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1. Einleitung und Zielsetzung
1.1 Einflhrung

Die sténdige Wéiterentwicklung von Rohstoffen fir die Kautschukindustrie,
insbesondere im Polymer- und Fullstoffbereich, erfordert ebenfalis eine
Weiterentwickiung der Mischtechnik. Dabei kommt dem Verfahrensingenieur
die Aufgabe zu, mit den vorhandenen Mischeintichtungen durch eine geeignete
Wahl der ProzeBparameter das Mischverfahren den neuen Erfordemissen
anzugleichen,

Die themmodynamischen Randbedingungen /Gra/ sowie die Mischdauer und
die Zugabereihenfolge der Chemikalien sind dabei von besonderer Bedeutung.
Dies gilt bei der Verwendung von Kieselsiure als Fllstoff mehr noch als bei
RuB. So ist eine ausreichende Kopplung zwischen der Kieselsdure und dem
Polymer nur Uber eine chemische Reaktion mit sogenannten Silanaktivatoren
zu erreichen. Dabei ist auf die richtige Zugabereihenfolge der Chemikalien zu
achten, damit keine unerwiinschten Nebenreaktionen zwischen dem Fallstoff
und anderen Mischungsbestandteilen statifinden, die die Kopplungsreaktion
beeintrichtigen wirden /Kie/. Andererseits sind bestimmte untere und obere
Temperatur-Zeit-Belastungen streng einzuhalten, wenn die Mischung eine
gleichmaBige Qualitdt aufweisen soll. Die Herstellung solcher Mischungs-
systeme erfordert daher eine véllig neue Mischtechnik; der Kneter wird ge-
wissermafien zum Reaktor, in dem chemische Reaktionen unter streng defi-
nierten Bedingungen ablaufen missen /Kes/.

Sowohl bei der Einfihrung neuer Rezepturen als auch bei der Ubertragung von
Mischverfahren auf unterschiedliche Maschinen sind Bewertungskriterien
erforderlich, um die GOte der Mischung und damit des Verfahrens zu
beurteilen. Wahrend bei optimierten Mischverfahren der laufenden Produktion
nur noch wenige Priffungen zur Qualitdtskontrolle ausreichen, fallen bei der
Verfahrensentwickiung meist sehr viele Daten an. Far Reifenmischungen
lassen sich mit Leichtigkeit 15 verschiedene physikalische Eigenschaften
angeben, die dann zusammen mit ihren Schwankungen als indirektes Maf fir
die Homogenitdt der Mischung zu untersuchen sind. Dies ist notwendig, um
den ProzeB so einzustellen, daf3 man anschlieBend mit einem MindestmaR an
Routineprifungen auskommt. Zusatzlich stellt sich dabei die Frage nach der
statistischen Signifikanz: Ein Vergleich von Mischungsdaten erfordert mehrere
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Einzelmessungen, da nur mit Mittelwerten Wahrscheinlichkeitsaussagen im
Rahmen von statistischen Signifikanztests durchfhrbar sind. Fdr nur 5
Verfahrensvarianten ergeben sich 2.B. bei 15 Kriterien 5x15=75 Mittelwerte
und 75 Standardabweichungen, also 150 Zahlen, die entsprechend aufbereitet
und interpretiert werden missen.

