
Viskositatsverhaltnissen von vier und mehr eine Dispergierung moglich ist.
Yu /107/ berichtet Uber die generelle Abhangigkeit zwischen Extrudergrofle und
Dispergierbarkeit von Polymerblends. Er entdeckt, dass Blends mit niedriger Matrixviskositat
sich auf groReren Maschinen (ZSK-40) schlechter dispergieren lassen als auf kleineren
Extrudern (ZSK-30). Bei hoheren Matrixviskositdten wurde diese Abhangigkeit nicht
gefunden.
Machado /108/ fand eine Abhangigkeit der variierten StellgroRen des Prozesses
»Zylindertemperaturprofil“, ,Schneckendrehzahl® und ,Futterkonzept® fir die
Morphologiebildung von EPM und PAG6. Machado /54/ untersuchte auch den Einfluss des
Durchsatzes auf die Materialeigenschaften von TPVs auf Basis von EPDM und HDPE.
Hierbei wurde eine Harzvernetzung realisiert. Proben wurden entlang der Verfahrensrichtung
entnommen. Bei Versuchen mit Durchsatzen von 2,5 kg h™', 5,0 kg h™und 10 kg h™ wurden
folgende Abhangigkeiten gefunden:
Mit steigendem Durchsatz

- sinkt die maximal erreichbare Vernetzungsdichte

- sinkt die Harte von 80 ShA auf 45 ShA

- sinkt die Reil¥festigkeit von 4,0 MPa auf 2,0 MPa
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Morphologische Unterschiede werden an dieser Stelle nicht diskutiert. Es wird jedoch betont,
dass die Proben in voll gefullten Bereichen der Schnecken unterschiedliche lange
Verweilzeiten erfahren haben mit der zwangslaufigen Konsequenz verschiedener
mechanischer spezifischer Energieeintrage.

Wawrzinski /109/ untersuchte den Einfluss der ProzessstellgrofRen ,Schneckendrehzahl®,
~Schneckenkonfiguration, ,Zylindertemperierung® sowie ,Futterkonzept® auf die
Materialeigenschaften von auf PP und EPDM basierenden TPV. Hierbei treten Trends in
Abhangigkeit des Vernetzersystems Phenolharz bzw. Peroxid auf.
Zylindertemperatureinstellung, Schneckendrehzahl sowie Futterkonzept zeigen nur
marginale Effekte auf Druckverformungsrest, Harte sowie Reil3festigkeit. Bei peroxidischer
Vernetzung verschlechtern sich die Kennwerte Druckverformungsrest und Reil¥festigkeit
merklich mit zunehmender Schneckendrehzahl. Das Vernetzersystem bestimmt folglich das
Mal der Abhangigkeit der mechanischen Kennwerte von den Stellgrofien des Prozesses.
Shafifei Sararoudi /110/ stellte TPVs auf Basis von PP und EPDM mit Schwefelvernetzung
im Zweischneckenextruder her. Er fand bei Steigerung der Schneckendrehzahl von 170 min™
auf 330 min" kleinere Elastomerdoménen mit einer engeren GroRenverteilung. Die
Materialeigenschaften der mit Zweischneckenextruder hergestellten TPV-Proben waren
vergleichbar zu denen, welche diskontinuierlich im Innenmischer hergestellt worden waren.
Bordereau /111/ untersuchte die Morphologieentwicklung entlang der Schnecken. Mit einem
Anteil der dispersen Phase von 5 Gew.-% sind Erscheinungen der Koaleszenz
weitestgehend ausgeschlossen. Die Blendmorphologie zeigte sich hierbei abhangig von
allen variierten  ProzessstellgréRen. Mit steigendem Durchsatz und groflerer
Schneckendrehzahl werden kleinere Domanen erzielt.

Fritz /28, 112/ nutzt den Zweischneckenextruder (ZSK 40) zur Herstellung von
Thermoplastischen Vulkanisaten, wobei eine Vernetzung mittels Organosilanen durchgefuhrt
wurde. Die verwendete Schneckenkonfiguration zeichnete sich durch eine Vielzahl an
Knetblécken mit Rickforderelementen aus.

Trifkovic /113/ fuhrte eine umfangreiche Variation der Rezepturbestandteile bezulglich
Vernetzungssystem und EPDM- sowie PP-Type durch und fand ein Optimum der
ProzessstellgroRen bei einer Schneckendrehzahl von 250 min' wund einer
Zylindertemperierung von 180°C bei peroxidischer Vernetzung bzw. 200°C bei
Phenolharzvernetzung.

Keuter /32/ vergleicht die dynamische Vulkanisation in  Abhangigkeit der
Verarbeitungsmaschine ,Innenmischer® und ,Zweischneckenextruder. Vergleichbare
Materialkennwerte kdénnen demnach sowohl durch Nutzung von Zweischneckenextrudern als

auch ineinandergreifenden Innenmischern erzielt werden. Dies deckt sich mit Ergebnissen
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von Sundararaj /114/ und Thomas /115/, die unabhangig von der Nutzung von Innenmischer

und Zweischneckenextruder vergleichbare Blendmorphologien finden.

Neben der dynamischen Vulkanisation mit EPDM-Kautschuk als Ausgangskomponente wird

auch die Verwendung von Gummimehl in der Literatur thematisiert /20, 116-118/.

Die Erkenntnisse der Studien lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Es ist mit einem Abbau beider Phasen zu rechnen, unabhdngig von der
Phasenmorphologie sowie den Vernetzerchemikalien /103/.

Ein Rechenmodell, welches Temperatur und Zeit als EingangsgréfRe nutzt und auf
Basis der Gleichung von Arrhenius Uber die Vernetzung mittels Peroxiden Aufschluss
gibt, ist auf die TPV-Herstellung im Zweischneckenextruder anwendbar /39, 46/.

Zur Morphologiebildung im Zweischneckenextruder existieren unterschiedliche
Studienergebnisse. Die Morphologiebildung ist jedoch abhangig von den Stellgréfien
des Prozesses /47-54, 66, 106, 108-109, 111, 113/.

Uber die ProzessgréRen entlang der Extruderschnecken bzw. des Prozesses bei der
reaktiven Compoundierung, welche den Polymerabbau, die Vernetzungsreaktion
usw. steuern, herrscht Unkenntnis.

Das Vernetzersystem Phenolharz oder Peroxid bestimmt den Einfluss der
ProzessstellgéRen auf die Materialkennwerte von TPVs. Auch hier existieren

divergierende Abhangigkeiten /109/.
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3 ZWEISCHNECKENEXTRUDER

3.1 Aufbau und Funktionsweise

Beim Zweischneckenextruder, auch Doppelschneckenextruder oder Zweiwellenextruder
genannt, handelt es sich um eine vielseitig eingesetzte und industriell bedeutende,
kontinuierlich arbeitende Aufbereitungsmaschine, welche vorwiegend in der Herstellung von
Thermoplastcompounds ~ Anwendung  findet  /119/. Die Baugruppen eines
Zweischneckenextruders sind im Wesentlichen der Grundrahmen, die Antriebseinheit sowie
das Verfahrens- oder Prozessteil. Letzteres besteht aus dem Extruderzylinder mit
Extruderkopf und den beiden darin befindlichen Schnecken /120/.

Der Innenraum des Zylinders stellt die Prozesszone dar. Die Zylinderinnenseite begrenzt
diesen Prozessraum in radialer Richtung, wohin gegen dieser in axialer Richtung offen ist.
Lediglich an den Stellen, an welchen Stoffe dem Prozess zu- oder abgefiihrt werden sollen,
ist der Zylinder in radialer Richtung geoffnet. Zylinder und Schnecke sind modular aufgebaut.

Die kontinuierliche Fahrweise macht chargenweise Schwankungen unmaéglich /121/.

3.2 Einsatzgebiete des Zweischneckenextruders

Mit dem Zweischneckenextruder lassen sich diverse Verfahrensaufgaben erflllen. Am
haufigsten ist das Compoundieren mehrerer Komponenten beliebiger Aggregatzustande zur
Herstellung von Werkstoffen mit verdnderten Eigenschaften und anschlieRender
Granulierung /122-123/. Beispiele sind die Additivierung von Thermoplasten sowie
Einarbeitung von Flllstoffen und Weichmachern. Auch als chemischer Reaktor wird der
Zweischneckenextruder genutzt. Die TPV-Herstellung ist hierfir ein Beispiel, jedoch wird
auch Polymerisationsreaktionen von L,L-Dilactid zu Polymilchsaure oder der Abbau von

Polypropylen im Zweischneckenextruder betrieben /124/.

3.3 Geometrie der Prozesszone

Der Prozess der Extrusion besteht aus verschiedenen Verfahrensabschnitten, zu denen
.Materialzugabe“ und ,Austragen” sowie dem dazwischenliegenden ,Mischen und Foérdern®
zahlen. Hierflr wird die Schnecke mit jeweils geeigneten Schneckenelementen versehen.
Die meisten dieser Schneckenelemente zeigen im Querschnitt das Erdmengerprofil.
Charakteristisch an dieser Geometrie ist, dass der Zwickelspalt zwischen den Schnecken bei
Schneckendrehung unverandert bleibt. Das gegenseitige Abschaben bewirkt einen
selbstreinigenden Effekt, d.h. es existiert eine maximale Verweilzeit. Totpunkte existieren
nicht /125-127/.
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Der Flache der Bohrung sowie der Querschnittsflache der Schneckenelemente kommt
erhebliche Bedeutung zu, da sich hieraus durch das freie Volumen ergibt, wovon wiederum
die Verweilzeit abhangt. Folgende Formeln werden fur die Bestimmung des Fllgrades auf

Basis der Verweilzeiten genutzt.

Vfrei = Afrei * lschnecke (3-1)

Die freie Querschnittsflache kann folgendermafien bestimmt werden /126/:

Afrei = ABohrung — 2Aschnecke (3-2)

Fir die Flache der Bohrung gilt:

D .\ (P _ (3-3)
ABohrung = 2(m — Bzw) (E + 6R) +A (E + 612) sin fzy,

Die Querschnittsflache der Schnecken berechnet sich zu:

D\? 24\ 24 a 24 \? (3-4)
s = () e () =G 51

Die Gangzahl Kgang stellt hierbei die Anzahl der Kopfwinkel pro Schnecke dar /124/. Die

Ubrigen Formelzeichen sind in Abbildung 9 schematisch dargestellit.
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Abbildung 9: Geometrische Kennwerte von Bohrung und Schneckenquerschnitt
eines Zweischneckenextruders mit Kopfwinkel a, Achsenabstand A, Radialspiel &g,
Eingriffswinkel im Zwickel Bzw und Schneckendurchmesser D
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Der Zweischneckenextruder wird generell unterflttert betrieben. Der Flllgrad und damit die
Verweilzeit, welche ineinander umgerechnet werden kdnnen, resultieren aus den StellgréRen
und sind nicht direkt einstellbar. Da es sich beim Extruder um ein axial offenes System
handelt, ermdglicht die Teilfillung eine effektive Entgasung, was einer grofden
Schmelzeoberflache zuzuschreiben ist /123/. Dies ist bei peroxidischer Vernetzung mit
niedermolekularen Spaltproduktion von besonderer Bedeutung. In Bereichen mit
abstauenden Elementen entstehen vollgefullte Abschnitte, in welchen sich lokal hohe Driicke

aufbauen konnen.

3.4 Schneckenelemente

Die verwendeten Schneckenelemente sind in Abbildung 10 dargestellt.

Abbildung 10: links: Férderelemente E-25/1/2 im Eingriff, 26mm Lédnge, 2-géngig;
Mitte: Knetblock KB-37,5/5/45L, 37,5mm Léange, 5 Knetscheiben, Versatzwinkel:
+45° (férdernd); rechts: Knetblock KB-25/5/45R, 25mm Lé&nge, 5 Knetscheiben,
Versatzwinkel: -45° (riickférdernd), Fa. Berstorff

Forderelemente werden nach Lange fir eine Umdrehung (25mm, 37,5 mm) sowie ihrer
Querschnittsflachengeometrie  eingeordnet. Hierbei existiert neben Elementen mit
Erdmengerprofil auch die tiefer-geschnittenen Schubflankenelemente, welche 10-15% mehr
freies Volumen hervorbringen /120/.

Den Foérdermechanismus betreffend wird 2zwischen Leckstrom und Schleppstrom
unterschieden. Der Schleppstrom verlauft nahe dem Schneckengrund und verursacht eine
Polymerzirkulation im separierten Extrudatpool. Der Leckstrom flhrt zur Vermischung dieser
sonst nicht aufeinandertreffenden Schmelzepools und verlauft im Zwickel- oder Radialspiel
162, 128-129/.

Im Bereich von Fdrderelementen ist mit geringeren Filllgraden als in Knetabschnitten zu
rechnen. Deshalb werden diese gerade in Entgasungszonen sowie Bereichen der
Einspeisung in den Prozess, z.B. mittels Zahnradpumpe, platziert /34/.

Knetblocke weisen dieselbe Querschnittsflaiche wie Foérderelemente auf, d.h. sie sind
ebenfalls durch das Erdmengerprofil gekennzeichnet. Anders als bei Forderelementen ist der

Schneckenkamm jedoch nicht durchgangig. Zwischen den einzelnen Knetscheiben ist der
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Kamm unterbrochen. Die vorher separierten Schmelzepools kénnen im Knetbereich
miteinander vermischt werden. In Schneckenabschnitten mit Knetelementen werden
teilweise hohe Scher- und Dehnraten erzeugt und Stromteilungen realisiert, weshalb genau
hier ausschlaggebend dispersiv sowie distributiv gemischt wird. Dieser Vorgang geht einher
mit einem wesentlichen Energieeintrag und somit hoher Temperaturentwicklung, welche
Uber die Zylinderwand in Abhangigkeit der MaschinengréRe meist nur teilweise abgefuhrt
werden kann /130/. Der Anordnung von Knetblocken kommt folglich bei der
Schneckenauslegung grof3e Bedeutung zu.

Die charakteristischen Groflen von Knetblockelementen sind die Anzahl und der
Versatzwinkel der Knetscheiben (+45°, -45°, 90°, immer 5 Knetscheiben) sowie die Lange
des Knetblockelements (25mm, 37,5mm). Eine grof3e Knetscheibenbreite verleint dem
Knetblock eher dispersive Mischwirkung, eine kleine Scheibenbreite flhrt verstarkt zu
Stromteilungen und somit zur Distribution.

Positive Versatzwinkel (+45°) bewirken férdernden Charakter, negative Winkel (-45°) stauen
das Extrudat ab und flhren zu hohen Fillgraden. Neutrale Knetblécke haben keine
bevorzugte Forderrichtung /119, 129, 131/.

Vor dem Hintergrund der TPV-Herstellung erwahnenswert ist die resultierende
Stromungsform. Dispersiv wirkende Knetblécke zwingen das Extrudat entlang der Flanke
Uber den Kamm durch das Radialspiel. Hierbei treten sowohl Scher- als auch
Dehnstrdmungen auf. Der Abhangigkeit von Stellgrofien und Strémungsform und —Intensitat
wird sich auch simulativ genahert /132/. Eine Aufklarung dieser Fragestellung gestaltet sich
vor dem Hintergrund des instationaren Prozesses und lediglich periodisch auftretenden
Belastungszyklen in Abhangigkeit der Schneckendrehzahl als schwierig und wird in dieser

Arbeit bewusst ausgeklammert.

3.5 Zusammenhang zwischen eingestellten und resultierenden

Prozessgrofen

Einige wichtige Zusammenhange zwischen StellgroRen des Prozesses am
Zweischneckenextruder und den resultierenden Prozessgroflen sollen im Folgenden
dargestellt werden, da diese sowohl eine immense Rolle flir die dynamische Vulkanisation
als auch das realisierte Versuchsprogramm spielen.

Einen Uberblick tiber diesen Zusammenhang gibt Tabelle 2.
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Tabelle 2: Abhéngigkeiten zwischen Stell- und Prozessgré3en
resultierende ProzessgroRen

Verweil- | Spez. Energie- | Massetem-
zeit eintrag peratur

Dronganl | 2 | & =

Ste

e | [ [
&7 ﬂ

Konfiguration

mit starkerer &\7

Mischwirkung

StellgroRen

Eine steigende Schneckendrehzahl fiihrt zu héheren spez. mechanischen Energieeintragen
und Massetemperaturen als auch zu kirzeren Verweilzeiten. Generell flhrt die Variation
einer Stellgrélle maschinengréfRenabhangig zur Veranderung aller relevanten
ProzessgroRen. Zwischen Durchsatz und Massetemperatur sind weitere Aspekte zu
beachten, so dass eine allgemeinglltige Angabe hier nicht erfolgen kann.

Die Prozessgréfien haben einen direkteren Einfluss auf die dynamische Vulkanisation als die
Stellgroflen. Aus diesem Grund wird versucht, die Prozessgrofen in Abhangigkeit der
Schneckenposition méglichst genau zu beschreiben.

Der spezifische, mechanische Energieeintrag, berechnet aus der Antriebsleistung der
Extruderschnecken, wird als Maf flr die gesamte eingebrachte Scherung verwendet. Ein
Schwerpunkt der Versuche ist es, diese ProzessgroRe unter Variation von Drehzahl und
Durchsatz konstant zu halten. Aus Tabelle 2 ablesbar mussen Durchsatz und Drehzahl in
gleicher Weise verandert, d.h. beide erhoht oder gesenkt werden, um denselben
Energieeintrag zu bewirken.

Eine weitere Variation stellt die Schneckendrehzahl dar, wobei hier die tbrigen Parameter
konstant gehalten werden. Dies geschieht vor dem Hintergrund, dass die
Schneckendrehzahl sowohl eine einflussreiche Stellgrofie ist als auch, dass diese GroRRe
leicht auch im Betrieb geandert werden kann und damit haufiger verandert wird als die

Schneckenkonfiguration.
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4 PRAZISIERUNG DER FORSCHUNGSFRAGE

Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss der StellgréRen des kontinuierlichen Herstellprozesses
thermoplastischer Vulkanisate auf die Materialeigenschaften der TPVs unter praxisnahen
Bedingungen zu bestimmen. Hierfir wird es notwendig, den Prozess als Bindeglied
zwischen StellgroRen und Materialeigenschaften zu betrachten und zu beschreiben, um
Ursachen und Folgen eindeutig in Verbindung setzen zu kénnen.
Die Forderung nach Praxisnahe mindet in folgendem Versuchsrahmen:

¢ Nutzung eines Zweischneckenextruders

e Verwendung des Polymerpaares  Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer  und

Polypropylen

e Verwendung eines Weichmachers zur Einstellung der Harte
Weitere festgelegte Rahmenbedingung ist die Vernetzung mittels organischer Peroxide.
Seitens der Rezeptur bzw. Rohstoffe wird keine Variation vorgenommen.

Das untersuchte Abhangigkeitsverhaltnis der TPV-Herstellung ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Rohstoff-/ Mischungseigenschaften: ProzessstellgroRen:
- FlieReigenschaften - Schneckendrehzahl
- Vernetzungskinetik - Durchsatz

- Grenzflachenspannung - Konfiguration

|

messbare Prozessgroflen:
- Mischungstemperatur

- Verweilzeit

- Energieeintrag

\

nicht-messbare Stoffgroflen:
- Vernetzungsgrad

- Viskositatsverhaltnis

- Elastizitatsverhaltnis

PROZESSRAUM

\

Materialeigenschaften: Db Dalten
- Festiglfejt Stetige Daten

- El?st|2|tat als Funktion der
- Harte Prozessposition

Abbildung 11: Abhédngigkeitsschema der TPV-Materialeigenschaften von Stellgré3en
des Prozesses
Die StellgroRen des Prozesses kénnen beliebig festgelegt und variiert werden. Aus ihnen

resultieren im Zusammenspiel mit Rohstoff- bzw. Mischungseigenschaften nicht-einstellbare
GrolRen im Prozessraum, welche entlang des Prozesses bzw. der Schnecke veranderlich
sind. Die Schneckendrehzahl als einflussreiche Stellgrofle sowie der spezifische,
mechanische Energieeintrag als Prozessgrole werden in dieser Arbeit variiert.
Mischungstemperatur und Verweilzeit als Funktion der Prozessposition, welche
Ublicherweise aufgrund des radial geschlossenen Systems unbekannt sind, werden in dieser
Arbeit bestimmt.

Der Einsatz von Weichmacher und Peroxid als Vernetzer fihrt neben der Unkenntnis von
Stréomungsform und Intensitat dazu, dass der Verlauf der Mischungstemperatur entlang der
Schnecke nicht theoretisch bestimmt werden kann. Diese wird deshalb experimentell
bestimmt. Die mittlere Verweilzeit wird simulativ ermittelt und anhand real aufgenommener
Messwerte aus dem Prozess abgesichert.

Temperatur und Verweilzeit bestimmen die ebenfalls prozesspositionsabhangigen
Stoffgréfen. Von entscheidender Bedeutung ist der Vernetzungsgrad in Abhangigkeit der
Schneckenposition. Ein zweiter Einfluss auf die Stoffgrofien resultiert erneut aus den

Rohstoff- bzw. Mischungseigenschaften. Der Vernetzungsgrad als im Prozess relevante
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Stoffgrofle hangt — neben der in der Mischung vorherrschenden Temperatur — auch vom
gewahlten Vernetzersystem ab. In dieser Arbeit wird der temperaturabhangige
Zerfallsprozess der Peroxide betrachtet. Die flr die TPV-Herstellung wichtigen Stoffgré3en
lassen sich nicht direkt wahrend des Prozesses messen. Nur bei Kenntnis des Verhaltens
der Stoffzusammensetzung - vorrangig Viskositat, Elastizitat und Zerfallsgeschwindigkeit des
Peroxids - bei definierter, bekannter Temperatur- und Schereinwirkung zusammen mit den
tatsachlichen Prozessgrolten Temperatur und Verweilzeit, lassen sich o.g. Stoffgréen
entlang des Prozesses ableiten bzw. errechnen. An dieser Stelle wird der Phasenlberbang
von Weichmacher und Vernetzer sowie der Kettenabbau des Thermoplasten Polypropylen
durch radikalischen Angriff berlcksichtigt.

