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Untersuchungen zur Heizzeitreduzierung bei der Herstellung von
dickwandigen Gummibauteilen

Volker Herrmann, Felix Naf3, Sebastian Lemmich, Florian Wachter
Hochschule fiir angewandte Wissenschaften Wiirzburg-Schweinfurt

Die Untersuchung beschaftigt sich mit einer neuen SpritzgiefStechnologie zur Herstellung
von Bauteilen aus Elastomeren. Mit dieser Technologie sind kiirzere Zykluszeiten bei gleich-
bleibenden Bauteileigenschaften maéglich. Die Hohe der Heizzeitreduzierung hangt von der
Art der Bestimmung derselben ab und wird in der vorliegenden Arbeit auf unterschiedliche
Weise quantitativ bestimmt. Je nach Verfahrensparameter und Bestimmungsmethode treten
Heizzeitreduzierungen von maximal etwa 40 % auf. Weiterhin werden Untersuchungen an
den hergestellten Bauteilen durchgefiihrt, welche die Interpretation des AusmafSes und der
Qualitat der Vernetzungsdichte iber dem Probenquerschnitt erlauben. Es konnen deutliche
Heizzeiteinsparungen bei mindestens gleichbleibenden und teilweise homogeneren Vernet-
zungsdichten iber dem Querschnitt eines dickwandigen Elastomerbauteils attestiert werden.

Kategorie und Themenbeschreibung: Energy and Cost Saving

Zusatzliche Schlisselworter:  Zykluszeitreduzierung, Schererwarmung, Reaktionskinetik,

NMR Bildgebung, Vernetzungsdichte, Reversion

1 PROBLEMATIK DER HERSTELLUNG DICKWANDIGER GUMMIBAUTEILE

Aus dem taglichen Umfeld und vielen technischen Anwendungsfillen sind Kunststoffe und
Elastomere nicht mehr wegzudenken. Aufgrund ihrer geringen Dichte und Funktionalitit
und damit verbunden geringem Gewicht sind Polymerwerkstoffe beispielsweise in der Luft-
und Raumfahrt, im Automobilbereich sowie in der Transport- und Verpackungsindustrie
unentbehrlich geworden. Wihrend bei der Bauteilherstellung von thermoplastischen Kunst-
stoffen teilweise sehr kurze Zykluszeiten erreicht werden kénnen, ist bei der Herstellung von
Bauteilen aus Elastomeren die Vulkanisationsphase zu beriicksichtigen, die einen Grofteil der
Zykluszeit im SpritzgieSprozess ausmacht. Im Gegensatz zu Thermoplasten finden in dieser
Phase der Vernetzung chemische Prozesse statt, die je nach Rezeptur ein gewisses Tempera-
tur-/Zeitfenster benotigen. Insbesondere bei dickwandigen Bauteilen aus Elastomeren fithrt
dies aufgrund der niedrigen Warme-, bzw. Temperaturleitfahigkeit von Kautschukmischun-
gen [Baldt et al. 1978] haufig zu langen Zykluszeiten. Dariiber hinaus sind daraus resultie-
rend nicht selten inhomogene Vernetzungsverldufe tber dem Probenquerschnitt die Folge.
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Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit einer neuen Methode der SpritzgiefStechnik zur
Herstellung von Elastomerbauteilen, die das Potential hat, diese Nachteile zu kompensieren.

2 ANSATZ DER NUTZUNG VON SCHERERWARMUNG

Im Verarbeitungstechnikum des Studiengangs Kunststoff- und Elastomertechnik der FHWS
steht seit November 2008 eine Gummiinjektionspresse der Firma LWB Steinl fir Lehre und
Forschung zur Verfligung, Abbildung 1. Die Besonderheit dieser Anlage ist die sogenann-
te EFE-Spritztechnologie, die es ermdglicht, wiahrend der Einspritzphase der Kautschukmi-
schung dieser ein einstellbares Maf§ an Schererwidrmung zuzufithren. Dies geschieht durch
gezielte Verengung der Drosselstelle wihrend der Einspritzphase mittels Schnecke von der
EF-Einheit in die E-Einheit. Durch die in der Regel relativ hohen Viskositaten von Kautschuk-
mischungen sind somit betrachtliche Temperaturerh6hungen moglich. Die Folge daraus sind
hohere Formeintrittstemperaturen, somit ist ein geringerer Warmefluss von der heifen Werk-
zeugwand in das Formteil fiir die Vulkanisationsphase notwendig. Daraus resultieren schlief-
lich kirzere Vulkanisations-/Zykluszeiten sowie eine gleichméfigere Temperatur iiber dem
Querschnitt eines dickwandigen Bauteils wihrend der Vulkanisationsphase. Dartber hinaus
stellt sich in diesem Zusammenhang die Frage, ob ein geringerer Warmefluss von der heien
Werkzeugwand in die kiihlere Kautschukmischung einen kleineren Gradienten der Vernet-
zungsdichte Gber dem Bauteilquerschnitt bewirkt. Aufgrund der breiten Akzeptanz dieses
Systems in der Kautschukindustrie wurde die Fa. LWB Steinl im Jahre 2009 mit dem ,DKG
Product Award“ der Deutschen Kautschuk-Gesellschaft ausgezeichnet.