Natddich mu3 im Einzelfail die Auswahl der Bewertungskriterien vom
Mischungstyp und von der zu |8senden Aufgabe abhéngen. Es wirde wenig
Sinn ergeben, grundsatzlich alle im Labor verfigbaren MeBgroBen zu er-
mitteln, nur um Daten und deren Schwankungen miteinander vergleichen 2u
kdnnen. FUr die Beurteilung von Mischungen bzw. von Mischverfahren ist es
allerdings von entscheidender Bedeutung, fir das zu l6sende Problem die
richtigen Kriterien auszuwahlen. Oft missen hier Kompromisse eingegangen
werden, weil entweder die notwendige Prifkapazitat nicht ausreicht ader weil
ganz einfach Kriterien zur Beureilung fehlen. Als Beispie! sei hier die
quantitative Bestimmung der RuBdispersion genannt, die recht aufwendig und
dadurch kostenintensiv ist. Fir den Fullstoff Kieselsaure ist bisher eine
praktikable quantitative Beurteilung der Dispersion Gberhaupt nicht mdglich.
Ein weiteres Beispiel ist die Bewertung der Weiterverarbeitbarkeit; vielfach ist
hier noch die Viskositat das einzige Kriterium, obwohl bekannt ist, daB3 gerade
die elastischen Eigenschaften einer Mischung fir die Maf3haltigkeit der Halb-
zeuge verantwortlich sind.

1.2 Aufgabenstellung und Ziel

Mischprozesse zur Herstellung von Kautschukmischungen kdnnen durch eine
Vielzahl von Parametem beeinfluBt werden. Neben der Rezeptur ist das
Herstellungsverfahren daher fir die Qualitdt des Endproduktes von entschei-
dender Bedeutung.

In dieser Arbeit soll der EinfluB von Mischprozefparametem auf das
Eigenschaftsbild von hochgefiiliten Kautschukmischungen untersucht werden.
Grundlegende Zusammenhange 2zwischen Verfahrensparametem wie z.B.
Zugabereihienfolgen und -zeitpunkte der Chemikalien, Mischzeiten und Tempe-
raturen und den daraus resultierenden Mischungseigenschaften werden erar-
beitet. In die Untersuchungen ist auch der EinfluB auf die Extrudierbarkeit mit
einzubeziehen, da diese wegen der sich bei Verfahrensvariationen dndemden
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viskoelastischen Eigenschaften mitbeeinfluBBt wird. Es ist femer ein Fomma-
lismus zu entwerfen, mit dem bei gleichbleibender Rezeptur die Auswahl des
besten Mischverfahrens fir mehrere vorliegende Verfahrensvarianten erfolgen
kann,

Neuere Entwicklungen im Zusammenhang mit dem Fillistoff Kieselsaure haben
dazu gefihnt, dafd dieser mit einem so hohen Anieil eingemischt werden kann,
wie dies bisher nur fir RuBe mdglich war. Diese Kieselsauremischungen
stellen jedoch eine neue Herausforderung an die Mischtechnik dar. Bereits bei
der Herstellung der Grundmischungen laufen wesentlich komplexere chemi-
sche Reaktionen ab, als dies bei RuBBmischungen der Fall ist. Schwerpunkts-
maBig soll daher der Einfluf3 von Mischverfahrensparametern an hochgefiiliten
reinen Kieselsguremischungen auf Lésungspolymerbasis untersucht werden.

Durch Mischverfahrensoptimierungen &ndem sich in der Regel auch die
viskoelastischen Eigenschaften einer Mischung. Es ist daher wichtig zu wissen,
ob bzw. wie empfindlich die Mafhaltigkeit eines extrudierten Halbzeugs auf
solche Veranderungen reagiert und mit welchen Methoden dies am besten
beurteilt werden kann. Am Beispiel einer Reifenlauffiiche soll daher der
Zusammenhang zwischen den viskoelastischen Mischungseigenschaften, dem
entsprechenden Betriebspunkt der Extrusionsaniage und der Mafhaltigkeit des
Extrudates geklan werden.

Die systematische Untersuchung von Mischverfahrensparametern ist allerdings
nur dann effizient méglich, wenn geeignete Bewertungskriterien zur Verfiigung
stehen. Um die genannten Zielsetzungen der Arbeit zu erreichen, werden
daher fehlende Prifverfahren zur Bewertung der Vertellung von Kieselsiure
und RuB entwickelt.
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2. Stand des Wissens
2.1 Kieselsaure- und RuBmischungen - Einige Grundbegriffe

Unter den in der Kautschukindustrie verwendeten Fillstoffen sind zwei
Gruppen besonders hervorzuheben: Rufle und gefilite Kieselsauren. Die Ein-
arbeitung beider Flllstoffarten in Kautschuk und die damit verbundenen ver-
fahrenstechnischen Probleme sind ein zentrales Thema dieser Arbeit. Fir das
weitere Verstindnis der folgenden Kapitel ist es daher notwendig, zunachst
einige grundlegende Begriffe zu erl&utem (nach /Wolgg/).