Die von den StoffgroBen bzw. deren zeitlichen Verlauf abhangigen TPV-

Materialeigenschaften lassen sich mit physikalischen Prifmethoden leicht bestimmen.

Die Erkenntnisse dieser Arbeit sollen den Compoundeur bei Fragen der Prozess- sowie
Materialoptimierung kontinuierlich hergestellter TPVs unterstitzen. Hierbei konnen
unterschiedliche Aspekte fokussiert werden:
o Prozessseitig liegen Fragen der Reduktion des Energieeinsatzes sowie der
Wirtschaftlichkeit auf der Hand
o Materialseitig koénnte der Stellgréfiensatz in Abhangigkeit einer oder weniger

entscheidender Materialkennwerte bewusst verandert werden

Aufgrund unterschiedlicher MaschinengréfRen, Polymerkombinationen und
Vernetzungssysteme ist eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse dieser Arbeit auf andere
Versuchsaufbauten oder Fertigungsanlagen nur eingeschrankt mdoglich. Um die
Ubertragbarkeit jedoch zu verbessern, werden im Folgenden neben den Prozessstellgroien
auch resultierende Prozessgrof3en mit angegeben, welche den Prozessverlauf detaillierter

beschreiben.
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5 PHYSIKALISCHE UND CHEMISCHE
BLENDEIGENSCHAFTEN

5.1 Rezeptur

Die festgelegten Anforderungen an die Rezeptur bzw. TPV-Eigenschaften lauten wie folgt:

- Das Verhaltnis von EPDM und PP soll praxisnah im Bereich von 70/30 bis 60/40
liegen.

Somit ist der Erscheinung von Koaleszenz Rechnung getragen.

- Ein nicht unerheblicher Weichmacheranteil soll vorhanden sein.
Folglich ist mit einer prozesspositionsabhangigen Olverteilung auf die Polymerphasen zu
rechnen. Diese Olverteilung beeinflusst das Viskositatsverhaltnis der Phasen und wirkt auf

diese Weise auf die Morphologiebildung ein.

- Es soll peroxidisch vernetzt werden.
Auch hier ist mit einer prozesspositionsabhangigen Verteilung der Vernetzerchemikalien zu
rechnen. Durch Abbau der Thermoplastphase und Vernetzung der Elastomerphase ist

ebenfalls das Viskositatsverhaltnis affektiert.

- Die Rezeptur soll keine unnétigen Einflussparameter beinhalten, welche die
mechanischen Kennwerte nennenswert beeinflussen oder im Prozess berlcksichtigt
werden mussten.

Auf die Verwendung von Flullstoffen wird verzichtet. Fragen der Fullstoffdispersion und
Verteilung sind folglich nicht Gegenstand dieser Arbeit. Das Vernetzersystem wird mdglichst
einfach gehalten, ohne jedoch auf die ubliche Verwendung von Coagenten zu verzichten.

Stabilisatoren werden nicht eingesetzt.

- Die Harte des TPVs soll ca. 70 ShA betragen.

Der Olanteil ist entsprechend festzulegen.

Den Anforderungen und Ergebnissen von Vorversuchen entspringt folgende Rezeptur:
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Tabelle 3: TPV-Rezeptur

Kompomente phr Massenanteil
EPDM 100,0 46,6%
PP 53,85 251%
Tudalen 1927 50,0 23,3%
Perkadox 14-40 B pd 4,0 1,9%
TAC DL 70 6,73 3,1%
Gesamt 214,58 100,0%

Der Massenanteil EPDM ,EP G 5450“ / PP ,Sabic PP 505P“ betragt 65/35. Der gewahlte
Anteil des Peroxids in Héhe von 4,0 phr resultiert aus Ergebnissen der Vorversuche. Eine
Steigerung bis 4,0 phr verbesserte die TPV-Kennwerte, eine weitere Erhéhung flihrte zur
Reduktion der Reiflidehnung.

Das Verhaltnis von ,Perkadox 14-40 B pd“ zu ,TAC DL 70“ resultiert aus dem molaren
Verhaltnis der wirksamen Substanzen. Hier wurde ein Verhaltnis von Coagenz zu Peroxid

von 4 : 1 festgelegt. Die Angaben aus Tabelle 3 berlicksichtigen das Tragermaterial.

5.2 Rohstoffbeschreibung

Die Rezeptur des TPV setzt sich aus finf Komponenten zusammen, von denen 4 vorab
miteinander im Innenmischer gemischt werden und erst im Zweischneckenextruder auf den
Thermoplasten treffen.

Hauptbestandteil ist die Kautschukkomponente EPDM, welche sich durch die in folgender

Tabelle angegebenen Eigenschaften auszeichnet.

Tabelle 4: Eigenschaften des verwendeten EPDM-Typen

Eigenschaft Einheit Wert
ML 1+4 (125°C) [MU] 46+ 5
Ethylenanteil [wt-%] 52+ 4
ENB Anteil [wt-%] 43+0,6
Dichte g/cm? 0,86

Zur Einstellung der TPV-Harte wurde ,Tudalen 1927“ als typischer, parafinischer
Weichmacher fur EPDM verwendet.

Als Thermoplastkomponente wurde ein isotaktisches Polypropylen mit einem MFR von
2,0 g 10 min” verwendet. Weitere Informationen den viskosen und elastischen Charakter

den Kunststoff betreffend, sind dem Kapitel 5.3 zu entnehmen.

Das Vernetzersystem besteht aus den Komponenten ,Perkadox 14-40 B pd* als Peroxid und

,Luvomaxx TAC DL 70“ als Coagent. Beim ,Perkadox 14-40 B pd“ handelt es sich um ein
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Pulver mit einem 40%igen Anteil der wirkenden Substanz Di (tert-butylperoxyisopropyl)
Benzen, welches auf einen Silicatrager aufgebracht ist. Bei homolytischer Spaltung der

beiden Peroxogruppen entstehen zwei Mono-Radikale sowie ein Di-Radikal.

T

(|3H3 (|3H3 — c|;—o—o—c|;—cH3

CHF?—O—O—?@ CH, CH,
CH, CH,

Abbildung 12: Strukturformel von Di (tert-butylperoxyisopropyl) Benzen)

Die Kinetik der Vernetzungsreaktion im Milieu des Werkstoffsystems gemaR Tabelle 3 wurde
in dieser Arbeit als wesentlicher Aspekt der dynamischen Vulkanisation ermittelt und ist
Kapitel 5.5 zu entnehmen.

Das Coagent ,Luvomaxx TAC DL 70“ ist ebenfalls pulverférmig. Es besteht aus einem
70%igen Wirkstoffgehalt auf einer Tragersubstanz. Der Wirkstoff 2,4,6-Tris(allyloxy)-1,3,5-

triazin wird umgangssprachlich auch als Triallylcyanurat oder TAC bezeichnet.
O/\/
.
AN O)\N/)\ O/\/
Abbildung 13: Strukturformel von 2,4,6-Tris(allyloxy)-1,3,5-triazin

Die Reaktionsmechanismen von TAC und Peroxid sind in Kapitel 2.2.1.1 beschrieben.

5.3 Viskositatsentwicklung der einzelnen Phasen

Die Viskositat der einzelnen Phasen hangt entscheidend davon ab, wie hoch die
Weichmacherdlkonzentration ist sowie davon, wie weit die EPDM-Vernetzung und wie weit
PP-Abbau durch radikalischen Angriff vorangeschritten sind. Die Ausgangsbedingung ist
hierbei bekannt. Gemal Versuchsaufbau (Abbildung 28) befinden sich Weichmacher und
Vernetzer zunachst ausschlieRlich im EPDM. Aufgrund sehr ahnlicher chemischer Struktur
von EPDM und PP kann davon ausgegangen werden, dass sich beide Komponenten in
Abhangigkeit der Zeit und diverser weiterer GroRen, zu etwa gleichen Konzentrationen in
beiden Phasen verteilen. Fir den Prozess kann davon ausgegangen werden, dass der reale
Zustand zwischen den beschriebenen Randpunkten liegt. Diese beiden Zustande bzw.
Randpunkte werden im Folgenden fur Weichmacher und Vernetzer beleuchtet. Hierbei wird
zeitlich gesehen erst die Weichmacherverteilung angenommen und anschlieBend die

Auswirkung der einsetzenden Peroxidspaltung untersucht.
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5.3.1 Ausgangsbedingung
Als Ausgangsbedingung wird folgender Zustand angenommen:
e Das Weichmacherdl befindet sich ausschlielich in der EPDM-Phase

e Ein Peroxidzerfall hat noch nicht stattgefunden

Es wird weiterhin davon ausgegangen, dass der Vernetzer die betrachteten Eigenschaften
nicht beeinflusst.
Die Materialkennwerte koénnen der Annahme entsprechend folgendermallen bestimmt
werden:
e Untersuchung des PP in unverarbeiteter Form
e Untersuchung von EPDM mit dem im Prebatch entsprechende Olgehalt (50 phr),
jedoch ohne Vernetzer (Die Abwesenheit des Vernetzers erlaubt die
Charakterisierung der EPDM-OI-Mischung bei hoheren Temperaturen ohne Einfluss
einsetzender Vernetzung)
Die viskoelastischen Eigenschaften beider Phasen wurden mittels Rubber Process Analyser
(RPA) bestimmt.

\ Amplitude: 15%

10001 k20— oy Hogn

PP EPDM+50phr O &k'\x
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200°C —@— —=—
220°C —A—
100 -+———— ———— iy
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Realteil der kompl. Viskositat [Pa s]

Frequenz [HZ]

Abbildung 14: Realteil der komplexen Viskositidt von PP und élverstrecktem EPDM

Abbildung 14 zeigt den Realteil der komplexen Viskositat n‘ in Abhangigkeit von Temperatur
und Frequenz. Wie erwartet zeigt sich eine Abnahme der Viskositat durch
Temperatursteigerung und Erhdhung der Scherrate. In Abhangigkeit des gewahlten
Temperaturbereichs von 180°C bis 220°C und des Frequenzbereichs von 0,8 Hz bis 32 Hz
ergeben sich Differenzen im Bereich von 900 - 2600 Pa s durch Frequenzvariation und 50 -

1200 Pa s durch Temperaturvariation. Diese absoluten Unterschiede schlagen sich hingegen
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nicht im Verhaltnis der Realteile der komplexen Viskositaten nieder. Dieses liegt sehr stabil
bei Ay=n'epom * N'pe '=1,6.

Der Fall, dass keine der beiden Phasen Ol enthalt, kommt in dieser Arbeit nicht vor. In
diesem Falle jedoch lage das Viskositatsverhaltnis im selben Temperatur- und
Frequenzbereich bei 1,=4,0 -6,5, fallend durch Frequenzerhéhung und ohne eindeutigen
Einfluss der Temperatur. Das Ol in der EPDM-Phase senkt deutlich die Viskositat und bringt
das Viskositatsverhaltnis beider Phasen naher an den Wert 1. Dies hat Auswirkungen auf die
Dispergierbarkeit sowie die Ausbildung einer co-kontinuierlichen Phasenmorphologie.

Der Vergleich der Betrdge der komplexen Viskositdten im selben Frequenz- und

Temperaturbereich ergibt ein vergleichbares Bild:
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Abbildung 15: Betrdge der komplexen Viskositdten von PP und Olverstrecktem
EPDM

Es ergeben sich dieselben Abhangigkeiten von Frequenz und Temperatur. Ebenso wie der
Realteil ist der Betrag der komplexen Viskositat der dlverstreckten EPDM-Phase héher als
der des olfreien PP. Das sich aus dem Betrag der komplexen Viskositat ermittelte
Viskositatsverhaltnis betragt A,,=1,7, wobei hier ein geringfligiger Abfall durch Erhéhung der
Frequenz zu beobachten ist.

Ohne Ol betrlige das Viskositatsverhltnis A,4=4,6-8,0, wobei auch hier mit steigender

Frequenz das Viskositatsverhaltnis kleiner wird.

Der Verlustfaktor tan 8 nimmt im untersuchten Messbereich mit sinkender Temperatur und
steigender Frequenz erwartungsgemafs ab. Ab einer Frequenz von 10 Hz ergibt sich ein

Verlustfaktorverhaltnis von 0,8<\ans<1,0.
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5.3.2 GleichmiBige Olverteilung vor einsetzender Vernetzung

Wird davon ausgegangen, dass sich das Weichmacherdl zu gleichen Konzentrationen auf
beide Polymerphasen verteilt, ergeben sich fir das Polypropylen geringere Viskositaten und
grofiere Verlustwinkel. Fur die EPDM-Phase ergibt sich die gegenlaufige Entwicklung, wenn
Teile des Ols in die Thermoplastphase (ibergehen. Die Kinetik dieses Vorgangs wird in
dieser Arbeit nicht bestimmt. Die Viskositatsverhaltnisse am o.g. Randpunkt gleichmaRiger

Weichmacherverteilung sind in Tabelle 5 wiedergegeben:

Tabelle 5: Verhéltnis vom Realteil und Betrag der komplexen Viskositdt sowie der
Verlustfaktoren der Polymere in Abhéngigkeit der Olverteilung, T=180°C bis 220°C,
@=0,8 Hz bis 32 Hz

A1) M[n*) Mtan &)
Vor Olverteilung (Ausgangsbedingung) 1,6 1,7 0,8-1,0
Nach Olverteilung 3,6-5,7*  4,0-6,3* 0,7-0,8

*) Werte fallend mit steigender Frequenz

Im Falle, dass das Ol vollstandig in der EPDM-Phase enthalten ist, zeigt sich keine
signifikante Abhangigkeit des Viskositatsverhaltnisses von der Frequenz. Im Falle
gleichmaBiger Olverteilung streben die Viskositatsverhaltnisse kleinere Werte durch
Frequenzsteigerung an. Eine nennenswerte Temperaturabhangigkeit existiert in keinem der
untersuchten Falle.
Je gleichméaBiger das Ol in beiden Phasen verteilt ist, desto schwieriger wird die
Kautschukdomanendispergierung. Mit steigender Frequenz — und damit Scherrate — ist
hingegen mit kleineren Viskositatsverhaltnissen zu rechnen, was die Dispergierung
erleichtert. Da durch einsetzende Vernetzung unginstigere Viskositatsverhaltnisse zu
erwarten sind, scheinen Dehnstrémungen sowie alternierend auftretende Strémungen mit
Ruhephasen erforderlich. Diese Beanspruchungen werden im Zweischneckenextruder
realisiert.
Bei Kenntnis des Viskositatsverhaltnisses sowie der Volumenfraktionen der Polymere wird
eine Aussage daruber moglich, ob eine co-kontinuierliche Phasenmorphologie zu Beginn des
Compoundierprozesses bzw. vor einsetzender Vernetzung zu erwarten ist.
Je mehr der Wert X aus Formel (5-1)

Na % & =X (5-1)

Mm  Pa
gegen 1 strebt — wobei verschiedene Viskositaten sowie das Verlustfaktorverhaltnis als
Kriterium vorgeschlagen werden — umso wahrscheinlicher ist eine co-kontinuierliche

Phasenmorphologie.
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Tabelle 6: Kennwert X geméf Gleichung (5-1) zur Abschédtzung der
Phasenmorphologie vor einsetzender Vernetzung, T=180°C bis 220°C, w=0,8 Hz
bis 32 Hz

X auf Basis von ®,,/®4 und ... A(') AMIn*)) AMtan §)
Vor Olverteilung (Ausgangsbedingung) 0,9 0,9 0,3-0,4
Nach Olverteilung 1,9-3,1 22-34 0,4

Erwartungsgemall entfernt sich das Viskositatsverhaltnis vom Wert 1, d.h. durch die
Olverteilung wird die Phaseninversion beglinstigt. Auf Basis dieser Werte allein kann jedoch
nicht entschieden werden, ob die Viskositatsunterschiede vor dem Hintergrund der
verwendeten Volumenanteile von ¢egppm/dpp=0,65/0,35 ausreichen, um eine Phaseninversion
zu bewirken. Aktuelle Publikationen rechnen fur den hier betrachteten Fall mit ®=65 Hz und

T=200°C erst ab einem Viskositatsverhaltnis von 15,5 mit einer Phaseninversion /65/.

5.3.3 Viskositaten bei einsetzender Vernetzung
Im Folgenden wird der Fall betrachtet, dass sich das Weichmacherél zu gleichen
Konzentrationen auf beide Phasen verteilt hat und nun die homolytische Spaltung des
Peroxids einsetzt. Hierbei lassen sich unterschiedliche Randpunkte betrachten.
1.) Bei einsetzender Spaltungsreaktion befindet sich das Peroxid ausschliellich in der
Kautschukphase

In diesem Fall kdme es zu keinem chemischen Abbau des Polypropylens.

2.) Bei einsetzender Spaltungsreaktion hat sich das Peroxid zu gleichen Konzentrationen
auf beide Phasen verteilt
Dies wiuirde einerseits zu einem Polymerabbau des PP flhren als auch die

Vernetzungsdichte im EPDM geringfiigig schmalern.

Beide o.g. Falle wurden fir die Kautschukphase nachgestellt und die Eigenschaften
»Speichermodul“ und ,komplexe Viskositat“ bestimmt. Die frequenzabhangigen Ergebnisse

sind Abbildung 16 zu entnehmen.
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Abbildung 16: Speichermodul und Betrag der komplexen Viskositdt der
vernetzenden EPDM-Phase nach Olverteilung auf beide Phasen

Erwartungsgemall kommt es zu einem Anstieg des Speichermoduls sowie der komplexen
Viskositat. Uberdies ist ein deutlicher Unterschied der betrachteten Kennwerte in
Abhangigkeit der Vernetzerchemikalienverteilung bei einem Umsatz von 25% bzw. 1,0 phr
.Perkadox 14-40 B pd* erkennbar.

Dieselbe Versuchsreihe unter Verwendung von Polypropylen bestatigte ebenfalls die
Erwartungen. Speichermodul und komplexe Viskositat unterliegen einem Abfall durch
radikalischen Angriff. Hier sind die Unterschiede jedoch weniger ausgepragt als beim EPDM.
Das Verhaltnis vom Betrag der komplexen Viskositat und Speichermodul bei fester

Temperatur und Frequenz ist in Abbildung 17 dargestellit.
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Abbildung 17: Verhéltnis der Betrdge der komplexen Viskositdten und
Speichermoduli in Abhéngigkeit des Peroxidumsatzes

Das Viskositatsverhaltnis gemal Abbildung 17 ist neben Peroxidumsatz und Temperatur
auch von der Stromungsform sowie —intensitat wahrend der dynamischen Vulkanisation
abhangig. Die Viskositatsverhaltnisse des Blends im Zweischneckenextruder kdnnen folglich

hiervon abweichen.

5.4 Viskositatsentwicklung des Blends

Far die Energiedissipation als auch fir die Einschatzung der Phaseninversion des Blends
sind die Blendviskositaten von Interesse. Entsprechende Kennwerte sollen sowohl aus
dynamischer Untersuchung am RPA als auch im stationaren FlieRzustand am HKV bestimmt
werden. Hierfir wurden Proben vor sowie nach dynamischer Vulkanisation vermessen.
Daruber hinaus wird versucht, die dynamische Vulkanisation in-situ zu verfolgen. Hierfur
kommt ein Laborinnenmischer zum Einsatz.

Fir die Bewertung der Ergebnisse ist von Bedeutung, dass es durch die dynamische
Vulkanisation zur Phaseninversion kommt. Im Folgenden kann deshalb davon ausgegangen
werden, dass Proben mit unterschiedlicher Phasenmorphologie miteinander verglichen

werden.

5.4.1 Stationadre Scherviskositat

Neben der Prozessbeschreibung ist die stationdre Scherviskositat auch ein Parameter,
welcher fur die Prozesssimulation benétigt wird. Aus diesem Grunde wurden Messungen am
Hochdruck-Kapillar-Viskosimeter durchgefiihrt. Verglichen werden Proben, welche ohne

Vernetzer verblendet wurden. Diese reprasentieren den Zustand vor einsetzender
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Vernetzung. Zu diesen kann ein Vergleich angestellt werden mit Proben aus dem
Extrusionsprozess, welche mit vollem Vernetzeranteil dynamisch ausvulkanisiert wurden.
Abbildung 18 zeigt den Verlauf der Scherviskositat Gber der korrigierten Scherrate von

Proben mit und ohne Vernetzer.

Scherviskositat [Pa s]

. &
{Temperatur 190°C 210°C ™ \
junvernetzt —®— —X—

{vernetzt — 00— —R—

T LI L A B AR |
250 500 750 1000
-1
korr. Scherrate [s ]

Abbildung 18: Stationdre Scherviskositét des vernetzten TPV und des unvernetzten
Blends

Die TPV-Probe, in welcher ausschliel3lich die Thermoplastphase flieRfahig ist, zeigt bei
beiden Priuftemperaturen von 190°C sowie 210°C hohere Scherviskositaten (ber den
gesamten, eingestellten Scherratenbereich als die Probe, welche den Zustand vor
einsetzender Vernetzung reprasentiert. Im Falle der héheren Priftemperatur ergeben sich
erwartungsgemaR kleinere Werte der Viskositat. Uberraschend ist, dass die Unterschiede
zwischen ,vernetzt® und ,unvernetzt” relativ gering ausfallen, obwohl der Anteil flieRfahigen
Materials in der unvernetzen Probe wesentlich grofer ist. Erklart werden kann dieses
Phanomen mit einem Abbau des Polypropylens durch die Verarbeitung. Es wird
angenommen, dass rein thermisch, jedoch auch in nicht unwesentlichem Ausmalie
chemisch durch radikalischen Angriff das Molekulargewicht des Polypropylens reduziert wird.
Die Effekte der Reduktion des flieRfahigen Anteils und Senkung des Molekulargewichts

koénnten sich in aufhebender Weise auf die Viskositatsentwicklung der Mischung auswirken.