- W

EF-Einheit

[~ Werkzeug—| [

Abbildung 1: Gummiinjektionspresse der Fa. LWB Steinl (Vertikalmaschine mit C-Rab-
men, 50 t, 115 ccm) im Verarbeitungstechnikum des Studiengangs Kunststoff- und Elasto-
mertechnik (links) mit EFE-Spritzaggregat (rechts) [Gogolin 2008]

3 ZIELSETZUNG UND EXPERIMENTELLES VORGEHEN

In der vorliegenden Untersuchung sollen die vorangegangenen Aspekte der Heizzeitreduzie-
rung und des homogeneren Profils der Vernetzungsdichte quantitativ und qualitativ bewer-
tet werden. Hierzu wird folgendes dickwandiges Bauteil ausgewahlt: ein Zylinder mit einer
Hohe von 40 mm und einem Durchmesser von 55 mm (Abbildung 2). Es wird eine typische
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Rezeptur verwendet, die beispielsweise in der Schwingungstechnik von Automobilen zum
Einsatz kommen konnte (Tab. 1). In der Kavitit sind Thermoelemente eingesetzt, um den
Temperaturverlauf in der Mitte des Zylinders tiber der Vulkanisationszeit zu messen. Dies ist
wichtig fiir eine anschlieSende reaktionskinetische Nachberechnung des Bauteils und zur
Bestimmung des Vernetzungsgrades am kritischsten Punkt des Bauteils zum Zeitpunke der
Entformung. Zur Bestimmung der reaktionskinetischen Parameter werden mit einem rotor-
losen Torsionsschubvulkameter SIS V 50 der Fa. Scarabaeus Vulkanisationsisothermen zwi-
schen 120 und 190 °C ermittelt.

Abbildung 2: Fiir die Untersuchung ausgewihltes dickwandiges Bauteil (Zylinder mit
b =40 mm, @ = 55 mm); die Sicht erfolgt hier auf die Unterseite des Zylinders mit den
aufgrund der Thermoelemente entstandenden Lochern.

Naturkautschuk 100
ZnO aktiv 5
Stearinsaure 2,5
Rufd N660 25
Kaolin 15
Sunpar 2280 N
PEG4000 1,5
Vulkanox 4020 (6PPD) 1,5
Vulkacit CZ (CBS) 1,5
Vulkacit Mercapto/C (MBT) 0,4
Schwefel 2

Tab. 1: Verwendete Rezeptur fiir den Elastomerzylinder

An ausgewihlten gespritzten und vulkanisierten Zylindern werden u.a. folgende Prifungen
durchgefihrt [NAR 2011]:

¢ Dichtemessungen

e Shore A Messungen an aufgeschnittenen Zylindern (Hértescan, siche Abbildung 3)

* NMR Bildgebung an den ganzen Zylindern (zerstorungsfrei)

Dartiber hinaus werden photographische Aufnahmen der aufgeschnittenen Zylinder erstellt,

um moglicherweise vorhandene Blasen sichtbar zu machen.

Dichtemessungen:

Die Dichtemessungen erfolgen nach dem Archimedischen Prinzip (Auftriebsmethode nach
DIN ENISO 1183-1:2004-05) an den gespritzten Zylindern. Nachdem die Zylinder unmittelbar
nach dem Entformen im Wasserbad abgekiihlt werden, wird die Dichtemessung erst nach
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einem weiteren Tag Lagerungszeit durchgefithrt um den Einfluss von Restfeuchtigkeit zu eli-
minieren. Die Messung erfolgt dann durch Wigung des gesamten Zylinders in Luft und in
Wasser [NAR 2011].

Shore A Messungen an aufgeschnittenen Zylindern (Hartescan):

Obwohl im Verarbeitungstechnikum mittlerweile eine pneumatische Stanzvorrichtung zum
Aufschneiden der Zylinder vorhanden ist, wurden die Zylinder, deren Hérteprofile tber dem
Querschnitt in dieser Abhandlung dargestellt sind noch mittels Wasserstrahlschneiden (Fa.
Steinbrenner GmbH, Insingen) durch die Mitte der Probe gemdf Abbildung 3 geschnitten.
Die lokalen Messungen der Shore A Werte erfolgen in einem Abstand von 15 mm zur oberen
Kante des Zylinders. Die Messpunkte liegen in einem Abstand von jeweils 2 mm zueinander.
Die Shore A Werte werden nach 15 s abgelesen. Fiir die exakte Positionierung des Prifkorpers
steht eine Probenhalterung aus Epoxidharz zur Verfiigung, die im Rahmen der Diplomarbeit
von Naf§ angefertigt wurde [NAR 2011].