RuB tragt in so hohem Maf3e zur Verbesserung einer Reihe von Vulkanisat-
eigenschaften bei, daB er mit Abstand der am meisten eingesetzte aktive
Fultstoff ist. So wire etwa eine Reifenlauffiiche ohne RuBzusatz nach wenigen
tausend Kitometem abgenutzt. '

Bei der Herstellung von RuB werden flissige oder gasférmige
Kohlenwasserstoffe als Ausgangsprodukie eingesetzt, die entweder durch
unvollstandige Verbrennung oder durch thermische Zersetzung zu elemen-
tarem Kohlenstoff und Wasserstoff umgewandelt werden. Uber 95% der heute
hergestellten RuBmenge wird nach dem sog. "Fumace®-Verfahren hergestelit
Schu, Wol89/. Dabei wird Ol in eine Flamme aus Gas und erhitzter Luft einge-
spritht. Durch die hohe Temperatur (1300-1800°C) und die reduZierende
Atmosphare in der Brennkammer wird das Ol thermisch gespalten und die
Kohlenwasserstoffverbindungen bis zum Kohlenstoff reduziert. Das Einsprithen
von Wasser unterbricht die Reaktion. Die Verweilzeit im Ofen betragt nur
wenige Millisekunden. Nach der Abkiihlung in einem Warmetauscher gelangen
die ruBhaltigen Gase in eine Filteranlage. Der dort abgeschiedene Ruf3 wird
gesammelt und der Vempedung zugefibrt, wodurch das Schiittgewicht be-
trachtlich vergréBert und die Handhabungsmgglichkeit erheblich verbessert
wird.

Die Primérteilchengréfe und damit die spezifische Oberfliche des Ruf3es 1aBt
sich Ober die Olmenge in weiten Grenzen varieren. Durch Zugabe geringer
Alkalimengen kann auch die Teilchenaggregation (RuBstruktur) gesteuert
werden. Letztere hdngt aulerdem ab vom Reaktortyp und dessen Geometrie,
der Fahrweise des Ofens und der Verpertung. Andere Herstellungsverfahren
sind z.B. in /Schu oder Wol89/ beschrieben.
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Abb. 2.1 zeigt schematisch den Aufbau eines aus den Primanteilchen aufge-
bauten RuBaggregates.

Bild 2.1: Schematischer Aufbau eines RuBaggregates
Fig. 2.1: Schematic view of a carbon black aggregate

Das wichtigste Verfahren zur Gewinnung feinteiliger Kieselsduren auf
pyrogenem Wege ist die Flammenhydrolyse leicht flichtiger Siliciumver-
bindungen. Dieser ProzeR3 ist unter dem Namen “Aerosil-Proze3" bekannt
geworden /Wol89/. Ein homogenes Dampfgemisch aus Siliciumtetrachlorid,
Wasserstoff und Sauerstoff wird aus einem Brenner in einem gekihiten
Verbrennungsraum verbrannt, Das aus Wasserstoff und Sauerstoff gebildete
Wasser setzt sich mit Sificiumtetrachlorid zu Kieselsdure und Salzséure um.
Auch hier bestimmen SiCls-Konzentration, Flammentemperatur und Verweil-
zeit der Si0p-Keime in der Flamme TeilchengrdBe, Oberfldche und Sekundar-
agglomeration. Sekundiragglomerate sind Anh&ufungen von Aggregaten (s.
Bild 2.1), die aufgrund interpartikularer Wechselwirkungen zusammenhaiten.