5.4.2 Kennwerte der oszillierenden Schwingungsrheometrie
Dieselben Proben wie im vorangegangenen Kapitel wurden auch per
Schwingungsrheometrie, einer instationaren, oszillierenden rheologischen Messmethode, am

RPA untersucht. Der Betrag der komplexen Viskositat der unvernetzten Probe - welche flr
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das Materialverhalten vor dynamischer Vulkanisation steht - und des TPV sind in Abbildung

19 in Abhangigkeit von Temperatur und Frequenz dargestellt

Priftemp. TPO TPV

10000

1000

Betrag der komplexen Viskositat [Pa s]

Frequenz [HZ]

Abbildung 19: Betrag der komplexen Viskositdt des vernetzten TPV und
unvernetzten Blends

Im untersuchten Messbereich zeigen sich unterschiedliche Kurvenverlaufe vom vernetzten
TPV und dem unvernetzten Blend. Dies deckt sich mit Literaturergebnissen /133/. Bei
niedrigen Frequenzen ergeben sich grolie Viskositatsunterschiede. Mit steigender Frequenz
konvergieren die Kurvenverlaufe. Die geringen Unterschiede bei hohen Frequenzen decken
sich mit den Ergebnissen der stationdren Scherviskositat. Im Unterschied hierzu ist jedoch
keine Temperaturabhangigkeit des TPV erkennbar. Ursache hierfir konnte in der Elastizitat
des Materials liegen, welche in die komplexe Viskositat eingeht, nicht hingegen in die
stationare Scherviskositat. Der geringe Einfluss der Temperatur auf die Viskositat von TPV

ist in der Literatur beschrieben /134/.

5.4.3 Viskositiatsverlauf der dynamischen Vulkanisation

Die Viskositatsentwicklung bei dynamischer Vulkanisation kann nicht mit entsprechenden
Messapparaturen bestimmt werden. Méglich hingegen ist die diskontinuierliche dynamische
Vulkanisation im Innenmischer. Im Gegensatz zum Zweischneckenextruder sind hier
Temperatur und Drehmoment zu jedem Zeitpunkt bekannt. Aus dem Drehmomentverlauf
resultieren Erkenntnisse Uber die Viskositatsentwicklung und aus der Temperatur lassen sich
— bei Kenntnis der Temperaturabhangigkeit der Vernetzungsreaktion - Informationen Uber
die Vernetzungsreaktion ableiten. Ein Vergleich der Prozessgroflen aus reaktiver und nicht-
reaktiver Compoundierung zeigt den Einfluss der einsetzenden Vernetzung. Gleiche

Entwicklungen der ProzessgroRen deuten auf gleiche Vorgange wie Schmelzen der
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Thermoplastphase, Phaseninversion und Olverteilung. Ein Hinweis auf den Oliibergang kann
aus dem Vergleich der Drehmomentverlaufe mit und ohne Weichmacherdl abgeleitet
werden.

Die vom Mischer angezeigte Mischungstemperatur ist aufgrund des Kontaktes mit der
temperierten Kammerwand lediglich als Trend zu verstehen, wohingegen das Drehmoment

als belastbarer Kennwert aus der Mischungsviskositat resultierend verstanden wird.

5.4.3.1 Auswirkung des Vernetzers und des Weichmacheroéls

Fir die im Folgenden dargestellten Versuche wurde ein tangierender Laborinnenmischer mit
einem freiem, der Mischung zur Verfigung stehenden Volumen von 380 ml mit Banbury-
Rotoren verwendet. Ebenso wie bei den Extrusionsversuchen wurde PP einzeln und eine die

restlichen Komponenten enthaltende Kautschukmischung (Prebatch) zugegeben.
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Abbildung 20: Verblendung von élhaltigem und 6lfreiem EPDM und PP, n=200 min’’

Abbildung 20 zeigt den Drehmoment- und Temperaturverlauf bei nicht reaktiver Verblendung
von PP und EPDM gemals Rezeptur aus Tabelle 3 sowohl mit als auch ohne
Weichmacherdl. Die Skalierung der Zeitachse ist so gewahlt, dass ein deutlicher
Drehmomentabfall zum Zeitpunkt t=0 min. erfolgt.

Der o.g. Drehmomentabfall geht einher mit dem Aufschmelzen der Thermoplastphase. Dies
konnte visuell leicht belegt werden. Vor dem Schmelzen des PP liegen die
Drehmomentniveaus unterschiedlich. Hier zeigt sich der viskositatssenkende Einfluss des
Weichmachers auf die Kautschukphase.

Nach Schmelzen des PP kommt es in Abhangigkeit des Weichmachers zu unterschiedlich
starken Temperaturerhdhungen durch Energiedissipation, in deren Folge auch das

Drehmoment unterschiedlich stark abnimmt. Ein Rickschluss auf den Phasenlbergang des
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Weichmacheréls ist aus obiger Grafik nicht ableitbar. Es kann folglich erwartet werden, dass
der Weichmacheribergang nicht mit Viskositatsspriingen verbunden ist.
Derselbe Versuch wurde wie in Abbildung 21 dargestellt wiederholt, wobei nun die

Kautschukmischung die Vernetzerchemikalien gemafl Rezeptur enthielt.
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Abbildung 21: dynamische Vulkanisation im Laborinnenmischer, n=200 min™

Abbildung 21 zeigt bei Drehmomentabfall auf ca. 50 Nm mit Weichmacher und ca. 90 Nm
ohne Weichmacher ein vergleichbares Bild. Der Vernetzer bt bis zu diesem Zeitpunkt
folglich keinen signifikanten Einfluss aus.

Bei einer vom Mischer angezeigten Temperatur von 160°C kommt es in beiden Fallen zu
einem Drehmomentanstieg, welcher nach Vergleich mit Abbildung 20 ausschlieRlich auf den
einsetzenden Vernetzungsprozess zuriickzuflhrbar ist. In Abhangigkeit des Weichmachers
ist dieser Anstieg unterschiedlich hoch. In beiden Fallen kommt es nach diesem Maximum zu
einem weiteren Abfall des Drehmoments. Dieser Verlauf ist typisch fir die dynamische
Vulkanisation.

Auffallig am Drehmomentverlauf der weichmacherhaltigen Mischung ist, dass ab ca. t=1 min.
ein geringer Drehmomentzuwachs erkennbar ist, obgleich die Temperatur eindeutig weiter
zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass die Mischung sich bereits hier langsam verandert,
bevor ab t=1,5 min. der sich dandernde Temperaturverlauf einen charakteristischen Punkt
anzeigt.
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Folgende Erkenntnisse kbnnen zusammengefasst festgehalten werden.

o Das Aufschmelzen des PP geht einher mit einer starken Viskositatssenkung des
Blends

o Ab 160°C beginnt die Vernetzungsreaktion einzusetzen; das PP ist zu diesem
Zeitpunkt bereits aufgeschmolzen

o Der Viskositatsanstieg durch die einsetzende Vernetzung ist signifikant und mit
progressiver Temperaturentwicklung verbunden

e Hinweise auf den Phaseniibergang des Ols kénnen nicht erkannt werden

e Der Phaseniibergang des Ols fiihrt zu keinen Spriingen der Viskositat bzw. zu keinen
Verlaufen, welche gesondert bei weiteren Versuchen berucksichtigt werden missen

e Der Olanteil in Héhe von 50 phr beeinflusst die Blendviskositat stark, woraus durch
unterschiedliche Energiedissipation unterschiedliche Temperaturentwicklungen

resultieren

5.4.3.2 Analyse der dynamischen Vulkanisation im Innenmischer

Wie in Kapitel 5.4.3.1 erwahnt, zeichnet sich der Mischprozess im Innenmischer dadurch
aus, dass Informationen Gber Drehmoment und Temperatur der Mischung gewonnen werden
kénnen. Hinlanglich bekannt ist, dass der charakteristische Drehmomentverlauf
Rickschlisse auf die Viskositatsentwicklung und somit auf die Einstellung der
Phasenmorphologie erlaubt /67/.
Im Folgenden wird der Versuch unternommen, anhand von

e Drehmomentverlauf

o Temperaturverlauf gemaf Fihler im Innenmischer

e wahrer Mischungstemperaturen zu ausgewahlten Prozesszeiten
den Vernetzungsgrad an charakteristischen Prozessabschnitten zu bestimmen. Dabei wird
davon ausgegangen, dass der Vernetzungsgrad mit dem errechenbaren Peroxidzerfall

korreliert.

Hierfur wurde die in Abbildung 22 dargestellte Mischkurve aufgenommen. An
gekennzeichneten  Stellen wurde der Mischprozess unterbrochen, um  per
Einstichthermometer die wahre Massetemperatur der Mischung zu bestimmen. Fur jede
einzelne Messung wurde der Versuch von Beginn an gestartet und fir die

Temperaturmessung beendet.
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Abbildung 22: Prozessverlauf der dynamischen Vulkanisation im Laborinnenmischer,

n=150 min
Die Zahlenwerte der ProzessgrofRen an den Messstellen sind auch Tabelle 7 entnehmbar.

Tabelle 7: Prozessgréflen an den Messstellen des Prozesses der
Innenmischerprozessanalyse

Messstelle [-] 1 2 3 4 5 6
Mischungstemperatur [°C] 153 169 169 173 177 183
Drehmoment [Nm] 48 44 46 59 62 48

Das bisherige Vorgehen deckt sich mit der im Folgenden ausgefihrten Proessanalyse am
Zweischneckenextruder. Die hier vorhandene Information Uber den Temperaturverlauf
gemal eingebauten Fuhler im Innenmischer soll jedoch nicht ungenutzt bleiben. Zu diesem
Zweck wird der Temperaturverlauf, mit welchem die Vernetzungsreaktion nachgerechnet
wird (siehe Kapitel 5.5), nicht Uber Interpolation zwischen den Messstellen bestimmt.
Stattdessen wird an den Messstellen der Quotient aus Temperatur gemaf
Innenmischermessflihler und Temperatur gemal Einstichthermometer gebildet. Dieser
Quotient wird zwischen den Messstellen interpoliert. Anschliefend wird dieser Quotient als
Faktor mit der Temperatur gemaf Messfihler zu jedem Zeitpunkt multipliziert. Auf diese Art
geht der gemessene Temperaturverlauf in die Kalkulation mit ein. Die nunmehr errechnete
Temperaturkurve verlauft in jedem Fall durch die per Einstichthermometer gemessenen

Temperaturpunkte.
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Das Ergebnis dieser Kalkulation enthalt Abbildung 23.
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Abbildung 23: Errechneter und gemessener Temperaturverlauf, Compoundierung im

Laborinnenmischer, n=150 min™’

Anhand der nun vorliegenden Werte flur Mischungstemperatur und Zeit lasst sich gemaf
Kapitel 5.5 der Peroxidumsatz schrittweise berechnen. Das Resultat dieser Berechnung ist

im Zusammenhang mit dem gemessenen Drehmoment in Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Errechneter Peroxidumsatz und gemessenes Rotordrehmoment des
Laborinnenmischers, n=150 min’’

Dargestellt ist der Mischprozess vom Drehmomentabfall, bedingt durch das Aufschmelzen

des Polypropylens, bis hinter das Drehmomentmaximum.
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Zum Zeitpunkt t=2 min. ist die Temperatur mit ca. 150°C noch zu tief, um eine nennenswerte
Vernetzungsreaktion zu bewirken. Wie aus Abbildung 23 erkennbar, nimmt die Temperatur
ab diesem Zeitpunkt ausschlie8lich zu. Dies fiuihrt zu einem stetigen Abfall des Drehmoments
bzw. der Mischungsviskositat. Dies ist auch aus Abbildung 20 entnehmbar, welche
Prozessdaten  derselben Mischung, jedoch ohne Vernetzer, darstellt. Der
Drehmomentverlauf nimmt zwischen ca. 2,0 min und 3,7 min eine Wannenform ein, was
ausschliefllich  auf eine  Viskositatssteigerung  durch langsam  einsetzende
Vernetzungsreaktion  zurlckfihrbar ist. Berechnungen des Peroxidzerfalls und
Drehmomentverlauf an dieser Stelle decken sich.

Ein merklicher Drehmomentanstieg bei t=3,5 min geht einher mit einer Steigungsanderung
des Temperaturverlaufs. Bei einem Peroxidumsatz von 15% beginnt die starkste Steigerung
des Drehmoments. Bei ca. 25% Peroxidumsatz erreicht das Drehmoment sein Maximum.
Der restliche Verlauf des Drehmoments lasst sich als Exponentialfunktion beschreiben (Vgl.
Abbildung 21). Hier kann nicht ohne Weiteres erkannt werden, ob der folgende
Drehmomentabfall ausschlieBlich auf die Temperatursteigerung zuriickzuflihren ist oder ob

materialverandernde Prozesse stattfinden.

Laut Radusch und Pham /67-68, 94/ ist zum Zeitpunkt des Drehmomentmaximums bereits
mit einer Insel-Matrix-Morphologie zu rechnen, wahrend der Drehmomentanstieg vorab die
Phaseninversion anzeigt. In diesem Bereich kommt es durch Erhéhung von
Schubspannungen durch einsetzende Vernetzung zu einer Viskositatserhdhung der
Mischung. Nach dem Drehmomentmaximum reduziert sich durch weitere Vernetzung das
Auftreten von Koaleszenz der EPDM-Doméanen.

Antunes /65/ beobachtet an der Stelle des Drehmomentmaximums eine heterogene
Phasenmorphologie. Anvernetzte EPDM-Doméanen werden hier in der Stromung deformiert.
EPDM liegt noch teilweise kontinuierlich vor, teilweise bereits in Form dispergierter
Domaénen. Eine kontinuierliche EPDM-Phasenmorphologie mit steigender Vernetzungsdichte
erklart hervorragend den Drehmomentanstieg bis zum Maximum. Nach diesem
Drehmomentmaximum nimmt die Dispergierung uberhand. Der Domanenzerfall geschieht
laut Beobachtungen gemafR Rayleigh-Tomotika.

Es ist anzumerken, dass o.g. Quellen Versuche mit Zugabe des Vernetzers in den
Polymerblend zur Grundlage haben, so dass sich die Startvoraussetzungen unterscheiden

konnen.

Zusammenfassend kann folgendes festgehalten werden:
e Mit langsam einsetzender Vernetzung erhoht sich die Viskositat des

Gesamtsystems, solange die vernetzende Phase noch kontinuierlich vorliegt
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e Ab einem Peroxidumsatz von ca. 15% kommt es beim untersuchten System zur
merklichen Viskositatssteigerung, verbunden mit einer starkeren
Temperaturerhdhung, welche die einsetzende Phaseninversion anzeigt

e Ein Drehmomentmaximum wird bei 25%igem Peroxidumsatz bzw. 1,0 phr
.Perkadox 14-40 B pd“ erreicht

5.5 Vernetzung

Bei der dynamischen Vulkanisation vernetzt selektiv die Kautschukphase. Die Aufklarung der
entsprechenden Reaktionskinetik und die Anwendung eines Rechenmodells zur
schrittweisen Nachrechnung des Peroxidumsatzes in Abhangigkeit von Temperatur, Zeit und
Peroxidkonzentration sind Gegenstand dieses Kapitels. Dieses Rechenmodell wird unter
isothermen als auch anisothermen Bedingungen validiert und kommt in Kapitel 0 auf Basis
von ProzessgroRen der Zweischneckenextrusion zur Anwendung. Neben der
Vernetzungskinetik wird die resultierende Vernetzungsdichte als auch die Reaktionswarme

betrachtet.

5.5.1 Modellierung der Vernetzungskinetik

Die Modellierung der Vernetzungskinetik wurde auf Basis von Daten aus Versuchen am
Vulkameter durchgefihrt. Wie in Kapitel 2.2.1.1 erwahnt, hangt das gemessene
Drehmoment von der Vernetzungsstellendichte in proportionaler Form ab. Da bei
peroxidischer Vernetzung die homolytische Spaltung des Peroxidmolekils in Radikale der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, kann der Drehmomentverlauf mit der Zerfallskinetik
in Zusammenhang gebracht werden.

Aus den Versuchen ergeben sich folgende charakteristische Zeiten bis zu einem definierten

Peroxidumsatz bzw. Drehmoment des Vulkameter von 50% bzw. 90%.

Tabelle 8: Vulkanisationszeiten bis zu 50% bzw. 90% Vernetzerumsatz

Temperatur [°C] 170°C  180°C  190°C 200°C 210°C 220°C  230°C
t50 [min] 5,79 2,54 1,29 0,78 0,54 0,42 0,35
t90 [min] 20,5 7,70 3,41 1,72 1,02 0,62 0,48

Die Werte fir t50 und t90 sind hierbei nicht als Zeitdauer isothermer Vernetzung zu
verstehen, da der Versuch bei Raumtemperatur gestartet werden muss und somit eine
Zeitdauer der Aufheizung der Probe beinhaltet. Fur die Auswertung der Vulkanisationszeiten
wird die erste Minute der Prifung nicht bericksichtigt, erst hiernach wird Isothermie
angenommen. Konsequenterweise kann fur die kinetische Auswertung der Bereich Uber

200°C nicht bericksichtigt werden, da nicht sichergestellt ist, dass in diesem Bereich die
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Formeln (2-1) bis (2-3) Glltigkeit besitzen bzw. die eingestellte Temperatur der
Probentemperatur entspricht.

Den Compoundierprozess betreffend resultiert aus Tabelle 8 die Erkenntnis, dass eine
Temperatur von mindestens 200°C — 210°C erreicht werden muss, um die dynamische
Vulkanisation bei realistischen bzw. praxisnahen Verweilzeiten im Zweischneckenextruder
von ca. 1 min. bis zu einem ausreichenden Grad fihren zu kdnnen.

Im Folgenden wird aus den Versuchsergebnissen die Temperaturabhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Die Auswertung der Versuchsergebnisse aus den
Vulkameterversuchen wurde gemafl Formel (2-3) durchgeflihrt. Die Reaktionsordnung wurde
hierbei zu 1,25 ermittelt. Die Abweichung von der Ublicherweise vorgeschlagenen
Reaktionsordnung von 1 bei peroxidischer Vernetzung koénnte auf das Coagenz
zurlckzufiihren sein.

Fir die Temperaturen 170°C, 180°C, 190°C sowie 200°C wurde die
Umsatzgeschwindigkeitkonstante aus den Daten des Umsatzbereichs zwischen x,=50% und

x2=90% auf Basis von Formel (2-3) ermittelt.

Tabelle 9: Umsatzgeschwindigkeitskonstante bei unterschiedlichen
Messtemperaturen
T[°C] 170 180 190 200

k[1/min] 0,160 0,457 1,11 2,51

Die Bestimmung der Umsatzgeschwindigkeitskonstanten bei beliebigen Temperaturen
erfolgt auf Basis einer linearen Regression aus der Abhangigkeit zwischen In(k) von T auf

Basis von Formel (2-4).

200°C ®  Umsatzgeschwindig-
1.01— T keitskonstante
] \ Regressionsgerade
0,5
_ N\ 190°C
— 00 \\
05 [ 180°C
< ] .
-1,0+ Regressionskennwerte
£ 1 In(k) =415 \
-1,5+ a °
E,R" =-19174 \\1.70 C
20+ s? =0,998

2,1x10° 2,2x10° 2,2x10° 2,3x10°
T [K']
Abbildung 25: Abhéngigkeit des nattirlichen Logarithmus der
Umsatzgeschwindigkeitskonstanten von der reziproken absoluten Temperatur
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5.5.2 Priifung der Vernetzungskinetikmodellierung bei isothermer Vernetzung

Die Prifung der Vorgehensweise auf ihre Korrektheit erfolgt aus dem Vergleich von
errechneten Umsatzen in Abhangigkeit der Zeit bei Isothermie und den aufgenommenen
normierten Drehmomentverlaufen aus den vulkametrischen Versuchen bei gleicher

Temperatur. Die entsprechenden Kurvenverlaufe sind Abbildung 26 entnehmbar.
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Abbildung 26: Vergleich der gemessenen, normierten Drehmomentverldufe der
Vulkametermessungen und der errechneten Peroxidumsétze

Unterhalb von ca. 0,5 min zeigt sich keine Ubereinstimmung der Kurvenverlaufe. Dies ist auf
das Aufheizen der Probe zurtickzuflihren. Dieser Bereich ist flir den reaktionskinetischen
Vergleich irrelevant. Der Zeitdauer der Isothermie Rechnung tragend sind die errechneten
Kurven horizontal verschoben worden. Die Verschiebung entspricht recht gut der jeweils
gemessenen Inkubationszeit. Es sei betont, dass diese Verschiebung fur die Anwendbarkeit
des Modells keine Bedeutung hat. Ausschlaggebend ist, dass die Kurvenform im isothermen
Bereich realitatsnah widergegeben wird.

In dem Bereich, in welchem Isothermie angenommen wird, verlaufen die errechneten und
gemessenen Kurven sehr ahnlich. Auch fir hdhere Temperaturen zeigt das Modell ein sehr
gutes Abbild der tatsachlichen Reaktion, obwohl diese Daten nicht in die Modellbildung
eingingen.

Zusammenfassend bestatigt Abbildung 26 die Gliltigkeit des Modells zur Beschreibung der
Vernetzungskinetik, d.h. der Abhangigkeit der Umsatzgeschwindigkeit von der Temperatur

bei Isothermie.

5.5.3 Priifung der Vernetzungskinetikmodellierung bei anisothermer Vernetzung

Mittels DSC konnte die Vernetzungsreaktion bei linear steigender Temperatur untersucht
werden. Von entscheidender Bedeutung ist hierbei, dass die Temperaturbestimmung bzw. -
Einstellung elementar wichtige Funktionen der DSC-Apparatur sind, so dass — anders als bei

Versuchen im Innenmischer — davon ausgegangen werden kann, dass die Massetemperatur
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exakt bekannt ist. Zweitens bestimmt die DSC die Reaktionswarme der Peroxidvernetzung,

was eine thermische Betrachtung der Reaktion erlaubt.