Hartescan
16 mm

Abbildung 3: Schematische Darstellung der durch Wasserstrahlschneiden erzeugten
Schnittfliche der Zylinder und Lage der Scanlinie fiir die Shore A Messungen.

NMR-Bildgebung;:

Die 1H-NMR-Messungen erfolgen an einem Bruker DSX 200 NMR Spektrometer mit p-Ima-
ging Ausstattung des ITMC an der RWTH Aachen. Die Pulssequenz ist eine fiir die Bildge-
bung optimierte und an die CPMG-Pulsfolge angelehnte Sequenz (Paravision MSME) mit
den folgenden Echozeiten: 3,713 ms, 6,344 ms, 10,057 ms und 13,770 ms. Die Anzahl der
Pixel in einem Bild betrigt 128 x 128 Pixel in der Flache bei einer Schichtdicke von 5 mm.
Der beobachtete Bereich betrigt 64 x 64 mm. Wiederholzeit: 800 ms bei 4 Wiederholungen
zur Verbesserung des Signal/Rausch-Verhiltnisses.

Die Bildgebungen erfolgen als Differenzbild der Signalintensitit der 1H-Spindichte zwischen
den Echozeiten 3,713 und 6,344 ms.

4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Heizzeitreduzierungen

Bestimmung der Heizzeitreduzierungen

Im Mittelpunke der Untersuchung steht zunichst die Quantifizierung der maximal mogli-
chen Heizzeitreduzierung fiir das gegebene Bauteil durch die Drosselwirkung des EFE-Spritz-
aggregats. Die ermittelte Heizzeitreduzierung unter Einsatz der Drossel wird bezogen auf den
Einsatz des EFE-Aggregats ohne Drossel.

Die Heizzeitreduzierung HR ergibt sich somit gemafl G1.(1):
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tH.u ( )
wobei gilt:

t,, . = notwendige Mindestheizzeit in der Form ohne Einsatz der Drossel

t, ,, = notwendige Mindestheizzeit in der Form mit Einsatz der Drossel

Wahrend GL.(1) eine leicht nachvollziehbare Gleichung darstellt, stellt sich jedoch die Frage
nach der praxisnahen und akzeptablen Ermittlung der ,notwendigen Mindestheizzeit in der
Form® Hierfiir werden nachfolgend zwei Moglichkeiten verfolgt. Sind die reaktionskineti-
schen Parameter nach DIN 53529-2 bekannt, so ldsst sich fir eine gegebene Temperatur-/
Zeit-Kurve der Vernetzungsumsatz berechnen. Aufgrund des Warmestroms von der heifferen
Werkzeugwand in die je nach Verfahrensparameter um 50 — 100 °C kiihlere Kautschukmi-
schung ergibt sich ein inhomogenes Temperaturprofil, wie in Abbildung 4 mittels Thermo-
graphiekamera an einem aufgeschnittenen Zylinder dargestellt [Wachter 2012]. Im Inneren
des Bauteils sind die niedrigsten Temperaturen, bzw. langsamsten Temperaturanstiege zu
verzeichnen. Somit ist die Bauteilmitte als die kritischste Stelle fiir reaktionskinetische Be-
rechnungen heranzuziehen. Die randnahen Bereiche sind hinsichtlich der Bestimmung der
notwendigen Mindestheizzeit unkritisch, da hier der Vernetzungsprozess frither startet und

diese daher nicht die Zykluszeit bestimmenden Bereiche sind.

Abbildung 4: Thermographieaufnabme an der Schnittfliche eines durch die Mitte ge-
schnittenen Zylinders nach einer Verweilzeit von 580 s in der Werkzeugkavitit bei einer
Werkzeugtemperatur von 160 °C ohne Einsatz der Drossel; die Zeitdauer vom Schnitt des
Zylinders mit einer pneumatischen Stanze bis zur Aufnahme des Bildes betrigt etwa 10 s.