Die das Si0O, enthaltenden Verbrennungsgase werden durch eine
Koagulationsstrecke geleitet, in der das SiOp ausflockt. Durch Nachbe-
handlung mit feuchter HeiBlult werden SalzsAurereste entfemt und die Kiesel-
sdure verdichtet.
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Autfallend ist die Analogie dieses Prozesses zum Furnace-Verfahren bei der
Rufherstellung. Durch pyrogene Gewinnung wird heute eine Vielzahl von
Kiesels3uren hergestellt, die sich in TeilchengrdBe, Oberflache und Sekundar-
agglomeration unterscheiden.

In der Kautschukindustrie haben sich die billigeren, auf dem Fallungsweg
gewonnenen Kieselsduren durchgesetzt. Ausgangsmaterialien sind hier
Alkalisitikatldsungen, vorzugsweise Natronwasserglas, aus denen durch Ver-
setzen mit Saure Kieselsiure ausgeschieden wird /Wol89/. Bei der Herstellung
der einzelnen Kieselsiuretypen werden verschiedene Fallungsbedingungen
angewendet, wobei z.B. Falldaver, Falltemperatur und pH-Went die Eigen-
schaften des Endproduktes bestimmen. Die gebrauchlichsten Kieselsauren mit
kautschukverstarkenden Eigenschaften liegen im Bereich spezifischer Ober-
flachen (BET) von 25-200 m?/g.

Nach der Fallung erfolgt die Trennung der Suspension durch Filtration; daran
schlieBt sich ein Mahivorgang an, bei dem die wéhrend der Trocknung
entstandenen grof3en Aggregate und harte, schlecht dispergierbare Bestand-
teile zerkdeinent werden.

Nach /Wol89/ zeigen Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Kieselsdure in
der Rege! &hnlich komplizierte Agglomerate hoher Sekundarstruktur wie bei
RuBen. Die hohe Strulkturierung der Kieselsaureagglomerate erklart sich da-
durch, daB die Flllstoffaggregate zusatzlich zu den bei RuB vorherrschenden
Van der Waals-Kréften (ber interpartikuldre Siloxanverbindungen und Wasser-
stofforiickenbindungen miteinander verbunden sind. Dies ist auch der Grund
fur die im Vergleich zu RuBen mit ahnlicher Oberflache sehr vigl héhere Mi-
schungsviskositét, was eine erschwerte Verarbeitbarkeit bei héheren Fillungs-
graden bedeutet. Bei den Kieselsauren ist die Fullstoff-Fillstoff-Wechselwir-
kung hoch, die Kautschuk-Fallstoff-Wechselwirkung dagegen niedrig. Bei
RuB3en ist dies genau umgekehrt.

Schwerwiegender aber ist, daB Kieselsdure die Vulkanisationsreaktion erheb-
lich beeintrachtigt. So tritt bei der normalen Schwefelvemetzung eine Ver-
langerung der Inkubationszeit und gleichzeitig auch eine Verringerung der
Vulkanisationsgeschwindigkeit ein. Noch schwerwiegender ist der Eingriff in
den VernetzungsprozeB. Bei (blicherweise verwendeten Vulkanisationsmittel-
konzentrationen erfolgt nur eine vergleichsweiseé schwache Vernetzung. Eine
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Steigerung der Schwefel- bzw. Beschleunigerkonzentration zeigt hier wenig
Wirkung. Verantwortlich fir die Stdrung der Vernetzungsreaktion sind die
Silanolgruppen an der Kieselsdureaberflache. lhre Wirkung scheint darin zu
bestehen, daB sie den ersten Schritt der Vemetzung, némlich den Aufbau
polysulfidischer Bindungen, weitgehend blockieren. Bild 2.2 zeigt eine schema-
tische Darstellung der Kieselsaureoberfiache /nach Wol93/.