Abbildung 27 zeigt den Reaktionsverlauf bei einer Heizrate von 10 K min™. Als Probe wurde
— ebenso wie bei den Vulkameteruntersuchungen - der unverarbeitete, vernetzerhaltige
Prebatch verwendet. Zusatzlich wurde eine Probe aus dem Extrusionsprozess untersucht.
Diese enthalt auch den Thermoplast. Es wird angenommen, dass keine der Proben bereits
einem nennenswerten Peroxidumsatz unterworfen war.

Als errechnete Kurve ist dem Diagramm die errechnete Umsatzgeschwindigkeit beigefligt.
Diese ergibt sich aus der ersten Ableitung des errechneten Peroxidumsatzes und tragt die
Einheit [s"]. Hintergrund dieser Darstellung ist es, dass die berechnete
Umsatzgeschwindigkeit des Peroxids mit dem gemessenen Warmefluss der Reaktion
korreliert.

—— 1. Ableitung des errechneten Peroxidumsatzes

—-— DSC der Kautschukmischung (ohne PP)
2,01 , 1 410,010
- — -DSC emer Probe aus "\ max: 187°C
Extrusionsprozess Ly
— & mit PP Iy - 191° 40,008 —
S 25 ( ) P11 max: 191°C o
£ 3
8 3.0- -4 0,006 _§>
% 2
£ . -4 0,004 E
S 3.9 S
= o
O 10,002
@ 404 =
-4 0,000 S
-4,5 . r . r . . . .
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Abbildung  27: DSC-Wérmefluss der unverarbeiteten, vernetzerhaltigen
Kautschukmischung, einer TPV-Probe aus dem Extrusionsprozess und 1. Ableitung
des errechneten Peroxidumsatzes nach der Temperatur bei identischer Heizrate
von 10 K min™

Die errechnete Peroxidumsatzgeschwindigkeit erreicht ihr Maximum bei 188°C und damit bei
einem Gesamtumsatz von ca. 57%. Die vernetzerhaltige Kautschukmischung zeigt ab ca.
150°C einen Anstieg im Warmefluss, welcher bei 187°C sein Maximum durchlauft. Die
annahernd selben Temperaturen des Warmeflussmaximums der Kautschukmischung und
errechneter Reaktionsgeschwindigkeit bestatigen die Anwendbarkeit der anisothermen

Berechnung des Peroxidumsatzes deutlich.
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Bei der Extrusionsprobe liegt das Warmeflussmaximum des durch die Peroxidvernetzung
hervorgerufenen Peaks bei 191°C. An dieser Stelle wird die hdchste
Reaktionsgeschwindigkeit angezeigt. Dieses Ergebnis deckt sich relativ gut mit der
Berechnung. Die errechnete maximale Reaktionsgeschwindigkeit liegt zwischen den beiden
aufgenommenen Messwerten des maximalen Warmeflusses.

Gut erkennbar ist die Warmeaufnahme der TPV-Probe im Bereich von 100°C und 150°C,
was dem PP zuzuschreiben ist. Die Warmetdnung in endothermer Richtung zeigt das

Aufschmelzen der Kristalle an.

5.5.4 Thermische Kennwerte der Vernetzungsreaktion

Anhand der thermischen Untersuchung mittels DSC lassen sich weitere Kennwerte ableiten,
welche fir eine umfassende Beschreibung der dynamischen Vulkanisation bzw. das
Verstandnis der Vorgange im Zweischneckenextruder von Bedeutung sind.

Die Warmekapazitat des Polymerblends lasst sich aus der Lage des Warmeflusses in
Abbildung 27 errechnen. Dieser liegt temperaturabhangig bei 3-4 mW. Unter
Beriicksichtigung der Probenmasse sowie der Aufheizrate von 10 K min™ ergibt sich im Mittel
eine Warmekapazitat von 3,1 J g'K™.

Aus den DSC-Messungen der reinen, unvulkanisierten Prebatchs ergibt sich durch die
peroxidische Reaktion eine Warmetdnung von 42,0 J g™.

Aus diesen beiden Stoffwerten ergibt sich eine Erwarmung des Extrudats um 10°C durch die

Vernetzungsreaktion.

5.5.5 Vernetzungsdichte

In dieser Arbeit wird vorwiegend der Begriff ,Peroxidumsatz® als wichtige,
eigenschaftsbestimmende ProzessgrofRe genannt. Fir die TPV-Herstellung ist hingegen die
Vernetzungsdichte entscheidend. Aufgrund der Problematik des Phaseniberganges kann
die Vernetzungsdichte jedoch nicht an jeder Stelle angegeben werden. Da die
Vernetzungsdichte die eigentlich interessante Grofie ist, soll unter der Annahme, dass der
gesamte Peroxidanteil in der Kautschukphase reagiert, eine Verbindung zwischen
Peroxidumsatz und Vernetzungsdichte dargestellt werden.

Hierflr wurde die vernetzerhaltige Prebatchmasse in Abwesenheit des Thermoplasts statisch
in der Presse vulkanisiert. Die Vernetzungsdichte wurde hieraus per Gleichgewichtsquellung

bei Raumtemperatur in Toluol unter Anwendung der Flory-Rehner-Gleichung bestimmt /135/.

= In(1 - ®p) + Pp +ud3 (5-2)

173 1
Vot sm (P =5 ®p)

Ve
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Der Volumenanteil des Polymers in der gequollenen Probe ®p bestimmt sich zu:

1 (5-3)
1+ pPolymer Q

PLsm

chz

Der Quellgrad Q berechnet sich aus der Massendifferenz bezogen auf eine Referenzmasse,

e (5-4)
my

Q:

Als Referenzmasse m, wurde nicht die Probenmasse vor Prifungsbeginn verwendet, welche
50 phr des Weichmacher Tudalen 1927 enthielt, sondern die Probenmasse nach Trocknung

der Probe nach Erreichen eines Gleichgewichts-Quellgrads.

Tabelle 10: Quellgrad und Vernetzungsdichte der statisch vulkanisierten
Kautschukmischung in Abwesenheit des Thermoplasts

Eigenschaft Einheit Wert
Queligrad % 403
Standardabw. % 0,6
Vernetzungsdichte  pmol cm™ 140,3
Standardabw. umol cm™ 0,4

Die Zahlenwerte aus Tabelle 10 bericksichtigen nicht den Fall des Phasenlbergangs des
Vernetzers bei der dynamischen Vulkanisation mit der Konsequenz einer entsprechenden
Konzentrationsreduktion. Wird davon ausgegangen, dass sich der Vernetzer gleichmafig auf
beide Phasen verteilt und die Vernetzungsdichte sich hierzu proportional verhalt, so ergabe
sich eine Vernetzungsdichte der Elastomerphase von 91,2 pmol cm™.

Wird bei einem Peroxidumsatz von 0% eine Vernetzungsdichte von 0O pmol cm®
angenommen, so ergibt sich bei einem Umsatz von 25% des Peroxids bzw. einem Umsatz
von 1 phr ,Perkadox 14-40 B pd“ eine Vernetzungsdichte von 22,8 pmol cm™. An dieser
Stelle trat bei den Versuchen am Innenmischer aus Kapitel 5.4.3.2 das charakteristische
Drehmomentmaximum der  Banbury-Rotoren auf, welches eng mit  der

Morphologieentwicklung des TPV-Blends verbunden ist.
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6 PROZESSSTELLGROBREN UND PROZESSANALYSE

6.1 Versuchsaufbau und Materialpraparation

Eine Kautschukmischung wurde im Innenmischer GK5E hergestellt. Dieser Mischer des
Herstellers ,Werner und Pfleiderer hat ineinandergreifende Rotoren und ein Nennvolumen
von 5 Litern. Gemischt wurden alle Rezepturbestandteile, abgesehen vom Polypropylen. Die
Mischung wurde am Walzwerk zu Fellen verarbeitet, aus welchen Streifen ausgestanzt
wurden. Mit diesen wurde der gleichlaufige Zweischneckenextruder Uber eine
Einschneckenextruder-Zahnradpumpen-Kombination  beschickt.  Charakteristisch  am
Zweischneckenextruder sind Schneckendurchmesser von 25 mm und Schneckenlange von
1 350 mm (54 D).

Schematisch kann der Maschinenaufbau Abbildung 28 entnommen werden.

7 ==

Einschneckenextruder- )’g grav. { ﬂ ]/
Zahnradpumpen-Kom- Q Dosierer ;i'ﬁj
Entgasung bination B PP -
> Kautschukmischung ] r

Z10 Z9 Z8 Z7 Z6 Z5 Z4 Z3 2 71

Prozessrichtung |

Abbildung 28: Versuchsaufbau der Extrusionsversuche

Die Zugabe des Thermoplasts erfolgte mittels eines gravimetrischen Dosierers in Zone 1 des
Extruders. In Zone 2 wurden die Schnecken mit Knetblécken versehen. Hier wurde der
Thermoplast aufgeschmolzen. Die Einschneckenextruder-Zahnradpumpen-Kombination
wurde an Zone 3 des Zweischneckenextruders angebracht.

Der darauffolgende Schneckenabschnitt Zone 4 bis Zone 8 wurde fiir die dynamische
Vulkanisation konzipiert. Dieser Abschnitt besteht aus einer Kombination von Knetblécken
und Forderelementen, wie sie in

Abbildung 29 dargestellt ist. Diese Kombination von Elementen wiederholt sich viermal.

Abbildung 29: Kombination von Férder- und Knetelementen fiir die dynamische
Vulkanisation, Kombination wiederholt sich viermal
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Ein rickfordernder Knetblock verursacht einen Fullgrad von 100% an diesem Element. Auch
direkt davor, am zweiten fordernden Knetblock, ist mit einem hohen Fillgrad zu rechnen.
Dementsprechend wird in diesem Bereich in erheblichem MalRe Energie eingebracht.

In Zone 7 und damit zwischen der 3. und 4. wiederkehrenden Elementkombination, wurde
am Zweischneckenextruder ein Aggregat zur Einspeisung von Granulat oder Pulver
angebracht. Dieser wurde zur Zugabe eines Farbstoffs (Tracer) genutzt und hat
ausschlief3lich fir die Prozessanalyse dieser Arbeit Relevanz.

Zone 9 ist mit einer Entgasungso6ffnung ausgestattet. Der hier vorliegende Knetblockbereich
ist ohne stauende Elemente konzipiert. Es kommt deshalb nur zu einer Teilflllung, so dass
der Entgasung eine groflte Schmelzeoberflache von Zone 8 bis Zone 10 zur Verfligung steht.
Hintergrund der Forderung nach guter Entgasung ist die nicht unerhebliche Menge
niedermolekularer Spaltprodukte, mit welcher bei Verwendung des Peroxids Di (tert-
butylperoxyisopropyl) Benzen bzw. dem Produkt ,Perkadox 14-40 B pd“ zu rechnen ist.

Im Austragsbereich der Schnecken ist ein neutraler Knetblock ohne bevorzugte
Forderrichtung platziert, welcher zur Verbesserung der thermischen Homogenisierung
gedacht ist.

Der Extruderkopf wurde mit einer Zweiloch-Diisenplatte versehen. Die beiden aus dem Kopf
austretenden Strange wurden durch ein Wasserbad geleitet und einem Stranggranulierer
zugefuhrt. Das rieselfahige Granulat konnte anschlieRend per Spritzgielten zu Prifkdrpern

verarbeitet werden.

6.2 StellgroBen des Prozesses

6.2.1 Variierte StellgrofRen
Wie in Abbildung 11 dargestellt, ist zu unterscheiden zwischen den StellgroRen des
Prozesses und den sich ergebenden, messbaren Prozessgréflen wie Massetemperatur und
Verweilzeit, welche auch vom Extrudat beeinflusst werden. Diese nicht-einstellbaren
ProzessgroRen sind es, welche die Vorgange in der Masse, vorwiegend die
Vernetzungsreaktion, bestimmen. Aus diesem Grund werden die StellgroRen so variiert,
dass die sich ergebenden Prozessgréen unterschiedlicher Versuche gezielt andern oder
identisch sind. Auf diese Weise soll der Einfluss der einzelnen Prozessgrofien ermittelt
werden.
Die betrachteten Prozessgréfen sind:

e spezifischer mechanischer Energieeintrag

e Massetemperaturentwicklung

¢ Verweilzeit
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Der spezifische, mechanische Energieeintrag ist hierbei von besonderem Interesse, da
dieser einerseits ein Mal flr die eingebrachte Scherung ist und andererseits die
Massetemperaturentwicklung entscheidend mitbestimmt. Aus diesem Grund wurde das
Versuchsprogramm nach folgendem Vorgehen festgelegt:
1.) Versuche mit variabler Schneckendrehzahl als einflussreiche StellgréRe mit
konstantem Durchsatz
= Es ist mit unterschiedlichen Verweilzeiten, Massetemperaturen und Eintragen
mechanischer Energie zu rechnen
2.) Wahl eines o.g. Versuchspunktes; Durchfihrung von weiteren Versuchen mit

gleichem mechanischen Energieeintrag

=>» Durchsatz und Schneckendrehzahl mussen gleichzeitig variiert werden. Ein
Durchsatz wird hierbei festgelegt und die Schneckendrehzahl zur Erreichung des

gewlnschten Energieeintrags angepasst

Bei Durchflihrung von Schritt 2 ist Tabelle 2 aus Kapitel 3.5 zu beachten:
- Ein steigender Durchsatz senkt den spezifischen mechanischen Energieeintrag
- Eine steigende Schneckendrehzahl erhéht den spezifischen mechanischen
Energieeintrag
Durchsatz und Drehzahl missen folglich beide gesenkt oder gesteigert werden, damit sich

die divergierende Wirkung aufhebt.

Folgendes Versuchsprogramm wurde umgesetzt:

3004 | M konst Durchsatz 4‘7
mkgh: 8 8 8
e n[min] : 145 200 300
I= 250 S R
E & konst. spez. mech. Energieeintrag
© . -1
kgh]: 4 6 8
N 204 Mk R
) nmin’] : 100 152 200
o
o
Ve
5 150 -
@
c
<
&)
» 100
3 4 5 6 7 8

Durchsatz [kg h'1]

Abbildung 30: Programm der Extrusionsversuche
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6.2.2 Unveranderte SteligroRen

Die Zugabe der 0&l- und vernetzerhaltigen Kautschukmischung erfolgte Uber eine
Einschneckenextruder-Zahnradpumpen-Kombination. Damit der Thermoplast durch
Zusammentreffen mit der Kautschukmischung nicht sofort erstarrt, wurde diese
Dosierapparatur entsprechend hoch temperiert. Mit dem Wissen tber die Vernetzungskinetik
sowie die Konsequenzen flir das Viskositatsverhaltnis durch Anvernetzen, wurde folgende
Temperierung gewahlt, bei welcher eine vorzeitige Vernetzung nicht erwartet wurde:
TEinschnecke = 120°C

Tzylinger = 110°C

Polypropylen in Form von Granulat wurde mit einem gravimetrischen Dosierer in den Trichter

zugegeben.
Die Temperierung des Zweischneckenextruders kann Tabelle 11 entnommen werden:
Tabelle 11: Temperierung des Zweischneckenextruders

Zone [-1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Kopf
Temperatur [°C] 60 180 180 180 180 180 180 180 180 185 190

Bei der Temperierung wird das Ziel verfolgt, friihzeitig eine ausreichend hohe Temperatur flr
die Vernetzung zu erreichen und gleichzeitig durch Dissipation entstehende Warme
abzufihren. Der Extruderkopf, welcher mit einer Zweiloch-Disenplatte versehen war, wurde

heiler temperiert mit dem Ziel, den entstehenden Gegendruck zu minimieren.

6.3 Durchfihrung der Prozessanalyse

Von zentraler Bedeutung fir diese Arbeit ist die Prozessanalyse der Extrusionsversuche.
Messwerte aus dem stationaren Prozess sowie Simulationsergebnisse flieRen in diese

Prozessanalyse ein.

6.3.1 Messwerte und Proben aus dem stationaren Extrusionsprozess
An die aufgenommenen Messwerte wurden folgende Bedingungen gestellt:
o ProzessgroéfRen missen im stationaren Betrieb aufgenommen werden
o Es missen ausreichend viele Messstellen entlang des Prozesses bzw. entlang der

Schnecken vorhanden sein
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Um die Bedingungen zu erfillen, wurde im Extrusionsversuch folgendermalien
vorgegangen:
Der gewlinschte Betriebspunkt wurde angefahren. Der Prozess wurde solange gefahren, bis
sich ein stationarer Betrieb eingestellt hatte. Dies wurde anhand der Grélen ,Disendruck®,
»~>chneckendrehmoment® sowie ,Massetemperatur hinter der Dise® bewertet. Nachdem eine
Materialprobe zur spateren Charakterisierung der TPV-Materialkennwerte gewonnen war,
wurde mit der Durchfiihrung der Prozessanalyse begonnen.
Hierfir wurde an unterschiedlichen Stellen ein Farbstoff zugegeben und die Zeit bis zum
Auftreten des Farbstoffs an einer spateren bzw. disennaheren Prozessposition ermittelt. Die
Zugabestellen (siehe auch Abbildung 32) sind:

e Zone 1, zusammen mit PP in den Trichter

e Zone 4, liber eine Offnung im Zylinder

e Zone 7, per Seitenfltteraggregat

e Zone 9, durch die Entgasung

Ohne weitere Malnahmen ist es auf diese Weise bereits moglich, die Verweilzeit von
unterschiedlichen Zugabestellen bis zum Materialaustrag hinter der Diise zu bestimmen.

Nun wurden Probeentnahmeplatten an den einzelnen Zylinderzonen entfernt, wobei
zweckmaRigerweise an Zone 10 begonnen wurde. Die Verweilzeit konnte nun auf dieselbe
Weise von den o.g. Zugabestellen bis Zone 10 bestimmt werden. Anschlielend wurde die
Probeentnahmeplatte an Zone 9 entfernt und ebenso die Verweilzeit gemessen. Dieses
Vorgehen wurde bis einschlieRlich Zone 4 durchgefihrt. Da zwischen Zusammentreffen von
Thermoplast und Kautschukmischung in Zone 3 und der Probeentnahmeposition in Zone 4
keine Knetelemente vorhanden sind, kann dieser Punkt aus Ausgangspunkt der

dynamischen Vulkanisation betrachtet werden.
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Ein Foto des gedffneten Zylinders ist Abbildung 31 zu entnehmen.

Materialaustrag f.. ' .

Abbildung 31: Gedffnetes Zylinderelement mit freier Sicht auf die Schnecken

Bei stationarem Betrieb mit gedffnetem Zylinder tritt das Extrudat aus dem Extruder heraus.
Dies gestattet neben der Bestimmung der Verweilzeit auch die Messung der
Massetemperatur — ohne dass die Messung durch Maschinenteile, insbesondere des
Zylinders, beeinflusst wird — sowie die Entnahme von Materialproben. Letztere unterliegen
nach Entnahme keiner weiteren, nennenswerten Scherung und kénnen sehr schnell mit
flissigem Stickstoff abgekihlt werden. Sowohl der physikalische als auch chemische
Fortschritt der dynamischen Vulkanisation werden gestoppt. Dies erlaubt die Moglichkeit der
Untersuchung der Materialeigenschaften zu diesem Zeitpunkt bzw. an dieser
Prozessposition und damit einen Riickschluss Uiber den Prozessfortschritt. Der Zeitraum bis
zum Beginn des schlagartigen Kihlens der Probe kann mit max. 3s angegeben werden. Wie
aus Abbildung 57 bis Abbildung 60 ersichtlich, wiesen die meisten Proben eine grolie,
teilweise zerklUfftete Oberflache bzw. geringe Dicke auf, so dass von einem schnellen
Warmeaustrag im Stickstoffbad ausgegangen wird. Ansonsten wurden die Proben beim
Eintauchen in den flissigen Stickstoff zusammengedrickt, um eine schlagartige
Temperatursenkung zu gewahrleisten.

Zusammengefasst kann die experimentelle Prozessanalyse folgendem Schema entnommen

werden:



6 ProzessstellgréBen und Prozessanalyse 64

& Position fur Tracerzugabe U Temperaturmessung

Verweilzeitbestimmung

Probennahme

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Méglichkeiten der Prozessanalyse

Die Ergebnisse bezlglich der Verweilzeit, welche der Prozessanalyse gemall Abbildung 32
entspringen, erlauben mit guter Genauigkeit Aussagen Uber die minimale Verweilzeit. Die
mittlere Verweilzeit, welche flr die schrittweise Berechnung des Vernetzerumsatzes bendétigt
wird, sowie die maximale Verweilzeit kdnnen auf diese Weise hingegen nicht befriedigend
gemessen werden. Die mittlere Verweilzeit wurde mit Hilfe der Prozesssimulation ermittelt.
Fir die Berechnungen des Peroxidumsatzes wurden die Daten der Prozesssimulation
verwendet. Diese konnten gut mit denen aus tatsachlich gemessenen Verweilzeiten
abgesichert werden.

Eine weitere Uberpriifung wurde anhand des Zusammenhangs von Durchsatz und Fiillgrad
durchgefiihrt. Eine Umrechnung erfolgte auf Basis des Volumens im Extruder, welches mit

den Formeln (3-1) bis (3-4) bestimmt wurde.

6.3.2 Prozesssimulation mit MOREX

Der simulative Teil der Prozessanalyse wurde mit dem Computerprogramm ,MOREX*
realisiert. Aus den Simulationsergebnissen resultieren stetige Kurven, wohingegen bei
Messung an ausgewahlten Prozesspositionen lediglich diskrete GroRRen resultieren. MOREX
steht fur Modellierung der reaktiven Extrusion. Das Programm wurde am Institut far
Kunststoffverarbeitung (IKV Aachen) entwickelt /124/. Derzeit wird das Programm von Fa.
aiXtrusion GmbH, ansassig in Aachen, vertrieben.