Durch den Einsatz der Drossel erhoht sich nun das gesamte Temperaturniveau fiir den Vernet-
zungsprozess und dieser startet entsprechend frither. Interpretiert man die Inkubationsphase
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als die Zeit, die bis zum Beginn des Vernetzungsprozesses notwendig ist, kann man diese
zundchst als die notwendige Mindestheizzeit in Gl.(1) einsetzen. Zylinder, welche zur Inku-
bationszeit entformt werden, weisen jedoch noch Blasen im Bauteilinneren auf. Diese Blasen
entstehen, wenn das chemisch gebildete Netzwerk noch nicht die Festigkeit aufweist, die not-
wendig ist,um dem inneren Druck standzuhalten. Erfahrungsgemif sind in der industriellen
Praxis Vernetzungsumsitze von etwa 20 — 30 % notwendig, um Blasenfreiheit zu garantieren.
Abbildung 5 zeigt aufgeschnittene Zylinder, die mit unterschiedlichen Vulkanisationszeiten
hergestellt wurden. Ab einem gewissen Zeitpunkt sind keine Blasen mehr im Bauteilinneren
zu erkennen. Dieser Zeitpunkt wird in der englischen Fachliteratur als ,,Blow Point“oder ,,Po-
rosity Point“ bezeichnet. Mittels Dichtemessungen an den Probekdrpern ist das Auftreten von
Blasen im Inneren indirekt zu erkennen: so steigt die Dichte der Zylinder mit der Vulkanisa-
tionszeit durch die Abnahme der Blasen (Abbildung 6). Dieser Dichteanstieg ist nicht mit der
Zunahme der Vernetzungsdichte zu erklaren, bzw. zu verwechseln. Will man die notwendige
Mindestheizzeit iber die Blow-Point Methode bestimmen, so ist dies zwar die praxisnidhere
Methode, erfordert aber einen grofSeren experimentellen Aufwand. Um nun die Heizzeitredu-
zierungen, welche mittels EFE-Spritzaggregat moglich sind, iber Gl.(1) zu berechnen, ist das
Kriterium zur Wahl der notwendigen Mindestheizzeit in der Form ausschlaggebend. Bezieht
man sich beispielsweise in Abbildung 6 auf eine notwendige Dichte von 1,1075 g/cm?, so ist
dies ohne Einsatz der Drossel bei einer Heizzeit von 8 min erreicht, bei der Drosselstellung
85 % bereits nach 4 min, was gemaf§ Gl.(1) einer Heizzeitreduzierung von 50 % entspricht.
Dieser Darstellung ist schon die Groenordnung der méglichen Heizzeitreduzierung zu ent-
nehmen und entspricht den von Anwendern des EFE-Systems berichteten Werten [RADOSAI
2008, N.N. 2005]. In der Praxis gingige Methoden zur Bestimmung der Mindestheizzeit sind
reaktionskinetische Berechnungen und/oder das Aufschneiden der Bauteile zur Ermittlung
der Blasenfreiheit (,Blow Point-Methode®). Nachfolgend sind die Heizzeitreduzierungen fir
unterschiedliche Verfahrenseinstellungen wie Einspritzgeschwindigkeit und Werkzeugtem-
peratur tber diese beiden Methoden dargestellt. Auf die Bestimmung der Heizzeitreduzie-
rung mittels Dichteanstieg wie in Abbildung 6 dargestellt, wird verzichtet, da aufgrund der
durch die Thermoelemente hinterlassenen Aussparungen in den Zylindern eingeschlossene
Luftblasen bei der Dichtemessung nicht zu vermeiden sind. Diese fithren zu groffen Schwan-
kungen (siche Fehlerbalken in Abbildung 6), welche eine genaue Bestimmung der Heizzeit-
reduzierung verhindern.

E

724

v

zunehmende Vulkanisationsdauer

Abbildung 5: In der Mitte aufgeschnittene Zylinder mit unterschiedlichen Heizzeiten.
Von links nach rechts nimmt die Heizzeit zu. Deutlich sind in den untervulkanisierten
Bereichen Blasen zu erkennen. In der Mitte des Zylinders entstebt eine Aussparung
durch das Thermoelement, in welcher sich bei der Dichtemessung Luftblasen der gleichen
Gréflenordnung der Blasen im Bauteil ansammeln.

Dies verhindert eine genaue Bestimmung der Heizzeitreduzierung iiber
die Dichtemessung.

89

Volker Herrmann, Felix Naf, Sebastian Lemmich, Florian Wachter

Untersuchungen zur Heizzeitreduzierung bei der Herstellung von dickwandigen Gummibauteilen



FHWS Science Journal, 2014 (Jahrgang 2), Ausgabe 1

1,115 —T T T T T T T T T T 1

1,110- . ]
1,105- . ¢ i
1,100-. ]
1,095-. ]
1,090-. J ]

1,085 ) 4
® ohne Drosseleinsatz

1,080 ~ ® Drosselstellung 85 % 7
1,075 4 ‘ 7

Dichte / g*cm™

1,070 ’ -

1,085 E

Heizzeit / min

Abbildung 6: Dichte der gespritzten Zylinder fiir unterschiedliche Heizzeiten und Dros-
selstellungen (Einspritzgeschwindigkeit
15 cm’/s und Werkzeugtemperatur 190 °C [NAS 2011])

Ermittelte Heizzeitreduzierungen fiir unterschiedliche Verfahrenseinstellungen

Um fir jede Verfahrenseinstellung die maximale Heizzeitreduzierung zu finden, wird fiir jede
Einstellung zunichst die maximal mégliche Drosselstellung ermittelt. Durch die Druckbe-
grenzung der Anlage auf einen Spritzdruck von 1950 bar ist diese jedoch abhingig von der
Einspritzgeschwindigkeit. Mit zunehmender Einspritzgeschwindigkeit der Schnecke nimmt
die maximal mogliche Drosselstellung ab, siche Tabelle 2 [Lemmich 2012].