Geminal .
, H H
Isoliert o O H
o) \/ O
\ _o— Si — 0 / icin
/Si Si ~
o - Yo oM
/ \
Si Si
/ \

(@) 0

Bild 2.2: Schematische Darstellung von Silanolgruppen auf der Kieselsdure-
Oberflache /Wol93/

Fig. 2.2: Schematic representation of sitanol groups at the silica surface
Wol93/

Besonders die gefdllten Kieselsiuren enthalten 3-7% adsorbiertes und
gebundenes Wasser an der Oberflache. Eingebautes Kristallwasser (6-7%) ist
im Inneren der Partikel zu finden. Wegen der unterschiedlichen Bindungsstér-
ken des Wassers an die Kiesels8ure erstreckt sich der Desomptionsbereich
kontinuierfich von 100 bis 1000 °C.

Man erkennt in Bild 2.2 sog. isolierte und vicinale Silanolgruppen, die chemi-
schen Umsetzungen leicht zugénglich sind. Die Existenz geminaler Gruppen ist
nicht gesichert /Wol89/. Mit der Entwicklung sbg. bifunktioneller Organosilane
gelang der entscheidende Durchbruch, um die oben beschriebenen Nachteile
bei der Verwendung von Kieselsdure zu vermeiden. Von 3 kommerziell erhaltli-
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chen bifunktionellen Organosilanen fiiht nur das Bis{triethoxysilylpropyl-3)-
tetrasulfid, im folgenden kurz TESPT genannt, zu polysulfidischer Vemetzung
/Wol93/. Bild 2.3 zeigt die chemische Struktur von TESPT. Die Ethoxy-
Gruppen des TESPT reagieren mit den Silanolgruppen an der Kieselsaure-
oberflache unter Abspaltung von Ethanol. Die Kieselsaure verliert dabei ihre
hydrophile Eigenschatt, sie wird hydrophob. Man spricht daher auch von der
Hydrophobierung der Kieselsaure. '

HLC,0

70\

HSCZ‘O -/S I-CH2-CH 2'CH2-?

HC;0 Sl
o S
70\ , I

l-\scz-O ;’S|‘CH2'CH2°CH2'S

HC,0

Bild 2.3: Chemische Struktur von TESPT /Wol93/
Fig. 2.3: Chemical structure of TESPT /Wol93/

Diese Umsetzung kann nach den sog. NafB-, Trocken- und in situ-Verfahren
durchgefihrt werden. Bei letzterem wird das Silan wahrend des Mischens im
Innenmischer zugefuhrt. Dabei ist auf eine bestimmte untere und obere vom
Kautschuktyp abhangige Temperatur-Zeitbelastung zu achten, da sonst die
Reaktion nicht volistindig abliuft oder die zweite funktionelle Gruppe des
TESPT, die Tetrasulfidgruppe, unerwiinschte Nebenreaktionen verursacht.
Letztere soll erst wihrend der Vulkanisation zusammen mit dem Schwefel und
Beschleunigersystem zu einer kovalenten Bindung mit dem Kautschuk filhren
und damit die Kepplungsreaktion zwischen der Kieselsdure und dem Kau-
tschuk beenden. Bild 2.4 veranschaulicht den Mechanismus /Wol93/.
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Bild 2.4:

Fig. 2.4:
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Durch die Silanisierung wird die Anzah! der Silanolgruppen an der Kieselséure-
oberflache reduziert. Aufgrund sterischer Hinderung ist eine Umsetzung aller
Silanolgruppen nicht mdglich. Die dbrigen werden dennoch durch die TESPT-
Schicht fir Kautschukketten weniger zuganglich. Die Reduzierung der Silanoi-
'gruppen ermdglicht jetzt eine Schwefelvulkanisation. Die dabei entstehende
kovalente Bindung zwischen Flillstoff und Kautschuk flihit zu wesentlich ver-
besserten Vulkanisateigenschaften. Die Fillstoff-Fallstoff-Wechselwirkung so-
wie die hohe Viskositat werden reduziert, wodurch jetzt auch die Verarbeit-
barkeit hochgetfiilter Kiesels@uremischungen maglich ist. Bei tiefen Misch-
femperaturen, d.h. solange keine Vorvemetzung durch die Tetrasulfidgruppe
moglich ist, kann die Mischungsviskositit unter Umstanden dabei sogar auf
Werte unter 30 Mooney-Einheiten absinken /Lim/.