Das Computerprogramm errechnet den Prozessverlauf schrittweise und eindimensional
entlang der Extruderschnecken auf Grundlage von Eingangsgrofien. Es resultieren
messbare sowie nicht messbare Prozessgrof3en entlang der Schnecke.

Anwendung findet das Programm ursprunglich fir die Prozessauslegung als Tool zur Vor-
Optimierung /120/. Im Falle dieser Arbeit hingegen soll ein realisierter Betriebspunkt
moglichst umfassend bestimmt werden. Die messbaren Prozessgréfen ,Temperatur® und
,mittlere  Verweilzeit* sollen tatsachlich im stationaren Betrieb an verschiedenen
Prozesspositionen gemessen werden. Zusatzlich soll der Betriebspunkt mittels MOREX
simuliert werden. Ein Vergleich der gemessenen ProzessgroRen mit den errechneten,
messbaren ProzessgroRen soll die Richtigkeit der Simulationsergebnisse belegen.

Eingangs- und Ausgangsdaten sind Abbildung 33 zu entnehmen:
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Abbildung 33: Funktionsschema von MOREX /117/

Im Zentrum des Interesses steht die mittlere Verweilzeit. Bei den Versuchen wurde die
minimale Verweilzeit an diversen Positionen gemessen. Diese Daten werden zur
Bestatigung der Simulationsergebnisse genutzt, um die errechnete mittlere Verweilzeit
gemal ,MOREX" zu bestatigen. Die gemessenen Temperaturen sowie die von ,MOREX"
simulierten mittleren Verweilzeiten werden zur Kalkulation des Vernetzerumsatzes

herangezogen.
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7 GEMESSENE UND SIMULIERTE PROZESSGROREN

7.1 Gesamtprozess beschreibende GroRen

Der spezifische mechanische Energieeintrag wurde in Teilen der Versuchsreihen zum
Gegenstand  der  Prozessvariation = gemacht. Dieser wurde  wahrend der
Versuchsdurchfihrung ermittelt aus dem Quotient der Stromaufnahme des
Schneckenantriebs und dem von der Dosierung vorgegebenen Durchsatz. Zur indirekten
Einstellung des spezifischen mechanischen Energieeintrags wurde die Schneckendrehzahl
entsprechend angepasst. Abbildung 34 zeigt das Resultat dieser Vorgehensweise

zusammen mit der Versuchsreihe mit konstantem Durchsatz.
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Abbildung 34: Spezifischer mechanischer Energieeintrag der Extrusionsversuche

Mit einem eingestellten Durchsatz von 8,0 kg h”" wurden drei Versuche durchgefiihrt. Hier
wurden die Schneckendrehzahlen 145 min™, 200 min”" und 300 min” eingestellt. Dies
mundete in unterschiedlichen spezifischen, mechanischen Energieeintragen.
Die Versuche mit den Durchsétzen von 4,0 kg h™, 6,0 kg h™ und 8,0 kg h™ wurden ebenfalls
mit unterschiedlichen Drehzahlen gefahren. Diese wurde so gewahlt, dass annahernd
gleiche Eintrage spezifischer mechanischer Energie in Hohe von 1200 kJ kg™ resultierten.
Zur Identifizierung der Ursache von Materialeigenschaftsanderungen durch den Prozess
liefert das Versuchsprogramm folgende Vergleichsmaoglichkeiten:
o Versuche mit gleichem Energieeintrag und unterschiedlicher Drehzahl und Durchsatz
e Versuche mit gleichem Durchsatz und unterschiedlicher Drehzahl und Energieeintrag
e Versuche mit annahernd gleicher Drehzahl und unterschiedlichem Energieeintrag

und Durchsatz
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Abbildung 35: Massetemperatur hinter der Diise und Schneckendrehmoment

Das Schneckendrehmoment ergibt sich in erster Linie aus Flllgrad und Viskositat des
Extrudats, wobei Letztere wiederum temperaturabhangig ist. Bei konstantem Durchsatz von
8 kg h' ergibt sich erwartungsgemaR ein Abfall des Momentes bei Steigerung der
Schneckendrehzahl, da durch den héheren Energieeintrag mit héherer Massetemperatur
und damit kleinerer Viskositat zu rechnen ist. Die Viskositat sinkt zusatzlich durch die héhere
Scherrate. Aulerdem sinkt der Fillgrad in teilgefiliten Bereichen durch hohere
Schneckendrehzahl. Eine Durchsatzsenkung verbunden mit einer Drehzahlreduzierung zur
Erzielung gleicher Energieeintrage fihrt zu einem gegenlaufigen Trend. Das Drehmoment
sinkt bei ebenfalls sinkender Massetemperatur.

Die Temperatur hinter der Dise hangt scheinbar vordergriindig von der Schneckendrehzahl
ab. Der Dusendruck betrug bei den durchgefiihrten Extrusionsversuchen 15-20 bar ohne

erkennbare Abhangigkeiten von der StellgréRenvariation.

Die Kenntnis Uber die dargestellten ProzessgroRen, welche nur einen Prozesspunkt (z.B.
Disendruck und Massetemperatur hinter der Dise) oder den Gesamtprozess beschreiben
(z.B. Schneckendrehmoment), lasst keine Aussagen Uber StoffgroRen entlang des
Prozesses zu. Obige Grofen gehoren zur Prozessbeschreibung, werden jedoch — mit
Ausnahme der Massetemperatur hinter der Dise - im weiteren Verlauf nicht fir

tiefergehende Betrachtungen oder Rechnungen genutzt.
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7.2 Prozesspositionsabhdngige Prozessgrofen

Alle Prozessgroflen in Abhangigkeit der Prozessposition bzw. der Schneckenposition
entspringen gemaly Kapitel 6.3 der durchgefihrten Prozessanalyse sowie der
Prozesssimulation mit dem Programm ,MOREX®. Es wird sich im Folgenden auf die

wesentlichen Grolien ,Massetemperatur® und ,mittlere Verweilzeit* beschrankt.

7.21 Massetemperaturen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Massetemperaturbestimmung an
unterschiedlichen Prozesspositionen dargestellt. Wie beschrieben kann ein Einfluss der
Zylindertemperatur ausgeschlossen werden. Die Temperaturen wurden wahrend des
stationaren Extrusionsbetrieb aufgenommen.

Schneckenposition ,0 mm*“ bezeichnet den Start des betrachteten Prozessbereichs. Dieser
ist gleichzusetzen mit der Probeentnahmestelle des 4. Zylinderelements und damit direkt
nach dem Zusammentreffen von Thermoplast und Kautschukmischung.

Die Massetemperaturen hinter der Dise sind in Abbildung 36 und Abbildung 37 gesondert
gekennzeichnet.

Abbildung 36 zeigt die Massetemperaturen des Extrudats an mehreren Prozesspositionen
der Versuche mit identischem Durchsatz und unterschiedlichen Schneckendrehzahlen. Der
Eintrag mechanischer, spezifischer Energie betragt in Abhangigkeit der Stellgrofien
1050 kJ kg™ bis 1450 kJ kg™'. Die geraden Verbindungslinien zwischen den eingezeichneten
Messpunkten sollen nicht zum Ausdruck bringen, dass der tatsachliche Temperaturverlauf

linear sei.
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Abbildung 36: Massetemperatur in Abhéngigkeit der Prozessposition bei
Extrusionsversuchen mit konstantem Durchsatz und unterschiedlichem
Energieeintrag

Bei Schneckenposition 0 mm liegt die Massetemperatur in einem Bereich von 157°C bis
165°C. Bei diesem Temperaturniveau ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Vernetzung
gemall Tabelle 9 vernachlassigbar gering. An dieser Stelle wird folglich ein
Startvernetzungsgrad von 0% angenommen. Gleichzeitig ist an dieser Stelle die Temperatur
ausreichend hoch, um aufgeschmolzenes Polypropylen vorliegen zu haben. Dies konnte
auch rein visuell bei Probenentnahme festgestellt werden. Bei zu tiefer Temperatur kdme es
zum Erstarren des Polypropylens, welches dann Uuber Dissipation des kontinuierlich
vorliegenden EPDMs wieder aufgeschmolzen werden musste.

Durch die eingebrachte Scherung kommt es bei allen Versuchen zu einem signifikanten
Temperaturanstieg. Bereits nach der ersten Knetblockzone Ubersteigt die Massetemperatur
die eingestellte Zylindertemperatur von 180°C. Es ist folglich davon auszugehen, dass ab
dieser Prozessposition Uber die Zylinderwand Warme abgeflhrt wird. Der Temperaturanstieg
ist erwartungsgeman abhangig von der Schneckendrehzahl, da bei gleichen Durchsatzen mit
gleicher Verweilzeit in vollgeflllten Bereichen zu rechnen ist. Mit steigender Drehzahl erfahrt
das Extrudat héhere Scherraten als auch mehr Stromteilungen bei schmalen Knetblécken.
Bis zur Prozessposition ,600 mm*“ gleichen sich die Massetemperaturen mit einer Differenz

von 10°C wieder an. Dies ist mit der Temperierwirkung des Zweischneckenextruders
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erklarbar. Im Falle von einer Drehzahl von 200 min™ ergibt sich keine Temperaturanderung.
Hier scheint sich ein Gleichgewicht zwischen Energieeintrag durch Dissipation und
Warmeabfuhr Uber die Zylinderwand einzustellen. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass
unterschiedliche Temperaturen unterschiedliche Vernetzungsraten hervorrufen, welche
wiederum durch Reaktionswarme die Temperaturentwicklung beeinflussen.

Zwischen Prozessposition ,600 mm* und ,750 mm* kommt es in allen 3 Fallen zu einem
Absinken der Massetemperatur. In diesem Bereich der Schnecke ist erstmalig ein
Knetblockbereich ohne abstauende Elemente verbaut. Eine Teilfillung sowie ein deutlich
geringerer Eintrag mechanischer Energie sind die Folge, so dass die Kihlwirkung Uber die
Zylinderwand dominieren konnte. Das System ist in axialer Richtung zwischen Zone 10 und
Zone 8 offen. Es steht folglich eine groRe Oberflache zur Verfuigung, Uber die in Zone 9
entgast werden kann. Es konnte nicht geklart werden, ob mit dem Ubergang des Extrudats
von einem druckbehaftetem Bereich beim letzten der 4 wiederkehrenden Knetblockzonen in
einen drucklosen Bereich eine physikalisch begrindete Temperaturreduktion einher geht.
Hierbei ist nicht ausschlieBlich die Drucksenkung zu berlcksichtigen. Auch das Ausgasen
der niedermolekularen Spaltprodukte, welche bei der Vernetzungsreaktion entstehen, kdnnte
eine Erklarung fur dieses Phanomen sein. Hierbei handelt es sich um die flichtigen
Substanzen Butanol, Propanon, Dihydroxyisopropylbenzen, Diacetylbenzen sowie Methan,
welche aus der Schmelze desorbieren und dementsprechend lhre stoffspezifische
Absorptionsenthalpie wieder freisetzen /136-138/.

Zwischen Zylinderzone 9 und 10 (Prozesspositionen ,750 mm*“ und ,900 mm®) ist keine
Temperaturanderung erkennbar. Dies korreliert mit der aufierst geringen Scherwirkung der
Schnecke in diesem Bereich. Hier sind ausschliel3lich Férderelemente verbaut.

An allen Messstellen wurde die Schnecke derart gestaltet, dass an der Messstelle kein
Rickstau bzw. nur eine TeilfGllung zu erwarten ist. Nur auf diese Weise kann davon
ausgegangen werden, dass ein Offnen der Probeentnahmeplatte den vorangeschalteten
Prozess an sich nicht beeinflusst. Im Fall von Zone 10 wurde die Schnecke ebenso gestaltet,
d.h. es wurden Foérderelemente verbaut, welche eine Teilfullung bewirken. Durch die
Verjlingung in der darauffolgenden Dise durch die Zweilochplatte kam es jedoch zu einem
ublichen Druckaufbau, welcher je nach StellgréRenwahl bei 15-20 bar lag. Dies fuhrte zur
Vollfillung im disennahen Bereich von Zone 10 und einem Temperaturanstieg. Da dieser
Druckaufbau durch Entnahme der Probeentnahmeplatte entfiel, muss die Massetemperatur
im Prozess an dieser Stelle hoher gewesen sein als der angegebene Messwert. Dieser

Umstand trifft ausschlieBlich bei Zylinderzone 10 zu.

Dieselbe Untersuchung bei Extrusionsversuchen mit identischem Eintrag mechanischer

Energie ist Abbildung 37 entnehmbar.
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Abbildung 37: Massetemperatur in Abhdngigkeit der Prozessposition bei
Extrusionsversuchen mit konstantem mechanischem Energieeintrag

Abbildung 36 und Abbildung 37 zeigen prinzipiell dieselben Temperaturverlaufe. Ein starker
Massetemperaturanstieg bis Zone 6 wird gefolgt von einem Temperaturriickgang ab
Prozessposition ,600 mm*. Ebenfalls der erneute Temperaturanstieg, hervorgerufen durch
den Ruckstau, taucht mit vergleichbaren Temperatursteigerungen von 15°C bis 25°C wieder
auf. Der prinzipielle Temperaturverlauf ist folglich unabhangig von der Stellgrof3envariation
und stattdessen eine Folge des Versuchsaufbaus.

Zu Beginn des betrachteten Bereichs liegt die Temperatur zwischen 155°C bis 165°C. Es ist
folglich wieder mit keinem nennenswerten Vernetzerumsatz bis zu dieser Stelle zu rechnen.
Der folgende Temperaturanstieg bis Zone 6 bzw. Position ,300 mm*“ zeigt sich drehzahl-
bzw. durchsatzabhangig. Dies kann mit unterschiedlichen Scherraten erklart werden. Es
muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass es durchaus mdglich ist, dass bis zu dieser
Prozessposition sich die Eintrage der mechanischen Energie unterscheiden. Nur Uber den
gesamten Prozess konnte der spezifische, mechanische Energieeintrag konstant gehalten
werden.

Der Temperaturverlauf zwischen Prozessposition ,300 mm*“ und dem Extrudataustrag ist
bereits diskutiert worden. Fir die Ergebnisse gemals Abbildung 37 gelten dieselben

Erklarungen und Zusammenhange.
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7.2.2 Verweilzeit

Die Verweilzeit wurde mit ,MOREX" berechnet, wobei die berechneten Daten mit den
gemessenen Verweilzeitwerten sehr gut abgesichert werden konnten. Die hieraus
errechneten Fillgrade waren ebenfalls plausibel. Im Folgenden wird ausschlief3lich die

mittlere Verweilzeit gemal Prozesssimulation diskutiert.

Durchsatz Drehzahl
8,0kgh™ 300 min”

1204 —— 8,0kgh™ 200 min™

l—— 8,0kgh” 145 min”

100+ 6,0kgh” 152 min”

= {—— 4,0kgh™ 100 min”
%; 80-
Ll 4
2 601
s
= 404

20

0 200 400 600 800 1000
Prozessposition [mm]
Abbildung 38: Mittlere Verweilzeit laut Prozesssimulation

Deutlich sind fiir alle Stellgrofien Prozessabschnitte unterschiedlicher Steigung zu erkennen,
welche Forderzonen mit Teilfillung und Knetzonen mit Vollfillung des Schneckenkanals
anzeigen. Die Verweilzeitverlaufe zeigen sich erwartungsgemall unterschiedlich in
Abhangigkeit vom StellgréBensatz. Kurzeste Verweilzeiten werden mit schnellster
Schneckendrehzahl (300 min™) und héchstem Durchsatz (8,0 kg h™”) erreicht. Die langste
mittlere Verweilzeit tritt bei gegenteiliger Einstellung (100 min™, 4,0 kg h™") auf.

Die Verweilzeiten beziehen sich auf den Prozessbereich entlang der Schnecke nach Zugabe
der Kautschukmischung. Position ,0 mm® entspricht der Probeentnahme in Zone 4. Der
Bereich hinter der Schneckenspitze — im Extruderkopf - ist wie ein vollgefllter
Schneckenabschnitt zu betrachten, d.h. es herrscht ausschlieRlich eine Abhangigkeit vom
Durchsatz. Fir weitere Berechnungen wurde in diesem Bereich die hinter der Dise
gemessene Temperatur und die Verweildauer gemal Tabelle 12 angenommen. Diese

Verweilzeit entspringt dem Volumen im Extruderkopf.

Tabelle 12: Verweildauer im Extruderkopf
Durchsatz [kgh'l 4,0 6,0 8,0
Verweildauer [s] 33 22 17
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8 STOFFGROREN

8.1 Vernetzungsgrad

Hauptanliegen dieser Arbeit ist es, eine Aussage Uber den Peroxidumsatz in Abhangigkeit
der Prozessposition zu treffen. Dieser ist direkt verknlpft mit dem Viskositatsverhaltnis der
beiden Polymerphasen und so malgeblich verantwortlich fir die Ausbildung der
Phasenmorphologie. Uberdies wird ein Vernetzungsgrad bzw. ein Viskositatsverhaltnis bzw.
ein Speichermodulverhaltnis vermutet, ab welchem keine signifikanten
Morphologieanderungen mehr auftreten. Diese Fragestellung steht im Fokus der
Untersuchung der dem stationaren Extrusionsbetrieb entnommenen Blendproben.
Stellvertretend fir den Vernetzungsgrad wurde der Peroxidumsatz auf Basis der
gemessenen Temperaturen (vgl. Kapitel 7.2.1), der simulierten, mittleren Verweilzeiten (vgl.
Kapitel 7.2.2) sowie der vorab bestimmten Vernetzungskinetik (Kapitel 5.5) schrittweise
anisotherm errechnet. Die Schrittweite wurde auf 5 mm festgelegt. Fir die funf realisierten
Prozessparametersatze sind die prozesspositionsabhangigen Peroxidumsatze Abbildung 39

Zu entnehmen.
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Abbildung 39: Errechneter Peroxidumsatz in Abhdngigkeit der Prozessposition

Ausgehend von einem Start-Peroxidumsatz von 0% im betrachteten Bereich ist bei allen
Kurven ein ungleichmalliger Anstieg zu erkennen. Dieser ist auf unterschiedliche
Verweilzeiten bedingt durch unterschiedliche Fillgrade zurtckzufuhren. Ab Position 600 mm
verlaufen alle Umsatzkurven oberhalb von 85%, wobei das Niveau der eingestellten
Drehzahl weitestgehend entspricht. Vor Erreichen dieses Umsatzplateaus, welches auf einen
Temperaturrickgang  zurlckzufihren ist, ist keine klare Zuordnung zu den

ProzessstellgroRen moglich. Bei den Versuchen mit der gréRten Drehzahl (300 min™) und



8 StoffgréBBen 74

der kleinsten Drehzahl (100 min") wird ein Umsatz von 25% bei den friihesten
Prozesspositionen erreicht. Dieser Umsatz entspricht dem Drehmomentmaximum bei den
Innenmischerversuchen gemal Kapitel 5.4.3.2.

Der Peroxidumsatz im Bereich zwischen Schneckenspitze und Materialaustritt wurde
isotherm berechnet, da hier deutlich geringere Scherraten und damit Dissipation auftreten als
entlang der Schnecke. Das Verweilzeitverhalten in diesem Bereich wurde in Kapitel 7.2.2
dargelegt. Fir alle Extrusionsversuche ergibt sich, dass durch die Verweilzeit gemaf Tabelle
12 und der hohen Massetemperaturen Peroxidumsatze von >98,0% erreicht werden. Der
Materialriickstau durch den Gegendruck der Dise zusammen mit den hohen

Massetemperaturen bewirkt folglich eine Restvulkanisation im Disenkopf.

Neben der Betrachtung des Vernetzungsgrades in Abhangigkeit der Prozessposition ist
dieselbe GréRe ebenfalls als Funktion der Zeit von Interesse. Diese Uberlegungen miinden
in einer Vernetzungsgeschwindigkeit, welche vor dem Hintergrund, dass die
Kautschuktrépfchendispergierung auch eine Funktion der Beanspruchungszeit ist, ihre

Berechtigung hat.
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Abbildung 40: Errechneter Peroxidumsatz in Abhdngigkeit der Zeit

Als Funktion der Zeit treten den Peroxidumsatz betreffend groRere Unterschiede auf als in
Abhangigkeit der Prozessposition. Mit sinkender Drehzahl und sinkendem Durchsatz verlauft
auch der Peroxidumsatz langsamer. Die Zeitspanne zur Erreichung unterschiedlicher
Umsatze ist in Tabelle 13 wiedergegeben. Die Ubrigen Werte von Versuchen anderer

Prozessstellgréfien liegen zwischen den in Tabelle 13 dargestellten Werten.
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Tabelle 13: Zeitspanne bis zum Erreichen bestimmter Peroxidumsétze

Drehzahl 10% 25% 50% 75%
300 min™ 6s 10s 14s 18s
100 min™’ 14s 23s 36s 58s

Es wird davon ausgegangen, dass sich die Phaseninversion - den Ergebnissen der
Innenmischerversuche entsprechend - hauptsachlich im Bereich von 25%igem
Peroxidumsatz einstellt. Die Umsatze 25% und 50% sind als Funktion der

Schneckenposition bzw. Schneckenelemente in Abbildung 41 dargestellt.
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050] @ 80kgh" 200min new A
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\

0,00
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Abbildung 41: 25% und 50% Vernetzerumsatz als Funktion der Prozessposition

Far alle StellgroRensatze ergibt sich ein Peroxidumsatz von 25% zwischen der ersten und
zweiten Knetzone. 50% Peroxidumsatz werden, mit Ausnahme des Versuchs mit dem

geringstem Energieeintrag, im zweiten Knetbereich realisiert.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die indirekte Variation der nicht-
einstellbaren ProzessgroRen zu geringen Anderungen des Verlaufs der StoffgroRe
.vernetzungsgrad“ in Abhangigkeit der Prozessposition flhrt. Dies ist vermutlich darauf
zurlckzufuihren, dass sich eine Drehzahlerhdhung gleichzeitig temperatursteigernd und
verweilzeitmindernd, eine Drehzahlreduzierung entsprechend umgekehrt auswirkt. Beides
zusammengenommen  gleicht sich  hinsichtlich des prozesspositionsabhangigen
Peroxidumsatz  teilweise  aus. Ein  signifikanter  Einfluss  der  realisierten
ProzessgroRenvariation ist jedoch auf den Peroxidumsatz in Abhangigkeit der Zeit

erkennbar.
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8.2 Vernetzungsgeschwindigkeit

Die errechnete Umsatzgeschwindigkeit des Vernetzers ist Abbildung 42 entnehmbar.
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Abbildung 42: Errechnete Peroxidumsatzgeschwindigkeit in Abhéngigkeit der
Prozessposition

Alle ProzessstellgréRenvarianten fuhren zu unterschiedlichen maximalen
Umsatzgeschwindigkeiten. Diese liegen zwischen 2 % s™ bis 7,5 % s™'. Das Maximum der
Umsatzgeschwindigkeit liegt fir den Versuch mit der kleinsten Schneckendrehzahl von 100
min™ bei 150 mm bis 220 mm. Diese Position liegt unmittelbar vor der 2. Knetblockzone. Bei
den Ubrigen Versuchen wurde das Maximum im Bereich von 230 mm bis 260 mm (2.
Knetblockzone) erreicht.