Tabelle 2 zeigt die fir die unterschiedlichen Verfahrensparameter (Einspritzgeschwindigkeit
der Schnecke 20, 40 und 60 cm?/s und Werkzeugtemperaturen 160, 170 und 180 °C) ermittel-
ten Heizzeitreduzierungen mittels reaktionskinetischer Berechnung anhand der jeweiligen
Inkubationszeit fiir den anisothermen Fall. Im Vergleich hierzu sind die Heizzeitreduzierun-
gen Uber die experimentelle Ermittlung (,Blow Point-Methode®) dargestellt. Deutlich sind
niedrigere Heizzeitreduzierungen fiir den experimentell ermittelten Fall erkennbar. Dies ist
zu erklaren durch den Mindest-Vernetzungsumsatz, der zum Zeitpunkt der Entformung die
Blasenfreiheit erst erméglicht. Dadurch erhdhen sich die Heizzeiten insgesamt und die Heiz-
zeitreduzierung gemaf§ GL.(1) nimmt ab. In Abbildung 7 sind fir die Verfahrenseinstellung
180 °C und 20 cm’/s der jeweils gemessene Temperaturverlauf in der Kavitit unmittelbar
nach dem Einspritzen sowie der gemafl Reaktionskinetik der Mischung zugehoérige berech-
nete Vernetzungsumsatz dargestellt. Durch den Einsatz der Drossel wird eine Erhohung der
Formeintrittstemperatur von tber 15 K erreicht. Fir beide Flle ist der Zeitpunkt der Bla-
senfreiheit eingetragen. Daraus ist erkennbar, dass man im vorliegenden Fall erst bei einer
Entformung des Bauteils bei 24, bzw. 25 % Vernetzungsumsatz ein blasenfreies Produkt erhilt.
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Abbildung 7: Temperaturverlauf in der Mitte des Zylinders unmittelbar nach dem Ein-
spritzvorgang obne und mit Drosseleinsatz sowie der zugehirige, aus der Reaktionskinetik

resultierende berechnete Verlauf des Vernetzungsumsatzes. Die Zeiten t,_, zu denen jeweils

»
gerade keine Blasen mehr experimentell im Bauteil nachweisbar waren, sind markiert (Ein-

spritzgeschwindigkeit 20 cm’/s und Werkzeugtemperatur 180 °C) [Lemmich 2012].

Bezieht man sich bei der Berechnung der Heizzeitreduzierung nun auf die jeweiligen Inku-

bationszeiten, so erhilt man eine Reduzierung von 38 %. Uber die ,,Blow Point-Methode*

ergibt sich eine kleinere Heizzeitreduzierung von 33 % aufgrund der lingeren notwendigen

Mindestheizzeit in der Form. Bei Betrachtung aller auf diese Weise ermittelten Heizzeitre-

duzierungen fallt nun jedoch auf, dass vereinzelt bei der ,Blow Point-Methode“ notwendige

Mindestheizzeiten ermittelt wurden, welche sogar unterhalb der rechnerisch bestimmten In-

kubationszeit liegen. Die Griinde hierfir sind vielfiltig und liegen u.a. auch an folgenden

experimentellen Randbedingungen [Lemmich und Herrmann 2012]:

- Die Reaktionskinetik wurde an einem bestimmten Batch durchgefihrt und ist u.U. nicht auf

jedes Batch tGbertragbar (Batch-zu-Batch-Statistik). Aufgrund der Grofe des Bauteils und der

zahlreichen Versuche mussten im Rahmen der Untersuchung mit einem Laborinnenmischer
mehrere Batche hergestellt werden. Abbildung 8 zeigt eine statistische Untersuchung der

Vulkanisationsisothermen aller verwendeten Batche bei 160 °C. Das eingefiigte Bild zeigt die

Verteilung der Zeiten fiir einen Vernetzungsumsatz von 10 % zwischen 0,95 und ca. 1,18 min,

also einer Schwankungsbreite von etwa 20 %.

e Bei den Spritzversuchen wird daher die Nummer des Batches bertcksichtigt und die
entsprechende Vulkameterkurve zugrunde gelegt. Die reaktionskinetischen Berechnun-
gen erfolgen daher stets individuell fiir die entsprechenden Batche. Bei dem Probenstiick
zur Messung der Vulkanisationsisothermen und dem Spritzling ist jedoch zusitzlich die
Schwankung innerhalb des Batches zu beriicksichtigen.

e Die Temperaturkurve zur Berechnung der Inkubationszeit stammt von einem vorher defi-
niert durchgefiihrten Spritzvorgang mit lingerer Heizzeit zur Aufnahme des Temperatur-
verlaufs in der Form fiir die Messung einer Vulkanisationssimulation, jedoch nicht vom
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Spritzvorgang bei der Betrachtung der Blasenfreiheit im Zylinder. Unterschiede in den
Temperatur-/Zeitverlaufen sind beispielsweise durch unterschiedliche Werkzeugoffnungs-

zeiten nicht auszuschliefen.