22 EinfluB von Verfahrensparametem bei der Herstellung
hochgefilliter Kautschukmischungen

Uber den Einflu3 von Verfahrensparametem bei der Herstefiung hochgefiiiter
Kautschukmischungen berichten zahireiche Publikationen. Die folgenden
Abschnitte sollen den heutigen Stand des Wissens wiedergeben. Dabei wird
zwischen Kieselsdure- und Ruimischungen unterschieden.

2241 Kieselsauremischungen

Dem Europdischen Patentantrag EP 0 501 227 A1 vom 12.02.1992 eines
franzdsischen Reifenherstellers ist zu entnehmen, daB eine mit Schwefel
vulkanisierbare Laufflachenmischung auf L&sungspolymerbasis, bei der Ruf3
teilweise oder ganz durch Kieselsdure ersetzt wird, gegentber reinen
RuBmischungen erhebliche Vorteile besitzt. Diese Vorteile beziehen sich auf
ginstigere Rollwiderstandseigenschaften bei gleichzeitiger Verbessarung des
Nafrutschverhaltens sowie des Abriebs. Eine gleichzeitige Optimierung dieser
Eiganschaften war bei bisherigen Mischungskonzepten nicht mégtich. Die
waiteren Angaben zu den Rohstoffen sowie zum Herstellungsverfahren sind
allerdings sehr vage. Hinsichtlich des SBR-L&sungspolymers werden Styrol-
und Vinytanteile zwischen 5 und 50% angegeben. Die BET- sowie CTAB-
Oberflache der Kieselsiure solfte zwischen 100 und 250 m?g liegen, die DBP-
2Zahl zwischen 150 und 250 mi/100g. Die Mischungsherstellung soll in einer
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oder mehreren Stufen erfolgen, wobei Mischzeiten zwischen 10 s und 20 min
und maximale Temperaturen zwischen 130 °C und 180 °C einzuhaiten sind.
Als Kieselsiuremenge werden 30 bis 150 Teile auf 100 Teile Polymer

angegeben.

in Hew/ wird Dber die Vorteile von Kieselsiure als Ersatz fiir Ruf3 in einer
SBR/BR-Laufflachenmischung berichtet. Bis zu 30 Teile Ruf3 werden durch
Kieselsdure ersetzt, wodurch sich der Rollwiderstand sowie der Nafgriff
verbessert. ’

In /Mai/ wird eine Laufflaichenmischung mit 60 Teilen Losungs-SBR und 40
Teilen NK untersucht, die bis zu 15 Teile Kieselsdure enthélt. Es wird berichtet,
daf sich der Rollwiderstand dadurch reduziert. Das Mischverfahren wird nicht
genauer erwdhnt.