Eine maximale Peroxidumsatzgeschwindigkeit ist auch bei der Analyse der dynamischen
Vulkanisation im Innenmischer im Bereich der Phaseninversion bei ca. 25% und dartber

erkannt worden.

8.3 Viskositatsverhaltnis

In Kapitel 5.3.3 wurde der Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis von Speichermodul und
Betrag der komplexen Viskositat beider Polymere eine Abhangigkeit vom Peroxidumsatz
bestimmt. Diese Abhangigkeit wurde unter Voraussetzung der Ol- sowie Vernetzerverteilung
aufgeklart. Die folgenden Diagramme berlicksichtigen folglich die Olverteilung sowie den
Abbau des Polypropylens durch radikalischen Angriff.

Das Verhaltnis der Speichermoduli G’ in Abhangigkeit des Peroxidumsatzes ist als Funktion

der Prozessposition in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Verhéltnis der Speichermoduli in Abhédngigkeit der Prozessposition

Unabhangig von den Stellgréf3en des Prozesses ergibt sich flir einen Peroxidumsatz von 0%
ein Speichermodulverhaltnis von ca. 6. Durch einsetzende Vernetzung und Kettenabbau des
Polypropylens wird das Verhaltnis immer grofRer, obgleich zwischen 0 mm und 100 mm nur
ein minimaler Anstieg erkennbar ist. In diesem Bereich ist die Massetemperatur mit 155°C -
165°C noch zu tief fur einen einflussreichen Peroxidzerfall. Ein Knick der Kurven bei Position
150 mm zeigt den Ubergang des abstauenden Knetblocks des ersten der vier sich
wiederholenden Knetbereiche zu einem Foérderelement an. In Abhangigkeit der
ProzessstellgroRen wird ein Speichermodulverhaltnis von 24 zwischen Position 150 mm und
235 mm erreicht. Dieses Speichermodulverhdltnis ist gleichbedeutend mit 25%igen

Peroxidzerfall.
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Abbildung 44: Verhéltnis der Betrdge der komplexen Viskositdten in Abh&ngigkeit
der Prozessposition

Der Verlauf der komplexen Viskositaten bzw. deren Betrag in Abhangigkeit der
Prozessposition verlduft analog zu dem der Speichermoduli. 0% Peroxidumsatz und 25%
Peroxidumsatz werden reprasentiert durch Verhaltnisse der Betrage der komplexen
Viskositat von 5 und 14.

Ein anderes Bild zeigt sich bei Auftragung des Betrags der Verhaltnisse der komplexen

Viskositat Uber der Zeit.
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Abbildung 45: Verhéltnis der Betrdge der komplexen Viskositdten in Abhéngigkeit
der Zeit
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Im untersuchten Bereich zwischen 0% und 25% Umsatz macht sich der Einfluss der
Schneckendrehzahl auf die Anderung des Verhéltnisses der Betrdge der komplexen
Viskositaten bemerkbar. Die hohe Drehzahl von 300 min™ fiihrt zu hohen Temperaturen und
hohen Peroxidzerfallsraten. Niedrige Drehzahlen bewirken einen langsameren
Temperaturanstieg und somit einen langsameren Umsatz des Vernetzers. Ungeachtet
dieses einfachen Zusammenhanges offenbart Abbildung 45 jedoch eine wesentliche
Information: Im Bereich, wo die Phaseninversion erwartet wird — d.h. bei einem Umsatz von
25% bzw. einem Verhaltnis der Betrage der komplexen Viskositaten von ca. 14 — ist deren
zeitliche Anderung unterschiedlich. Dies kann an der Steigung der Kurven aus obiger
Abbildung bei einem Wert des Verhaltnisses von 14 abgelesen werden. Diese betragen 0,73
s fiir eine Schneckendrehzahl von 100 min"und 2,1 s™ bei einer Drehzahl von 300 min™.
Dieser Unterschied relativiert sich wieder, sollte die Anderung des Verhéltnisses der Betrage
der komplexen Viskositaten in Abhangigkeit der Schneckendrehzahl — und damit der
Scherrate - relevant sein. Dieser Quotient ware fur beide Falle, ebenso wie die

Materialeigenschaften, nahezu identisch.
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9 MATERIALEIGENSCHAFTEN

9.1 Priifkorperherstellung

Die granulierten TPV-Proben der einzelnen Extrusionsversuche wurden per Spritzgiel3en zu
Prufkérpern verarbeitet. Bereits hierin ist ein Nachweis flir die thermoplastische
Verarbeitbarkeit zu sehen.

Verwendet wurde der Micro-Compounder DSM Explore 15cm?® zum Aufschmelzen der TPV-
Proben und der Micro-Moulder DSM Explore 10cm?® zum Spritzgiel3en von jeweils zwei S2-
Schulterstaben pro Zyklus.

Die Form des Micro-Moulders wurde auf 60°C temperiert, alle Ubrigen Maschinenteile
wurden auf 190°C temperiert. Die S2-Prifkérper wurden fir den Zug- sowie
Hystereseversuch verwendet.

Platten einer Starke von 5,9 mm fur die Hartemessung sowie zur Bestimmung des
Druckverformungsrests wurden an der Arburg Allrounder 221-250-55 bei gleicher
Temperatureinstellung verspritzt.

Fir mikroskopische Untersuchungen wurde eine Probe direkt aus einem Granulatkorn
prapariert.

Bei der Prifkorperpraparation der Proben, welche dem Prozess entnommen wurden, musste
im Falle der Untersuchung am RPA lediglich sichergestellt werden, dass keine Feuchte
anhaftete. Gleiches gilt fir die Analyse am TGA sowie NMR.

Fir die Durchflihrung von Zugversuchen wurden die dem Prozess entnommenen Proben bei
190°C fir 8 min verpresst. Die Dauer in der Presse entspricht der doppelten t90-Zeit. Bei
einer Probendicke von 2,0 mm kann davon ausgegangen werden, dass der

Restperoxidgehalt weitestgehend und wie gewiinscht zur Reaktion gebracht wurde.

9.2 Materialeigenschaften der Extrusionsproben

9.2.1 Harte
Die Harte der spritzgegossenen TPV-Proben ist in Abbildung 46 dargestellt. Bestimmt wurde

diese Grofle gemal DIN 53 505 bei einer Messdauer von 3s und einer Temperatur von
23°C.
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Abbildung 46: Hérte der TPV-Materialproben

Mit Schwankungen von 1 ShA bewegen sich alle Werte zwischen 71 ShA und 73 ShA.
Diese Unterschiede sind als gering zu beurteilen. Die Harte ist demnach keine Grolie, die
von der durchgeflihrten Prozessstellgrofienvariation abhangig ist. Vielmehr ist ein Indiz
abzuleiten, dass bei den Versuchen keine nennenswerten Dosierschwankungen bzw.
Abweichungen von der Rezeptur auftraten.

In der Tat zeigte sich bei Versuchsreihen, welche in dieser Arbeit nicht dargestellt sind,
lediglich eine Abhangigkeit zum Fullstoff-, Weichmacher- und Thermoplastanteil, nicht
hingegen zu den Prozessstellgrolen. Demgegeniber fand Machado /54/ eine starke

Abhangigkeit der Harte vom Durchsatz.

9.2.2 Druckverformungsrest

Neben der Harte ist der Druckverformungsrest eine weitere wichtige Materialkenngréf3e von
TPV, da hieraus Informationen Uber das viskoelastische Verhalten bei Druckbelastung
resultieren.

Der Druckverformungsrest wurde gemaf ISO 815 mit Prifkdrpern des Typs B bestimmt. Die
Prifkorper wurden aus einer spritzgegossenen zylindrischen Scheibe einer Ausgangshéhe

von 5,9 mm ausgebohrt. Weitere Priifparameter sind Abbildung 47 zu entnehmen.
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Abbildung 47: Druckverformungsrest der TPV-Materialproben

Der Druckverformungsrest aller Proben mit einem Eintrag spezifischer mechanischer
Energie von weniger als 1250 kJ kg™ liegt zwischen 35% und 36%. Die Unterschiede sind
nicht signifikant. Die Materialprobe mit dem héchsten Eintrag mechanischer Energie bzw.
welche mit der héchsten Schneckendrehzahl von 300 min™ hergestellt wurde, zeigt mit 38%
einen geringfligig héheren Druckverformungsrest. Dies kdnnte mit einem starkeren Abbau
der Thermoplastphase erklart werden, welche wahrend der Einlagerung bei 70°C zu einem
starkeren FlieRen fuhrt.

9.2.3 Zugversuch

Der Zugversuch wurde mit einer fur Elastomere Ublichen Prifgeschwindigkeit von
200 mm min™" bei Raumtemperatur durchgefilhrt. Die Spannungs-Dehnungs-Kurven der
Extrusionsproben sind deckungsgleich und typisch fur TPE. Beispielhaft ist der Spannungs-

Dehnungs-Verlauf Abbildung 48 zu entnehmen.
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Abbildung 48: Spannungs-Dehnungs-Verhalten einer TPV-Probe

Der Verlauf ist typisch fir TPV und offenbart Informationen ber die Morphologie. Im Bereich
kleiner Dehnungen wird vorwiegend der kontinuierlich vorliegende Thermoplast belastet,
wahrend die weniger feste Elastomerphase auf die Dehnung mit keinen nennenswerten
Spannungen antwortet. Die Prifung wurde bei Raumtemperatur und damit oberhalb der
Glastemperatur der beiden Polymere durchgefiihrt. Bei geringen Dehnungen zeigt sich
folglich das entropieelastische Deformationsverhalten des PP. Eine fir Thermoplaste
typische Prifkdrpereinschniirung findet nicht statt. Eine Steigerung des Kristallinitatsgrads
fuhrt zu einer Spannungssteigerung im Bereich kleiner Dehnungen. Bei Erhdéhung der
Dehnung auf ca. 40% kommt es zur plastischen Verformung des Polypropylens. Die
Polymerketten werden in Belastungsrichtung orientiert. In diesem linearen Bereich zeigt sich
der Einfluss der Vernetzungsdichte, mit deren Zunahme ReilRfestigkeit, Reildehnung und
Druckverformungsrest in Grenzen verbessert werden kénnen. Bevor es zum Bruch der
Probe kommt, ist ein erneuter nicht-linearer Verlauf méglich /139-141/.

Da alle TPV-Proben ahnliche Spannungs-Dehnungs-Kurven aufweisen, kann kein Hinweis
auf einen unterschiedlich stark ausgepragten Molmassenabbau des PP in Abhangigkeit der
Prozess-StellgréRen gefunden werden.

Abbildung 49 zeigt die Spannungen der Proben bei Dehnungen von 50%, 100% und 200%.
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Abbildung 49: Spannungen der spritzgegossenen TPV-Proben bei den Dehnungen
50%, 100% und 200%

Bei einer Dehnung von 50% treten Spannungen von 3,4 MPa bis 3,7 MPa auf. In diesem
Bereich wird die Spannung mafl3geblich vom Thermoplasten bestimmt, welcher kontinuierlich
vorliegt. Die Unterschiede der einzelnen Proben werden mit zunehmender Dehnung grofR3er.
Bei 200% wird mit der Probe mit der héchsten Drehzahl von 300 min™ und héchstem
Energieeintrag von 1460 kJ kg™ mit 6,8 MPa die geringste Spannung erreicht. Die groRten
Spannungen von 7,7 MPa bis 7,8 MPa wird mit Proben gleichen spezifischen, mechanischen
Energieeintrag und Drehzahlen von 152 min™ und 200 min™ erzielt.

Ein Trend fallender Spannungen wird ausgehend von diesen Werten bei Drehzahlsenkung
erkannt. Im Falle gleichen spezifischen Energieeintrags (n=100 min™) sinkt die Spannung auf

7,3 MPa, im Falle geringeren Energieeintrags (n=145 min™') auf 7,0 MPa.
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Die ermittelten Kennwerte beim Bruch der Probe sind Abbildung 50 entnehmbar.
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Abbildung 50: Reilfestigkeit und Reildehnung der TPV-Proben

Die Reilddehnung zeigt keine Abhangigkeit vom spezifischen mechanischen Energieeintrag.
Die Werte liegen stabil bei 250% Dehnung. Es ist jedoch auffallig, dass die geringste
Standardabweichung des Kennwertes bei den Proben mit der grof3ten Schneckendrehzanhl
von 300 min-1 erzielt wird, die grof3te Standardabweichung zeigt sich bei der Probe mit
geringster Drehzahlzahl von 100 min™.

Die Reil¥festigkeit zeigt dieselben Trends wie die Spannungswerte bei 200%. Die absoluten

Differenzen sind ebenfalls vergleichbar.

Zusammenfassend kann festgehalten werden:
e Bei einem spezifischen Energieeintrag von ca. 1200 kJ kg~ ergeben sich die
hochsten Festigkeiten
e Bei steigendem Energieeintrag — und gleichzeitig steigender Schneckendrehzahl —
resultieren geringere Reil¥festigkeiten
e Bei sinkendem Energieeintrag (1050 kJ kg™') oder geringerer Schneckendrehzahl
(100 min™") werden die Kennwerte ebenfalls schlechter

¢ Die Unterschiede der Kennwerte sind gering
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9.2.4 Hystereseversuch
Ein wichtiges Kriterium flr TPVs sind die elastischen Eigenschaften. Um Aussagen hierliber
treffen zu koénnen, wurde auf Zugbelastung mit S2-Prifkérpern ein Hystereseversuch

durchgefihrt. Beispielhaft kann der Prifablauf Abbildung 51 enthommen werden.

57 Dehnungen: 20%; 100%
1 Zyklen: 5

Spannung [MPa]

Dehnung [%]

Abbildung 51: Hystereseversuch der Probe mit n=300 min’’

Zwei Dehnungen wurden mit einer Geschwindigkeit von 40 mm min" bei einer
Priftemperatur von 23°C angefahren. Die Dehnung von 20% hatte zum Ziel, vorwiegend
eine Materialantwort des steiferen Polypropylens zu erhalten. 100% Dehnung wurde zwecks
Belastung der EPDM-Phase gewahlt. Die unterschiedlichen Steigungen verdeutlichen dies.

Der jeweils letzte der 5 Zyklen wurde hinsichtlich der elastisch gespeicherten
Verformungsarbeit ausgewertet. Dies geschah durch Verhaltnisbildung der Integrale aus
Belastungs- und Entlastungsweg, wie schematisch in Abbildung 52 dargestellt. Deutlich
werden die - hauptsachlich auf das Polypropylen zurtickzufihrbare - bleibende Dehnung von

ca. 20% sowie der ebenso erwartete inelastische Anteil.
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Abbildung 52: Be- und Entlastung bei 100% Dehnung (schematisch)

Die berechneten elastischen Anteile bei 20% Dehnung und 100% Dehnung sind Abbildung
53 und Abbildung 54 zu entnehmen.

| Dehnung: 20%

elastischer Anteil [%]

Probe

Abbildung 53: Elastischer Anteil bei Hystereseversuch, Dehnung: 20%

Bei einer Dehnung von 20% wurde fur alle Proben ein elastischer Anteil von ca. 77%
bestimmt. Die geringflgigen Unterschiede verlieren bei Berlcksichtigung der
Standardabweichung ihre Aussagekraft. Unterschiede in der Morphologie sowie bezliglich

des Zustandes der Thermoplastphase sind nicht erkennbar.
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Abbildung 54: Elastischer Anteil bei Hystereseversuch, Dehnung: 100%

Bei einer Dehnung von 100% ergibt sich ein vergleichbares Niveau der ermittelten
elastischen Anteile. Es werden bei allen Proben Werte zwischen 71% und 72% erreicht.
Die Standardabweichung ist bei dieser Dehnung geringer.

Eine Abhangigkeit dieses Materialkennwertes vom realisierten ProzessstellgroRensatz
besteht nicht.

9.2.5 Morphologische Untersuchung mit dem TEM

Vor dem Hintergrund annahernd identischer Materialkennwerte aus Hartemessung,
Druckverformungsrestbestimmung, Zugversuch sowie Hystereseversuch wurde sich bei der
Durchfihrung der mikroskopischen Untersuchung mit dem Transmissions-Elektronen-
Mikroskop (TEM) auf eine Probe beschrankt. Es wurde die TPV-Probe ausgewahlt, welche
mit einem Durchsatz von 8,0 kg h™”" und einer Schneckendrehzahl von 200 min” hergestellt
wurde. Die praparierten Schnitte mit einer Schichtdicke von ca. 100 nm wurden nicht

kontrastiert. Ein reprasentatives Bild der Probe ist Abbildung 55 zu entnehmen.



9 Materialeigenschaften 89

Abbildung 55: TEM-Bild einer TPV-Probe, hergestellt mit einem Durchsatz von
8,0 kg h™" und einer Schneckendrehzahl von 200 min’’

Die dunklen Bereiche der Probe sind der Elastomerphase zuzuordnen, Polypropylen wird
durch helle Bereich reprasentiert. Ein gréRerer Anteil des Elastomers, gemal® Rezeptur aus
Tabelle 3, kann dem Bild eindeutig entnommen werden. Die zu geringeren Teilen vertretene
Thermoplastphase liegt kontinuierlich vor. In wenigen Bereichen bilden sie groflere
Ansammlungen, zu Uberwiegenden Anteilen trennt sie in dinnen Filmen die dispers
vorliegenden Elastomerdomanen voneinander. Diese Elastomerdomanen liegen in
unterschiedlichen Groflen und Formen vor. Einige Domanen sind im Durchmesser deutlich
kleiner als 1 uym. Es sind jedoch auch wesentlich groRere Doméanen erkennbar. Eine
eindeutige Aussage uber die mittlere Domanengréf3e kann in dieser Arbeit nicht getroffen

werden. Die typischen Merkmale einer TPV-Morphologie sind jedoch erkennbar.
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Aussagen Uber die Phasenmorphologie gestalten sich generell schwierig, sofern lediglich
zweidimensionale Beurteilungen méglich sind. Indirekt erlauben jedoch die elastomer-
ahnlichen Eigenschaften des Materials gepaart mit der thermoplastischen
Prifkorperherstellung und die mikroskopische Aufnahme aus Abbildung 55 eine belastbare

Aussage uber die Materialklasse.

9.2.6 Vergleich mit Marktprodukten

Es ist das Ziel dieser Arbeit, den Einfluss des Compoundierprozesses auf die Eigenschaften
von TPVs zu beschreiben. Es soll eine mdglichst praxisnahe Materialzusammensetzung
gewahlt werden, um die Ubertragbarkeit der gefundenen Ergebnisse auf den industriell
betriebenen Compoundierprozess zu verbessern. Auch das Eigenschaftsbild der
compoundierten TPVs soll auf Marktniveau liegen. Um die Erflllung dieser Anforderung zu
bewerten, ist ein Vergleich mit Marktprodukten durchgefiihrt worden und in Abbildung 56
dargestellt.

Alle Informationen stammen aus Produktdatenblattern. Die Versuche wurden nicht
nachgestellt. Informationen Uber die Prufkérperherstellung existieren nicht. Es konnte auch
nicht fir jedes Marktprodukt jeder der aufgeflihrten Materialkennwerte gefunden werden. Alle
dargestellten Werte entsprechen gleichen oder vergleichbaren Prifvorschriften, wie sie auch
in dieser Arbeit angewandt wurden.

Die Harte der Marktprodukte wurde zwischen 70 ShA und 75 ShA bei einer Prifdauer von

15s angegeben.

I Alfater XL A70E

Alfater XL A75E Trexprene A74NU
9- B2 Santoprene 121-70M350 1 —
R SN santoprene 191-70PA X2 Uniprene UN-7100-73 1 500 5%
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bei 100% formungsrest

Abbildung 56: Eigenschaftsvergleich des TPVs dieser Arbeit mit Marktprodukten
vergleichbarer Hérte
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Die Spannungswerte bei 100% Dehnung sowie die Werte des Druckverformungsrests liegen
im Kennwertbereich der Marktprodukte. Die Reilfestigkeit der TPV-Proben der vorliegenden
Arbeit Ubertreffen hingegen alle aufgeflihrten Marktprodukte. Im Gegensatz hierzu liegt die
erzielte Reilddehnung mit 250% im unteren Bereich der Marktprodukte.
Zusammengenommen liegen die Eigenschaften des TPVs dieser Arbeit auf gleichem Niveau
wie diejenigen der Marktprodukte. Die in dieser Arbeit hergestellten TPVs weisen folglich ein
praxisnahes Eigenschaftsprofil auf.