* Die gemessenen Temperaturen in der Form liegen zu Beginn des Vulkanisationsverlaufs in

der Form noch unterhalb des Messbereichs zur Bestimmung der Reaktionskinetik (120 —
190 °C). Die Aktivierungsenergien, welche in diesem Bereich ermittelt wurden, werden auf
den Temperaturbereich der Anwendung extrapoliert.

e Effekte durch die Lagerung der Batche kénnen das Vulkanisationsverhalten beeinflussen.

So erfolgen die Messungen der Vulkameterkurve und der Reaktionskinetik zu einem fri-
heren Zeitpunkt (ca. 2 Wochen) als der Spritzvorgang und die Aufnahme der Temperatur-

kurve.

e Aufgrund der Temperierung des Werkzeugs ist mit einem zusitzlichen Temperatureintrag

durch den eingebauten Thermofihler in die Kautschukmischung zu rechnen, wodurch
sich die Lage der kritischen Stelle aus der Probenmitte heraus nach oben verschiebt. Einen
Hinweis darauf liefert auch die Tatsache, dass die Blasen im Zylinder nicht direkt am Ther-
mofithler auftreten, sondern oberhalb des Fiihlers (siche Abbildung 5, links).
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Abbildung 8: Statistik der Vulkanisationsisothermen bei 160 °C aller 22 verwendeten
Batche; das eingefiigte Bild zeigt die Verteilung der absoluten Hdiufigkeit der TC10-Zeit,
d.h. dem Zeitpunkt der Vernetzung von 10 %.

Mit der Annahme, dass die in Abbildung 8 dargestellten Schwankungen im Vulkanisations-
verhalten der unterschiedlichen Batche ausschlieflich auf die Priexponentialkonstanten 7, ,
der Inkubationszeit und nicht auf die Aktivierungsenergien zurtckzufithren sind, lasst sich
tiber die Referenzmethode (Methode der dquivalenten Heizzeit) der Einfluss auf die Inkuba-
tionszeit fir den anisothermen Fall berechnen [Kleemann 1982]. So kann tiber die Inkubati-
onszeiten teq fir jedes Batch bei der Mess-, bzw. Referenztemperatur T, = 160 °C mittels
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die Inkubationszeit fiir den anisothermen Fall ¢_ fiir den jeweiligen Temperaturverlauf T'(z)
fur jede verfahrenstechnische Einstellung berechnet werden. Hierbei stellt R die allgemeine
Gaskonstante (8,313 Jmol'K") dar. Im Falle einer vergleichbaren Aktivierungsenergie fir die
Inkubationsphase E , und der Vernetzungsphase E , (d.h.E ,~ E , ) ist GL.(2) tiber die Inkubati-
onsphase hinaus weiter verwendbar und es kénnen auch fiir die gegebenen Heizzeiten die Ver-
netzungsumsitze berechnet werden. Im vorliegenden Fall gilt E = 62,20 kJ/mol und E , = 65,63
kJ/mol. Somit wird fiir jeden Zylinder anhand der entsprechenden Vernetzungsisothermen bei
160 °C fiir das verwendete Batch der sich in der Form ergebende theoretische Vernetzungsum-
satz in der Mitte des Bauteils berechnet. Man erhilt so tiber alle Verfahrenseinstellungen hinweg
fur den jeweiligen Zeitpunkt rechnerisch Werte zwischen 7 und 25 % Vernetzungsumsatz fiir
die Entformung eines blasenfreien Bauteils (siche Tab. 2). Es stellt sich heraus, dass sich unter
den hier gegebenen Umstinden (d.h. bei der gegebenen Mischung und Bauteil, bzw. Werkzeug)
die Kombination aus niedrigerer Einspritzgeschwindigkeit und hoher Drosselstellung giinstiger
auf die Heizzeitreduzierung auswirke. Ebenso ist eine Tendenz zu hoheren Heizzeitreduzierun-
gen bei niedrigeren Werkzeugtemperaturen erkennbar. Bei niedrigeren Werkzeugtemperaturen
findet ein geringerer Wirmefluss von der heiflen Werkzeugwand in die Mischung statt als bei
hoheren Werkzeugtemperaturen, wodurch sich gerade in diesem Fall eine erhohte Starttempe-
ratur durch Schereintrag deutlicher glinstig auf die Heizzeitreduzierungen auswirkt.

Verfahrensparameter:

Werkzeugtemperatur / °C 170 170 170 160 180
Einspritzgeschwindigkeit / cm’s? 60 40 20 20 20
Maximal mogliche Drosselstellung / % 55 70 85 85 85
Reaktionskinetische Berechnung:

Inkubationszeit ohne Drosseleinsatz / min 8,1 8,1 8,5 8,8 7,0
Inkubationszeit mit Drosseleinsatz / min 5,4 4,9 4,6 5,0 43
daraus resultierende Heizzeitreduzierung / % 33 39 46 43 38
Experimentelle Ermittlung (,,Blow Point®):

,Blow Point“ohne Drosseleinsatz / min 8,0 7,9 8,3 9,0 8,0
Vernetzungsumsatz bei der Entformung /% 9 8 7 8 24
,Blow Point“ mit Drosseleinsatz / min 6,2 5.1 5,3 5,3 5,3
Vernetzungsumsatz bei der Entformung /% 19 10 21 9 25
daraus resultierende Heizzeitreduzierung /% 22 35 36 41 33

Tab. 2: Ermittelte Heizzeitreduzierungen fiir unterschiedliche Verfabrenseinstellungen

und unterschiedliche Bestimmungsmethoden. Fiir den Zeitpunkt der Entformung sind

zudem die iiber Reaktionskinetik (,Methode der dquivalenten Heizzeit™) rechnerisch
ermittelten Vernetzungsumsdtze in der Zylindermitte dargestellr.

4.2 NMR-Untersuchungen zur qualitativen Darstellung der lokalen Vernetzungsdichte

Die NMR-Bildgebung ist eine Methode, die fiir medizinische Anwendungen sowie in der Mate-
rialforschung ein breites Einsatzfeld hat. Im vorliegenden Fall eignet sich diese Methode hervor-
ragend, um die Zylinder zerstdrungsfrei zu vermessen. Dartiber hinaus wurde bereits in vielen
Untersuchungen die Sensitivitat der NMR hinsichtlich der Vernetzungsdichte von Vulkanisaten
nachgewiesen [Fedotov und Schneider 1989, Filber et al. 1996, Blimich und Bliimler 1997]. In
den Abbildungen 9 und 10 sind schlieflich fiir jeweils vier Heizzeiten die Photographien der
mittigen Schnittflichen sowie NMR-Aufnahmen der ungeschnittenen Zylinder fiir die Drossel-
stellung 0 und 85 % dargestellt. Zur Interpretation der NMR-Aufnahmen lésst sich sagen, dass
gemaf der Farbreihenfolge rot — gelb— griin — hellblau — dunkelblau die Vernetzungsdich-
te zunimmt, was mittels einer Eichreihe bestitigt wurde (hier nicht dargestellt).
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Zunahme der Vernetzungsdichte

In Abbildung 9, links sind fiir die Heizzeiten 4 und 6 min in dem rot eingezeichneten Bereich
noch deutlich untervulkanisierte Zonen zu erkennen, was sich einerseits durch die Blasen
erkennbar macht, andererseits an den gelben und roten Bereichen in den NMR-Bildern. Nach
8 min Heizzeit kann in der Schnittfliche lediglich noch eine kleine Blase erkannt werden. Das
NMR-Bild hierfiir zeigt einen ausvulkanisierten Zylinder, der allerdings im Vergleich zu den
blaulichen Bereichen in der Probenmitte noch nicht seine hochste Vernetzungsdichte erreicht
hat. Hingegen treten an den Riandern bereits wieder vereinzelte gelbe Stellen auf. Diese Stel-
len sind auf Reversion zuriickzufithren, d.h. dies sind Bereiche in denen aufgrund der langen
Temperatureinwirkung durch die 190 °C heile Werkzeugwand die gebildeten Vernetzungs-
strukturen wieder abgebaut werden. Nach 10 min Heizzeit wird dieses noch deutlicher, hier
tritt gut erkennbar Reversion am Rand auf. Fur diese Vulkanisationszeit sind jedoch keine Bla-
sen im Bauteil mehr erkennbar. Im Vergleich mit Abbildung 6 (gleiche Verfahrensparameter!)
wird deutlich, dass nach 8 min das Dichteplateau erreicht wird und je nach Sicherheitsbediirf
nis unter Umstinden diese Zeit als Heizzeit fiir diese Einstellung herangezogen werden kann.
Betrachtet man nun Abbildung 9, rechts, so ist hier durch den Drosseleinsatz entsprechend
bereits bei niedrigeren Heizzeiten die Blasenfreiheit zu erkennen. Beim Zylinder nach 4 min
Heizzeit konnen drei Blasen in der Schnittfliche erkannt werden, das NMR-Bild zeigt noch
einen untervulkanisierten Bereich. Nach 8 min ist der Zylinder frei von Blasen und auch in
der Mitte ausvulkanisiert. Auch hier zeigt das NMR-Bild einsetzende Reversion am Rand,
im vergleichbaren Ausmaf§ wie auch nach 8 min ohne Drosseleinsatz. In Abbildung 10 sind
schlieflich die NMR-Bilder fiir die Heizzeiten 4 und 8 min gegentibergestellt. Als schwar-
ze Linie sind hier zusatzlich die Shore AHirten tiber dem Probenquerschnitt eingezeichnet.
Deutlich ist in beiden Fillen nach 4 min noch eine Untervulkanisation erkennbar, wohinge-
gen mit Einsatz der Drossel in der Zylindermitte bereits ein Shore A Wert von > 40 erreicht
wird. Nach 8 min wird fir den mit Drosseleinsatz gespritzten Zylinder eine ausvulkanisierte
Probenmitte erhalten. Beim Spritzgiefen des Zylinders ohne Drosseleinsatz ist die Proben-
mitte noch nicht ausvulkanisiert, der Probenrand jedoch erfahrt bereits Reversion. Somit ist
durch die NMR-Bilder gut erkennbar, dass bei der Herstellung dickwandiger Gummibauteile
mit Einsatz der Drossel des EFE-Systems und damit verbunden hoheren Formeintrittstem-
peraturen grundsatzlich die Moglichkeit gegeben ist, eine homogenere Vernetzungsdichte
iber dem Probenquerschnitt zu erméglichen. Dariiber hinaus ist durch den Einsatz kiirzerer
Heizzeiten generell die Reversion an der Bauteiloberfliche reduziert [NAR 2011]. Eine opti-
male Vulkanisationszeit fiir den Einsatz mit Drossel scheint im vorliegenden Fall schlieflich
nach 7 min gegeben, hier ist eine augenscheinlich homogene Vernetzungsdichte iiber dem
Zylinderquerschnitt zu erkennen (Abbildung 11).
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ohne Drosseleinsatz Drosselstellung 85 %