Es sei noch angemerkt, dass in dieser Arbeit peroxidisch vernetzt wurde. Hieraus resultiert
ein verstarkter Abbau des verwendeten Polypropylens. Die Vernetzung der Marktprodukte ist

nicht bekannt.

9.3 Materialeigenschaften der Proben aus dem Prozess
Fir ausgewahlte Versuche wurden gemaf Abbildung 32 im laufenden Compoundierprozess
Proben entnommen. Diese wurden nach unterschiedlicher Praparation, im Folgenden
beschrieben, untersucht. Fir die Probennahme galt es, folgende Fragestellungen zu
beleuchten:

1. Ist es mdglich, den Vernetzungsgrad der EPDM-Phase zu bestimmen?

2. Koénnen Aussagen Uber den morphologischen Zustand getroffen werden?

Frage 1 dient erneut dem Ziel, die Anwendbarkeit der Rechenmethode zur schrittweisen
Bestimmung des Peroxidumsatzes zu verifizieren. Die Methode an sich ist bereits in Kapitel
5.5.2 und 5.5.3 fur isotherme und anisotherme Vernetzung Uberprift worden. Nicht jedoch ist
die Anwendung auf Basis von gemessenen Massetemperaturen aus dem Extrusionsprozess
und mittleren Verweilzeiten aus Simulationsergebnissen bestatigt worden, wobei Letztere
wie beschrieben anhand tatsachlich bestimmter Verweilzeiten ebenfalls tiberprift wurden.

Zur Beantwortung dieser Frage wurden Proben aus dem Prozess entnommen und mit
flissigem Stickstoff gekuhlt, um den chemischen Prozess der Vernetzung zu stoppen.
AnschlieRend wurde die Kettenbeweglichkeit mittels NMR untersucht. Einen Hinweis auf den

Restperoxidgehalt wurde anhand der TGA gewonnen.

Frage 2 berihrt den komplexen Vorgang der Morphologiebildung. Es soll sich dieser
Fragestellung aufgrund der Problematik der Weichmacherverteilung sowie des
Radikalangriffs auf beide Phasen auch experimentell genahert werden. Hierflir wurden
ebenfalls Proben dem Extrusionsprozess entnommen. Diese wurden dann auf

unterschiedliche Weise weiterbehandelt.
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1. Reaktive Untersuchung im RPA
2. Statische Ausvulkanisation in der Presse, anschlieBend Untersuchung der Zug-

Dehnungseigenschaften

Beide Vorgehensweisen wurden vor dem Hintergrund folgender Vorstellung realisiert:

Die Proben werden bis zum Zeitpunkt der Entnahme aus dem Prozess unterschiedlich weit
dynamisch vulkanisiert. Anschlielend wird statisch ausvulkanisiert. Entsprechen sich die
Materialkennwerte des komplett dynamisch vulkanisierten TPVs nicht mehr oder nicht mehr
signifikant von der statisch ausvulkanisierten Probe, so wurde durch die dynamische
Vulkanisation die Phasenmorphologie festgelegt. Die Ausvulkanisation ist folglich nicht mehr
mit einer Morphologiednderung verbunden - lediglich die Elastomerdomanen werden weiter
vernetzt - so dass es einflusslos ist, ob ab diesem Punkt dynamisch oder statisch
ausvulkanisiert wird.

Mittels Vorgehen gemal Punkt 1 unter Nutzung des RPA wird angestrebt, die
Restvulkanisation unter dynamisch-oszilierender Deformation zu verfolgen. Es wird vermutet,
aus elastischen und plastischen Anteilen Aussagen Uuber die Morphologie bzw.
Morphologiebildung machen zu kénnen.

Vergleichbares gilt fur das Vorgehen gemaR Punkt 2. Hier stehen jedoch die

Vulkanisateigenschaften im Vordergrund.

Ein dritter Aspekt ist das Erscheinungsbild der Materialproben. Dieses erlaubt keine sicheren
Ruckschlisse auf Phasenmorphologie 0.4. Solche Proben sind in der Fachliteratur jedoch

weitestgehend unbekannt und werden aus diesem Grunde mit dargestellt.

9.3.1 Erscheinungsbild

Die Proben unterschieden sich optisch in Abhangigkeit der Entnahmestelle. Diese
Unterschiede kdnnen verschiedene Ursachen haben. Nicht nur der Vernetzungsgrad, auch
die Massetemperatur war an unterschiedlichen Prozesspositionen unterschiedlich. Das

Erscheinungsbild der Proben ist folgenden Abbildungen entnehmbar.
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Abbildung 57: Materialprobe aus Zone 4, Abbildung 58: Materialprobe aus Zone 5,
Extrusionsversuch mit n=300 min'1 Extrusionsversuch mit n=300 min'1

Abbildung 59: Materialprobe aus Zone 6, Abbildung 60: Materialprobe aus Zone 8,
Extrusionsversuch mit n=300 min’’ Extrusionsversuch mit n=300 min’’

Das Erscheinungsbild der Proben trat in sehr &hnlicher Form bei allen Extrusionsversuchen
trotz unterschiedlicher ProzessstellgroRen auf. Die Austrittsstelle zusammen mit den beiden
Extruderschnecken ist in Abbildung 31 dargestellit.

Den Proben aus Abbildung 57 bis Abbildung 60 kénnen den aus Tabelle 14 dargestellten
Prozess- und Stoffgré3en zugeordnet werden.

Tabelle 14: Temperatur und Peroxidumsatz von Prozessproben mit n=300 min’’

Zone [-] 4 5 6 8
Temperatur [°)C] 165 207 223 216
Peroxidumsatz [%] 0,0 29 85 98

Bei allen Fallen ergab sich in Zone 4 eine zusammenhangende Masse, von der bekannt war,
dass die Thermoplastkomponente aufgeschmolzen in ihr vorlag. In Zone 5 zeigte sich das
Extrudat beim Austrag in kugelahnlichen, voneinander separierten Formen. Diese
Ausformung geht vermutlich auf die geometrischen Verhaltnisse des gedffneten
Zylinderelementes zurtick. In Zone 6 ergab sich eine zerklifftete Form der Proben. Rein
optisch sowie von der Handhabung unterschied sich das Material am starksten von den
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Proben aus Zone 4. In Zone 8 traten erneut einzelne Extrudatstlicke aus, welche jedoch eher
eine linsenférmig statt kugelférmig waren.
Die Proben in Zone 9 sowie Zone 10 entsprachen im Erscheinungsbild den Proben aus

Zone 8.

9.3.2 NMR-Spektroskopie

Wie in Kapitel 6.3 erlautert, wurden dem stationar laufendem Extrusionsprozess Proben
entnommen und mit flissigem Stickstoff gekuhlt. Ziel war es, durch entsprechende
Untersuchungen eine Aussage uber den Vernetzungsgrad treffen zu kdnnen und so die
angewandte Methode zur Bestimmung der anisotherm verlaufenden, schrittweisen
errechneten Vernetzungsreaktion zu verifizieren. Als Untersuchungsmethode wurde neben
der thermogravimetrischen Analyse auch die statische 'H-NMR-Relaxationszeit-
Spektroskopie gewahlt. Diese erlaubt es, anhand der Protonendynamik Aussagen Uber die
Kettenbeweglichkeit der Polymere zu treffen. Es wird davon ausgegangen, dass
unterschiedliche Phasenmorphologien die Ergebnisse dieser Untersuchungsmethode nicht
beeinflussen, was bei diversen anderen Verfahren zur Bestimmung der Vernetzungsdichte,
z.B. Quellung, nicht gegeben ist.

Bei einer Protonenresonanzfrequenz von 15 MHz wurde die longitudinale Relaxationszeit t1
sowie die transversale Relaxationszeit t2 betrachtet. Letztere zeigt bei Abnahme der
Magnetisierung einen abfallenden Verlauf, welcher als Uberlagerung zweier
Exponentialfunktionen dargestellt werden kann. Die resultierenden Konstanten des
Kurvenfits kénnen niedermolekularen, beweglichen Segmenten oder Molekilen, z.B.
Weichmacher, zugeordnet werden (t22) bzw. reprasentieren die unbeweglicheren Abschnitte
(t21) der Polymere. Bei unveranderter Zusammensetzung lasst t21 Rickschliusse uber die

Vernetzungsdichte zu.
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Die o0.g. Relaxationszeiten t1 und t21 sind in Abbildung 61 dargestellt. Hier ist die

unterschiedliche Skalierung der Achsen zu beachten.
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Abbildung 61: Relaxationszeiten t1 und t21 der dem stationdrem Betrieb
entnommenen Proben, Drehzahl: 200 min-1 , Durchsatz: 8,0 kg h-1

Im Schneckenabschnitt 0 mm bis 300 mm bzw. zwischen einem Peroxidumsatz von 0% bis
60% ist eine signifikante Abnahme der Relaxationszeiten erkennbar. Dies spiegelt die
sinkende Beweglichkeit der Protonen und damit die steigende Vernetzungsdichte der
Kautschukphase wider. Zwischen Prozessposition 600 mm und 900 mm bzw. im Bereich der
Peroxidumsatze von ca. 95% sind nur geringe Unterschiede beider Relaxationszeiten
erkennbar.

Errechneter Peroxidumsatz und Relaxationszeit entsprechen einander. Abbildung 61 tragt
somit zur Verifizierung der Methode der schrittweisen Errechnung des Peroxidumsatzes auf

Basis der gemessenen Massetemperatur sowie der simulierten Verweilzeit bei.

9.3.3 TGA

Die thermogravimetrische Analyse wurde wie die NMR-Spektroskopie ebenfalls zu dem
Zweck durchgeflihrt, die Anwendbarkeit der Rechenmethode zur Bestimmung des
Peroxidzerfalls zu bestatigen. Hintergrund ist die Entstehung niedermolekularer
Spaltprodukte bei der Vernetzungsreaktion. Ein Ausgasen dieser Substanzen fihrt dann zu
einer Massenreduktion, welche in der TGA bei einer Heizrate von 10 K min' unter
Stickstoffatmosphare ermittelt wurde. Vorab wurden die Proben 30 min bei Raumtemperatur

im Vakuum gelagert, um mogliche Spaltprodukte vor Beginn der TGA-Messung zu entfernen.
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Die Ergebnisse der TGA von Proben aus dem Prozess ist in Abbildung 62 dargestellt. Es
handelt sich hierbei um dieselben Proben, wie sie auch fir die NMR-Untersuchung
verwendet wurden.

1,6 —n
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Abbildung 62: Ergebnisse der TGA von Proben aus dem Prozess

In Abhangigkeit des errechneten Restperoxidgehalts ergibt sich ein anndhernd linearer
Verlauf der Massereduktion. Diese wurde den Kenntnissen der Vernetzungsreaktion
entsprechend im relevanten Bereich zwischen 150°C und 225°C bestimmt. Der lineare
Verlauf ist ein gutes Indiz daflrr, dass die Masseanderung tatsachlich auf den Abgang der
Spaltprodukte zuriick geht und bekraftigt gleichzeitig die Anwendbarkeit der realisierten
Rechenmethode. Die Masseanderung von ca. 0,7% bei einem errechneten Peroxidgehalt
von ca. 0% misste demnach auf andere Ursachen als das Ausgasen der Spaltprodukte
zurlckzufiihren sein.

Die Ergebnisse der TGA-Untersuchung bekraftigen die angewandte schrittweise
Rechenmethode ebenfalls.

9.3.4 Ausvulkanisation im RPA

Mittels RPA wurde der Versuch unternommen, die Eigenschaftsveranderung durch die
Vernetzung zu bestimmen und so Rickschlisse auf den Ursprungszustand zu Beginn der
Prifung ziehen zu kénnen. Ein vergleichbares Vorgehen wurde flir phenolisch vernetzte PP/
EPDM-TPVs bereits publiziert /67/. In Abbildung 63 ist der Verlauf des Speichermoduls der

aus dem Prozess entnommenen Proben flir einen Prozessstellgrofiensatz dargestellt.
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Abbildung 63: Verlauf des Speichermoduls G' wédhrend der Ausvulkanisation der
Prozessproben

Ein Speichermodulabfall zu Beginn der Prifung ist auf das Aufheizen der Probe
zurtickzufiihren. Nach Durchlaufen dieses Speichermodulminimums verlaufen die Kurven in
Abhangigkeit der Enthahmestelle unterschiedlich, wobei zwei Aspekte deutlich werden:

1.) Mit steigendem Umsatz des Vernetzers wahrend der dynamischen Vulkanisation im
Zweischneckenextruder laufen die Kurven nicht gegen einen gemeinsamen Endwert.
Der jeweils asymptotisch erreichte ,probenindividuelle” Endwert zeigt Gberdies keinen
Zusammenhang mit der Position der Entnahmestelle bzw. dem Peroxidgehalt zu
Beginn der RPA-Untersuchung.

2.) Ein Verlauf ahnlich dem des Drehmomentes des Innenmischerversuchs, welcher eine
morphologische Entwicklung der Probe anzeigt, ist bei dieser Untersuchung nicht
erkennbar. Es kann folglich davon ausgegangen werden, dass weder statisch, d.h.
ohne Scherung, noch dynamisch im Sinne der TPV-Herstellung mit Phasenumkehr

vulkanisiert wurde.

Ab dem Speichermodulminimum zeigen die Kurven einen Verlauf, wie er vom
Vulkameterversuch bekannt ist. Beachtung geschenkt werden sollte der Lage des
Drehmomentminimums bei ca. t=0,5 min sowie dem erreichten Endwert bei t=8 min.

Im Vergleich zur reinen, unvulkanisierten Kautschukmischung ohne thermoplastische
Anteile, wird nur in einem Fall ein niedrigeres Speichermodulminimum erreicht, und zwar bei
der Probe mit einem Vernetzerumsatz unter dynamischen Bedingungen von 0%, enthommen
in Zone 4. Durch den steigenden Umsatz entlang der Prozessrichtung steigt auch dieses

Minimum des Speichermoduls.



9 Materialeigenschaften 98

Der Endwert aller Proben liegt unter dem der reinen Kautschukmischung, welche gegen 410
kPa lauft. Dieses Phanomen kann dem Polypropylen zugesprochen werden, welches bei der
Pruftemperatur von 190°C aufschmilzt und der erzwungenen Deformation ausweicht. Eine
effektive Senkung des Speichermoduls durch das aufgeschmolzene Polypropylen ware

genau dann gegeben, wenn es kontinuierlich vorliegt, die EPDM-Phase hingegen dispers.
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Abbildung 64: Verlauf des Verlustfaktors tan 6 wéhrend der Ausvulkanisation von
Proben, welche dem Compoundierprozess entnommenen wurden

Der Verlauf des Verlustfaktors zeigt eine ahnliche Entwicklung wie der Endwert des
Speichermoduls. Mit Ausnahme der Probe hinter Dise schlieRen die Endwerte der Proben
aus Zone 4 und 5 alle weiteren Proben — mit Ausnahme der Vergleichsprobe der
unverarbeiteten Kautschukmischung — ein. Letztere zeigt erwartungsgemal einen deutlich
niedrigeren Verlustfaktor als das aufgeschmolzene TPV. Interessanterweise zeigt der
Verlustfaktor Unterschiede der Probe aus Zone 8 und derjenigen hinter der Dise an,
obgleich beim Speichermodul keine Unterschiede erkennbar waren. Dies kann

ausschlief3lich auf einen steigenden Verlustmodul G* zurlickzuflihren sein.

Dieselben Untersuchungen wurden auch fir Proben des Extrusionsversuches mit einer
Schneckendrehzahl von 145 min™ und einem Durchsatz von 8,0 kg h” sowie 200 min” und
8,0 kg h™ durchgefiihrt. In Abhangigkeit der Zylinderzonen ergeben sich vergleichbare
Verlaufe. Abbildung 65 zeigt die wesentlichen Punkte der entsprechenden Kurvenverlaufe.
Hierzu zahlt der Speichermodul bei Prifungsende bzw. bei t=8 min G'nqe, die Differenz aus
G'ende UNd Speichermodulminimum bei ca. t=0,5 min AG‘ (vgl. Abbildung 63) sowie der

Verlustfaktor tan 8 bei t=8 min.
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Abbildung 65: Speichermodul bei t=8 min, Speichermoduldifferenz und Verlustfaktor
in Abhéngigkeit des errechneten Peroxidumsatzes

Die ausgewahlten GréfRen der drei ProzessstellgréRensatze bilden jeweils eine gemeinsame
charakteristische Kurve ab. In Abhangigkeit des errechneten Peroxidumsatzes ist folglich
kein signifikanter Einfluss der Prozessstellgréen erkennbar.

Wie oben beschrieben durchlaufen Speichermoduldifferenz sowie Speichermodul bei t=8 min
ein Maximum, der Verlustfaktor hingegen zeigt ein Minimum. Die Lage dieser Extremwerte
ist im Bereich von 15% bis 25% angesiedelt und schliet so den durch
Innenmischerversuche bestimmten Peroxidumsatz, an dem die Phaseninversion vermutet

wird, ein.

Fiar die gefundenen Abhangigkeiten kann folgende Erklarung gegeben werden:

e Bei einem Peroxidumsatz von 0% sind beide Phasen flieRfahig. Durch die
Oberflachenspannung gepaart mit der oszilierenden Deformation schlief3en sich die
Kautschuktropfchen bei Erwarmung im RPA zu groen EPDM-Doméanen zusammen,
welche anschliel3end fortwahrend vernetzen. Die grobe Phasenmorphologie und die
kontinuierliche Thermoplastphase flihren zu niedrigen Speichermoduli und grof3en
Verlustfaktoren.

e Bei einem Peroxidumsatz im Bereich der Phaseninversion sind die EPDM-Domanen
in FlieBrichtung verstreckt und liegen ganz oder teilweise kontinuierlich vor. Das
EPDM ist Uberdies anvernetzt. Diese Anvernetzung verhindert, dass die

Oberflachenspannung die Form wahrend der RPA-Untersuchung malfigeblich andert.
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Das komplett oder grofteils kontinuierlich vorliegende, anvernetzte EPDM ist
elastisch und flhrt zu hohen Speichermoduli und geringen Verlustfaktoren.

Bei hdoheren Peroxidumsatzen wurde die Phaseninversion bereits vollzogen. EPDM
liegt dispers, PP kontinuierlich vor. Je niedriger der Peroxidumsatz im
Zweischneckenextruder bzw. die Vernetzungsdichte, umso starker wirken
Koaleszenzerscheinungen wahrend des Aufheizens der Probe im RPA. Je spater die
Probeentnahme, desto hoher der thermo-mechanische Abbau und desto hoher der

Peroxidumsatz. Beides konnte zu den hier beobachteten sinkenden Speichermoduli

und steigenden Verlustfaktoren beitragen.

9.3.5 Zugversuch

Der Spannungs-Dehnungs-Verlauf der statisch ausvulkanisierten Proben ist in Abbildung 66

dargestellt. Zum Vergleich ist zusatzlich der Verlauf der spritzgegossenen TPV-Probe

dargestellt, welche die Materialeigenschaften am Prozessenede bzw. hinter der Dise

reprasentiert.
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Abbildung 66: Spannungs-Dehnungsverlauf von aus dem Prozess entnommenen,

statisch ausvulkanisierten Proben

Gemein ist allen Proben ein starker Anstieg bei geringer Dehnung. Dies deutet auf eine bei

allen Proben vorhandene, kontinuierliche Thermoplastphase hin, was die Erklarung fir die

Kurvenverldufe der RPA-Untersuchung stitzt. Die Phasenmorphologie mdisste sich in

diesem Fall analog zur RPA-Untersuchung, d.h. beim Aufheizen der Probe und vor

Vernetzung, eingestellt haben, was bei der Vulkanisation in der Presse denkbar ware.

Zwei Unterschiede der Spannungs-Dehnungsverlaufe kdnnen deutlich festgestellt werden:
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o Je spater die Probennahme, desto steiler der Spannungsanstieg im Bereich linearer
Abhangigkeit ab ca. 50% Dehnung
o Der Punkt, ab welchem der Verlauf in eine lineare Abhangigkeit eintritt, liegt bei

héheren Dehnungen, je spater die Probeentnahmestelle liegt

Eine Begrindung fir diesen gefundenen Zusammenhang liefert die GroRe der
Elastomerdomanen. Bei spaterer Entnahme liegt die durchschnittiche Domanengréfe
niedriger, da im Scherfeld vulkanisiert wurde. Je friher die Entnahme, desto grofer die
Domanen. Zusatzlich ist bei statischer Vulkanisation eine starkere Neigung zur Koaleszenz
anzunehmen, welche starker bei geringer vernetzten Proben wirkt und somit die
Unterschiede der resultierenden Domanengrof3e weiter verstarkt.

Die Spannungswerte bei den Dehnungen 50%, 100% und 200% sind in Abbildung 67

zusammenfassend dargestellt.
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Abbildung 67: Spannungen bei 50%, 100% und 200% der statisch ausvulkanisierten
Proben, welche dem Prozess entnommen wurden

Vergleichbar zur Untersuchung der Proben mittels RPA zeigt sich kein Trend, welcher auf
die ProzessstellgrofRen zurlckflhrbar ist. Je weiter dynamisch im Zweischneckenextruder
vulkanisiert wurde und dementsprechend weniger statisch in der Presse vernetzt wurde,
desto héhere Spannungswerte werden erreicht. Es kann jedoch kein Punkt ausgemacht
werden, ab welchem sich die Eigenschaften nicht mehr andern.

Ein Vergleich mit den TPV-Proben, welche komplett dynamisch vulkanisiert wurden und den
gesamten Prozess durchlaufen haben, ist nicht sinnvoll, da das gewonnene Granulat per
SpritzgieRen zu Priufkérpern verarbeitet wurde. Im Vergleich zur angewandten Methode des
Verpressens fluhrt der SpritzgieRprozess zu einer Ausrichtung der Molekile in Prifrichtung,

weshalb die Spannungswerte bei gleichen Dehnungen nicht mehr vergleichbar sind.
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10 HANDLUNGSEMPFEHLUNGEN FUOR DEN TPV-
COMPOUNDEUR

Anderungen der StellgroRen des TPV-Herstellprozesses sind nicht zwangslaufig mit
Eigenschaftsanderungen des Produktes verbunden. Dies erlaubt eine Prozessoptimierung
nach wirtschaftlichen oder anderen Gesichtspunkten. Hier sind vorrangig zwei Mallnahmen

zur Kostensenkung bzw. Erhéhung der Wirtschaftlichkeit zu nennen:

e Erhohung des Durchsatzes

e Senkung des Energieeinsatzes durch Reduktion des Eintrags mechanischer Energie

Eine Durchsatzerhdhung - mit der Konsequenz einer Senkung des spezifischen,
mechanischen Energieeintrags - ist in Grenzen maoglich. Als Qualitatskriterium eignet sich
der Zugversuch. Bei einem Einbruch der Kennwerte sollte die Durchsatzerhéhung, wie auch
in dieser Arbeit realisiert, mit einer Drehzahlerhdhung verbunden werden, um den
Energieeintrag ausgleichend zu beeinflussen. Die Konsequenz kiirzerer Verweilzeiten sowie
héherer Mischungstemperaturen und folglich héherer Vernetzungsgeschwindigkeiten ist in
Grenzen nicht mit Eigenschaftseinbufien verbunden.

Eine Senkung des spezifischen, mechanischen Energieeinsatzes ohne Durchsatzanderung
ist ebenfalls in Grenzen moglich. Eine Schneckendrehzahlreduktion flhrt gleichzeitig zu
niedrigeren Massetemperaturen sowie hdheren Verweilzeiten. Eigenschaftsdnderungen

kénnen ebenfalls gut durch den Zugversuch erkannt werden.

Weitere Moglichkeiten der Einflussnahme auf den Prozess bieten dem Compoundeur die
Schneckenkonfiguration, mit welcher der mechanische spezifische Energieeintrag sowie die
Verweilzeit beeinflusst werden koénnen, als auch die Temperierung der
Extruderzylinderzonen, mit welcher die Temperaturentwicklung der Masse geringflgig,

jedoch gezielt beeinflusst werden kann.

Die Ubertragbarkeit der hier gefundenen Zusammenhange zwischen ProzessgréRen und
Materialeigenschaften muss fir jede TPV-Rezeptur Uberprift werden. Den maschinellen
Aufbau betreffend steigert die in dieser Arbeit dargestellten prozesspositionsabhangigen
GroRen Massetemperatur und  Verweilzeit die  Ubertragbarkeit auf andere

Verarbeitungsmaschinen.
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11 ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurde der Einfluss der Prozessstellgrofien auf den TPV-Herstellungsprozess
und die Materialeigenschaften von TPVs auf Basis von Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer
(EPDM) und Polypropylen (PP) untersucht. Praxisnah wurde hierfir ein gleichsinnig-
drehender Zweischneckenextruder verwendet. Die Verteilung von Weichmacher und
peroxidischem Vernetzer auf beide Polymerphasen und die entsprechend veranderten
Eigenschaften beider Phasen wurden betrachtet. Die Materialeigenschaften wurden nicht nur
am Endprodukt untersucht sondern auch an Proben, die aus dem Prozess entlang der
Extruderschnecken entnommenen wurden. Eine Prozessanalyse wurde sowohl
experimentell als auch simulativ durchgefihrt, mit welcher die Entwicklung der
Massetemperatur als Funktion der Prozessposition sowie die mittlere Verweilzeit vom
Zusammentreffen beider Phasen bis zu beliebiger Prozessposition aufgeklart wurde. Auf
Basis dieser Daten wurde die Vernetzungsreaktion in der Elastomerphase schrittweise
errechnet sowie das Viskositatsverhaltnisses der Polymerphasen in Abhangigkeit der Zeit
sowie der Prozessposition bestimmt.
Fir die Versuche wurde ein gleichsinnigdrehender, ineinandergreifender Zweischnecken-
extruder mit einem Zylinderinnendurchmesser von 25 mm und einer Schneckenlange von
1350 mm (54D) verwendet. Dieser wurde mit einem gravimetrischen Dosierer fir das PP-
Granulat beschickt. Die Kautschukkomponente wurde Uber einen Einschneckenextruder mit
nachgeschalteter Zahnradpumpe seitlich in den Zweischneckenextruder eingespeist. Das
Vernetzersystem und das Weichmacherdl wurden vorab im Innenmischer in den Kautschuk
eingearbeitet. Bei den Extrusionsversuchen wurden Durchsatz und Schneckendrehzahl
variiert. Die TPV-Rezeptur, die Schneckenkonfiguration sowie die
Zylindertemperatureinstellung hingegen blieben fiur alle Versuche unverandert. Anhand der
Variation der Prozessstellgrofien wurden zwei Versuchsreihen realisiert:

e Konstanter Durchsatz bei unterschiedlicher = Schneckendrehzahl, folglich

unterschiedlicher mechanischer Energieeintrag
o Konstanter mechanischer Energieeintrag, bewirkt durch gezielte Anpassung der
Schneckendrehzahl an variierte Durchsatze

Verweilzeit und Massetemperatur, welche aus den Prozessstellgréf3en resultieren, wurden
entlang der Extruderschnecken sowohl gemessen als auch simulativ ermittelt. Alle
Messwerte wurden bei stationar laufendem Prozess gewonnen. Selbiges gilt fir die
Probennahme an sechs Extruderzonen sowie hinter der Dise. Die Simulationsergebnisse
konnten gut mit gemessenen Werten abgesichert werden.
Um Aussagen Uber die Vorgange im Extruder auf Basis von Verweilzeit und Temperatur
treffen zu kénnen, wurden die Eigenschaften der Eingangsstoffe vorab in separaten
Versuchen untersucht. Hierfir wurden gesondert Kautschuk- und Thermoplastproben

prapariert und separat untersucht, welche in ihrem Weichmacherdl- und Vernetzergehalt
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folgende Randpunkte widerspiegeln. Der erste dieser Randpunkte ergibt sich hierbei aus
dem Vorgehen der Versuchsdurchflihrung.

o \Vernetzersystem (Peroxid und Coagenz) und Weichmacherél befinden sich
ausschlieBlich in der Kautschuk-Vormischung. Das PP enthalt weder Vernetzer noch
Ol. Dieser Zustand liegt im Prozess bei Zusammentreffen beider Polymerphasen im
Extruder vor.

o Vernetzer und Weichmacherdl verteilen sich im Prozessverlauf zu gleichen
Konzentrationen auf beide Polymerphasen, bevor es zu einer Reaktion des
Vernetzers kommt.

e Der Vernetzer reagiert, nachdem dieser sich ebenso wie der Weichmacher zu

gleichen Konzentrationen in beiden Polymerphasen verteilt hat.

Folge der Weichmacherverteilung ist, dass der Weichmachergehalt in der Kautschukphase
abnimmt und damit die Viskositat der Kautschukphase steigt, die Viskositat der PP-Phase
hingegen gesenkt wird. Das fir die Phasenmorphologie bedeutende Viskositatsverhaltnis
wird beeinflusst. Die Reaktion des Vernetzers in der Thermoplastphase fuhrt zur Reduktion
der maximal moglichen Vernetzungsdichte in der EPDM-Phase und zu einer weiteren
Senkung der Viskositat des PPs durch Kettenspaltung. Thermoplast- und Kautschukphase
wurden mit einem oszillierenden Rheometer untersucht, so dass Aussagen Uber das viskose
wie auch Uber das elastische Verhalten des Materials vor und nach Weichmacherverteilung
sowie Uber die einsetzende Vernetzungsreaktion gemacht werden konnten.
Vulkametrieuntersuchungen bei unterschiedlichen Temperaturen lieferten die Abhangigkeit
des Peroxidumsatzes von Temperatur und Reaktionszeit. Aus diesen Daten wurden die
Parameter fur ein Reaktionsmodell gewonnen, welches es ermoglicht, den
Vernetzungsverlauf bei beliebigen Temperaturverlaufen zu errechnen. Die Richtigkeit des
Modells wurde mittels DSC, NMR, TGA sowie den tatsachlichen Vernetzungsverlaufen
bekraftigt.

Im Innenmischer wurde die dynamische Vulkanisation der vollstandigen TPV-Rezeptur
untersucht. Am Drehmomentmaximum der Rotoren, welches die Phaseninversion anzeigt,
konnte unter Anwendung des Reaktionsmodells ein Peroxidumsatz von 25% errechnet
werden. Unter Berlcksichtigung der Vernetzer- und Weichmacherdlverteilung auf beide
Phasen ergibt sich zu diesem Zeitpunkt auf Basis von Quellungsuntersuchungen eine
Vernetzungsdichte von 22,8umol cm™ und ein Verhéltnis der Betrdge der komplexen
Viskositat von 14.

Mit dem Rechenmodell der Vernetzungsreaktion wurde unter Zugrundelegung der
Massetemperaturverlaufe entlang der Extruderschnecken sowie der mittleren Verweilzeit die
Vernetzungsreaktion der durchgefiihrten Versuche am Zweischneckenextruder schrittweise

errechnet. Der Vernetzungsgrad bei unterschiedlichen ProzessstellgroRen wurde als
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Funktion der Schnecken- bzw. Prozessposition sowie der Zeit bestimmt. Hieraus konnten
auch die Geschwindigkeit der Vernetzungsreaktion sowie der Verlauf des
Viskositatsverhaltnisses entlang der Schnecken bestimmt werden.

Die Variation der Prozessstellgréfien fiihrte zu unterschiedlich hohen Massetemperaturen im
Extrusionsprozess. Dies bewirkte unterschiedlich hohe Umsatzraten des Vernetzers.
Wahrend sich der Vernetzungsgrad als Funktion der Zeit bei den Versuchen stark
unterschied, wurde dieser als Funktion der Prozessposition deutlich geringer beeinflusst. An
gleichen Prozesspositionen wurden vergleichbare Vernetzungsgrade gefunden. Ursachlich
hierflr ist die bei Drehzahlerh6hung steigende Massetemperatur - und damit Beschleunigung
des Peroxidumsatzes - bei gleichzeitiger Beschleunigung des Materialtransportes in axialer
Richtung. Im Bereich der ermittelten Phaseninversion andert sich das Viskositatsverhaltnis
als Funktion der Zeit auf Grund der unterschiedlich hohen Vernetzerumsatze unterschiedlich
schnell. Die Anderung des Viskositatsverhaltnisses bezogen auf die Schneckendrehzahl als
Mal} fur die Scherrate ergibt jedoch fiir alle Versuche annahernd gleiche Quotienten.

Die Materialkennwerte der TPV-Proben, welche am Prozessende entnommen wurden und
die sich auf demselben Niveau befinden wie bei vergleichbaren Marktprodukten, zeigten sich
nur in geringem Ausmald abhangig von der realisierten Variation der StellgroRen des
Prozesses. Die Harte aller Proben lag bei ca. 72 ShA. Im Zugversuch offenbarten sich die
Unterschiede deutlicher. Sowohl geringe (100 min™) als auch hohe Schneckendrehzahlen
(300 min™) fiihrten zu marginal schlechteren Eigenschaften. Die hdchsten Festigkeiten mit
8,5 MPa wurden bei einem spezifischen mechanischen Energieeintrag von 1200 kJ kg
erzielt. Im Hystereseversuch wurden keine Unterschiede bei den einzelnen Versuchsreihen
gefunden. Ebenso zeigte sich der Druckverformungsrest (24h bei 70°C) mit 36%
unbeeinflusst von der Stellgréfienvariation. Mikroskopische Aufnahmen der in dieser Arbeit
hergestellten TPVs zeigen eine typische Phasenmorphologie. Die disperse Phase des in
dieser Arbeit hergestellten TPVs enthalt sowohl EPDM-Domanen im GréfRenbereich von 1
Mm als auch deutlich groRere Domanen, welche durch dinne Schichten der PP-Matrix
voneinander getrennt sind.

Die Proben, welche an unterschiedlichen Prozesspositionen enthommen wurden, wurden
sowohl statisch in der Presse mit anschlieRender Zugprifung als auch bei oszillierender
Scherung ausvulkanisiert. Hierbei wurde die Entwicklung der viskosen und elastischen
Eigenschaften wahrend der Ausvulkanisation aufgezeichnet. Die Ergebnisse bekraftigen den
gefundenen Punkt der Phaseninversion und belegen ebenfalls die Unabhangigkeit der

Materialeigenschaften von der durchgefiihrten Prozessstellgrofienvariation.
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12 SUMMARY

In this study the influence of regulating process variables on the resulting process
parameters and on the TPV product properties was investigated. For this purpose a TPV
based on ethylene-propylene-diene-rubber (EPDM) and polypropylene (PP) was produced
on a twin screw extruder. The distribution of plasticizer and peroxidic cure agent in both
polymer phases and the affected properties were considered. In addition the final product
properties samples taken from the running production process along the extruder screw were
examined. Process analysis was realized experimentally and numerically to determine
material temperature development as a function of process position and residence time from
first contact of both phases to any requested screw position. Based on these data the curing
reaction in the elastomer phase as well as the viscosity ratio of both phases as a function of

time and process position were calculated.

For the experiments a co-rotating intermeshing twin screw extruder with a cylinder diameter
of 25 mm and screw length of 1350 mm (54D) was used. The PP granulate was fed by a
gravimetric dosing aggregate, the rubber component was side-fed by a single screw extruder
with a flanged gear pump. Curing agent and plasticizer previously were incorporated into the
rubber with an internal mixer. The extrusion experiments were realized while throughput and
screw speed were varied. Recipe, screw configuration and cylinder temperature profile were
kept constant for all experiments. Two experimental blocks were arranged:

e constant throughput and varied screw speed, consequently different mechanical

energy input
e constant mechanical energy input, realized by adjusted screw speed to varied
throughputs

Residence time and material temperature, both resulting from regulating process variables,
were measured as well as calculated by process simulation. All measurements were done
during stationary process run. Samples were taken behind the die and at six different screw
positions through openings in the barrel while the machine was running stationarly. The
results of process simulation correlated well with the measured data.
The aim of a separate experimental block was to clarify the blend property development
along the screw based on the mentioned process measurements and process simulation.
Therefore, product properties of the raw material, the rubber prebatch (consisting of EPDM,
plasticizer and curing system) and the TPV blend (consisting of rubber prebatch and PP)
were examined individually. The sample composition corresponds to the following

subsequent edge conditions of the process:
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e The curing agent (peroxide and co-agent) and the plasticizer are located completely
in the rubber phase while the PP does not consists any plasticizer or curing agent.
This is the initial state when both polymer phases converge in the extruder.

e The curing agent and the plasticizer are distributed in both phases in equal
concentrations before the curing reaction has set in.

e The curing reaction starts when plasticizer and curing agent are equally distributed.

Consequence of the partial plasticizer migration into the PP phase is an increase of the
rubber viscosity as well as a decrease of the PP phase viscosity. So the viscosity ratio which
is eminent for phase morphology is affected. The reaction of the peroxide in the
thermoplastic phase leads to an inferior cross-linking density of the end product. The
resulting chain degradation of the PP decreases the polymer viscosity even more. Rubber
and thermoplastic samples with different plasticizer content - to represent plasticizer
distribution - and different content of curing agent - to represent the starting cross-linking
reaction - were investigated with an oscillating rheometer to determine viscous and elastic
properties of the single polymer phases.

The dependence of reaction time and temperature on peroxide conversion was investigated
by vulcametric measurements at different temperatures. Based on these measurements a
reaction model was developed which allows to calculate the reaction process at any given
temperature progress. The correctness of this reaction model was validated by DSC,
relaxation-NMR, TGA and vulcametric measurements.

An internal mixer was used to study the dynamic vulcanization process of the TPV. The
phase inversion takes place at the maximum torque of the mixing rotors. At this moment a
peroxide conversion of 25% could be calculated with the developed reaction model.
Concerning the distribution of the plasticizer and the curing system in both polymer phases a
cross-linking density of 22,8 umol cm™ and a ratio of complex viscosity of 14 was detected.
Based on the material temperature development along the extruder screws and residence
time the curing reaction process could be calculated stepwise. The peroxide conversion was
determined as a function of time and screw position for all extrusion experiments. Based on
these results the development of viscosity ratio and curing rate through the whole extrusion
process was figured out.

The variation of regulating process variables caused different material temperatures in the
vulcanization process and therefore different reaction rates of the peroxide. When the
peroxide conversion is illustrated as a function of time significant differences become visible.
But when the peroxide conversion is plotted as a function of screw position the resulting
curves are similar. Thus the variation of regulating process variables has a small effect on
peroxide conversion stage at any requested position. The reason for this is that an increased

screw speed leads to a higher material temperature and consequently to a higher cure rate.
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Contemporary the axial material transport is accelerated. In the region where phase
inversion was determined the viscosity ratio changes with a different speed. The quotient of
viscosity ratio change and screw speed - which represents the flow rate - is equal for all
extrusion experiments.

The material properties of the TPV samples taken behind die showed a comparable property
level like commercial TPV products. The properties were marginal affected by the variation of
regulating process variables. The hardness of all samples was approx. 72 ShA. The tensile
test showed small differences in product properties. A low (100 rpm) and a high (300 rpm)
screw speed caused lower tensile strength. The highest strength (8.5 MPa) was achieved
when the mechanical energy input was 1200 kJ kg™'. Via hysteresis measurements all
product samples showed equal properties. The compression set (24h, 70°C) with a value of
36% was also independent from regulating process variables. Microscopic analysis (TEM)
displayed a typical TPV phase morphology. The dispersed phase of the TPV has domains of
about 1 ym diameter as well as much larger domains. They are separated by thin films of
thermoplastic matrix.

The vulcanization process of samples taken from different process positions along the
screws - which had different temperature history and cure state - was completed statically by
compression molding as well as dynamically in an oszillating rheometer. The elastic and
viscous property evolution during the remaining vulcanization process was recorded. The
results confirm the identified moment of phase inversion and the independence of the

realized variation of regulating process variables on TPV product properties.
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13 SYMBOL- UND ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Symbol Bedeutung

A [m] Achsabstand

Abohrung [m2] Flache der Bohrung

Agei [m?] freie Querschnittsflache

d [m] Doméanendurchmesser

D [m] Schneckendurchmesser

AGy [J] Freie Mischungsenthalpie

AHy, [J] Enthalpiednderung durch Mischungsprozess

ASy [JK] Entropieanderung durch Mischungsprozess

G [kPa] Speichermodul

G“ [kPa] Verlustmodul

k [s'] Umsatzgeschwindigkeitskonstante

Kgang [-] Gangzahl

Ischnecke [m] Lange der Schnecke

m [kg] Masse

M [Nm] Drehmoment

n [-] Reaktionsordnung

Q [%] Queligrad

Ro [m] Radius eines Polymerfilamentes

t [s] Zeit

ts0, too, ... [s] Zeit bis zum Reaktionsumsatz laut Index

T [°C]l, [K] Temperatur

tan & [-] Verlustfaktor

Virei [m?] freies Volumen

Vol LSM [m3] Molvolumen des Lésungsmittels

X [-] Reaktionsumsatz

X [-] Kennwert zur Abschatzung der Phasenmorphologie auf Basis von
Volumenfraktion und Viskositatsverhaltnis

o [°] Kopfwinkel

Bzw [°] Eingriffswinkel im Zwickel

Or [m] Radialspiel

v [s'] Scherrate

@ [-] Volumenfraktion

Dp [-] Volumenanteil des Polymers einer gequollenen Probe

n [Pas] stationare Scherviskositat

n' [Pas] Realteil der komplexen Viskositat

n* [Pas] komplexe Viskositat

K [-] Kapillarzahl

A [-] Verhaltnis von Viskositat, Speichermodul oder Verlustfaktor

¥ [-] Wechselwirkungsparameter zwischen Polymer und Lésungsmittel

Ve [ mol cm™] Vernetzungsdichte

p [kgm?®] Dichte

c [Nm™] Grenzflachenspannung

o [s'] Frequenz
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Abkiirzungen Bedeutung

CR Chloropren-Kautschuk

d dispergierte / zu dispergierende Phase

DCPD Di-Cyclo-Penta-Dien

DSC Differential Scanning Calorimetry

DVR Druckverformungsrest

E Erdmengerprofil

ENB Ethylidennorbornen

EPDM Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer

EPM Ethylen-Propylen-Kautschuk

Gang Gangzahl

HKV Hochdruckkapillarviskosimeter

IIR Isobuten-Isopren-Kautschuk

KB Knetblock

L links-drehend / férdernd bei verwendetem Maschinentyp

m kontinuierliche Phase / Matrix

MFR Melt Flow Rate

ML Verwendung des grof3en Rotors bei Mooneymessung
MOREX Modellierung der reaktiven Extrusion (Simulationsprogramm)
NBR Acrylnitril-Butadien-Kautschuk / Nitril-Kautschuk

NMR Kernspinresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)
NR Naturkautschuk

PA Polyamid

PE Polyethylen

phr parts per hundred parts rubber

PP Polypropylen

R rechts-drehend / rlickférdernd bei verwendetem Maschinentyp
RPA Rubber Process Analyzer

TAC Triallylcyanurat

TEM Transmissionselektronenmikroskop

TGA Thermogravimetrische Analyse

TPA Thermoplastisches Polyamidelastomer

TPC Thermoplastisches Co-Polyester-elastomer

TPE Thermoplastisches Elastomer

TPO Thermoplastisches Polyolefinelastomer

TPS Thermoplastisches Styrol-Block-Copolymer

TPU Thermoplastisches Urethanelastomer

TPV Thermoplastisches Vulkanisat

TPZ Anderes Thermoplastisches Elastomer als aufgefiihrte Typen

4 Zylinderzone
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