Abbildung 9: Vergleich der Schnittflichen und NMR-Bilder der Zylinder obhne und mit
85 % Drosseleinsatz (Einspritzgeschwindigkeit 15 cm’/s und Werkzeugtemperatur
190 °C, [NAR 2011))

ohne Drosseleinsatz Drosselstellung 85 %
4 min

4 min

8 min 8 min

Abbildung 10: NMR-Bilder und Shore A-Verlauf iiber dem Probenquerschnitt fiir 4 min
(oben), bzw. 8 min (unten) Heizzeit ohne (links), bzw. mit (rechts) 85 % Drosseleinsatz;
am linken Bildrand ist jeweils die Skalierung fiir Shore A angebracht.
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Abbildung 11: NMR-Bild des Zylinders nach 7 min Vulkanisationszeit in der
Form bei einer Drosselstellung von 85 %, Einspritzgeschwindigkeit 15 cm’/s
und Werkzeugtemperatur 190 °C.

5 FAZIT

Mittels Schereintrag, der durch das EFE-Spritzaggregat moglich ist, sind Temperaturerh6hun-
gen von uber 15 K realisierbar. Die dadurch erzielbaren Heizzeitreduzierungen hangen deut-
lich von der Bestimmungsmethode sowie der Verfahrenseinstellung (Drosselstellung, Werk-
zeugtemperatur, Einspritzgeschwindigkeit) ab. Realistische Werte liegen bis bei etwa maximal
40 % Heizzeitreduzierung. Hierbei ist jedoch der Aspekt der Heizzeit, bzw. Zykluszeit nicht
getrennt von der Qualitit des Bauteils zu betrachten. Fiir zu kurze Heizzeiten stellt sich bei
dickwandigen Bauteilen in jedem Fall — unabhingig von der Drosselstellung — aufgrund der
niedrigen Wirmeleitfahigkeit von Kautschukmischungen ein inhomogenes Profil der Vernet-
zungsdichte tiber dem Probenquerschnitt ein. Aufgrund der héheren Formeintrittstempera-
turen ist durch den Einsatz der Drossel jedoch eine Moglichkeit gegeben, eine gleichméRigere
Vernetzungsdichte einzustellen. Fiir reversionsgefahrdete Kautschukmischungen ist dartiber
hinaus durch die Verkiirzung der Vulkanisationszeiten die Reversion in jedem Fall vermindert,
was zudem ein homogeneres Vernetzungsdichteprofil begiinstigt. Durch die Untersuchungen
von Lemmich konnte gezeigt werden, dass fir die hier behandelte Kombination aus Bauteil
und Rezeptur bei Heizzeitreduzierungen zwischen 17 und 19 % in der Regel immer noch
homogenere Vernetzungsdichten tber dem Bauteilquerschnitt durch den Einsatz der Drossel
erreicht werden konnen [Lemmich 2012]. Bis zu etwa 35 % Heizzeitreduzierung werden noch
mittels NMR-Bildgebung vergleichbare Vernetzungsdichteprofile erhalten. Erst ab Heizzeitre-
duzierungen = 35 % entstehen tendenziell bei Einsatz der Drossel wieder inhomogenere Ver-
netzungsdichteprofile, wobei die mechanischen Eigenschaften der Zylinder (z.B. Kompres-
sionsmodul) jedoch noch nicht negativ beeinflusst werden [Lemmich 2012, Wachter 2012].
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