In /WolB7, Wol93, Wol94/ findet sich der Hinweis, dai3 Lésungspolymere Vor-
teile zeigen hinsichtiich Rollwiderstandsreduzierung und Rutscheigenschaften.
Eine Zinkoxidzugabe in der 2. Mischstufe soll eine leichte Verbesserung der
dynamischen Eigenschaften bewirken. Die dabei festgestellten Anderungen in
den physikalischen Eigenschaften Harte Shore A, DIN-Abrieb, E' und tand sind
jedoch sehr gering und fiegen teilweise im Bereich der Reproduzierbarkeit der
Mef3methoden. Ein Mischverfahren fiir eine mit 80 Teile gefiilite Kieselsdure-
mischung wird angegeben. Die maximale Mischungstemperatur wird nur zwi-
schen 155 °C und 160 °C variiert und lediglich mit dem DIN-Abrieb, dem Real-
teil des Elastizitdtsmoduls E' sowie 1and komreliert. Der Einflu3 der Mischzeit
wird nicht untersucht. Es wird darauf hingewiesen, daB sich nur dann ver
besserte Mischungseigenschaften ergeben, wenn bei der in situ-Modifikation
gewisse polymerspezifische maximale und minimale Temperatur-Zeitbe-
lastungen eingehalten werden. Bei NR/IR-Mischungen soll die optimale Maxi-
maltemperatur zwischen 150 °C und 160 °C, bei SBR/BR zwischen 130 °C und
145 °C liegen.

Als einziges Kriterium, das auf zu hohe Mischtemperaturen hinweist, wird die
Mooney-Viskositat genannt. Man findet keine Mef3ergebnisse, die das Unter-
schreiten der unteren Grenze dokumentieren.

In /Wol82/ werden unterschiedliche Temperatur-Zeitbelastungen untersucht
und mit mehreren Vulkanisateigenschaften korrelien. Alle Bestandteile, die mit
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den Ethoxygruppen von TESPT reagieren kénnen, soliten nicht wahrend der
Hydrophobierungsreaktion anwesend sein. Es wird empfohlen, bei sehr hohen
Temperaturen zu mischen, wobei der Mischzeit eine geringere Bedeutung als
der Temperatur zukommt. Als optimale Temperatur wird 160 °C angegeben.
Bei dem verwendeten Mischverfahren wurde der Silanaktivator allerdings erst
in der zweiten Mischstufe hinzugegeben, wodurch die Reaktionszeit bei
Auswurf der Mischung nach dem Temperaturkriterium zwangslaufig reduziert
wird. Mgglicherweise wiirden bei einer Zugabe in der ersten Stufe und
niedrigeren Temperaturen vergleichbare Ergebnisse erzielt. Alle hier durchge-
flhrten Untersuchungen wurden jedoch an einer NK-Mischung vorgenommen,
die 40 Teile RuB zusammen mit nur 20 Teilen Kieselsaure enthielt. Far
hochgefiilite reine Kieselsduremischungen sind die Ergebnisse somit nicht
reprasentativ.

Im Gegensatz zu /Wol82/ wird in /Nak/ berichtet, daf3 die Hydrophobierungs-
reaktion an einer NK-Mischung, die bis zu 56 Teile Kieselsaure enthalt, bereits
bei 140 °C hinreichend weit abgelaufen ist. Verwendet wird ein dreistufiges
Mischverfahren mit einer Gesamtmischzeit von 10.5 Minuten. Bei dem dort
angegebenen Verfahren werden 75% der RuB3-Kieselsaure-Fiillstoffmenge in
der ersten Stufe zusammen mit den dbrigen Chemikalien zugegeben, die
restlichen 25% in der zweiten Stufe. Danach wird die Mischung wahrend 4
Minuten auf einem Walzwerk weitergemischt. Es wird keine vulkanisierbare
Fertigmischung hergestellt, sondern nur der EinfluB unterschiedlicher Fillstoff-
mengen auf die Extrudierbarkeit untersucht. Der sog. Payne-Effekt /Pay/, d.h.
die Amplitudenabhingigkeit des Schubmaoduls, wird zur Bewertung der Disper-
sion herangezogen. Die gemessenen Unterschiede liegen jedoch im Bereich
des MeBfehlers. SEM-Aufnahmen bei 1000-facher VergroBerung zeigen ge-
wisse Unterschiede in der Kieselséuredispersion.

/Bom/ untersucht verschiedene Mischverfahrensvarianten, wiederum an einer
NK-Mischung, bei der von den 60 Teiten Flllstoff nur 25 durch Kieselsaure
ersetzt ‘werden. Die Ergebnisse sind somit fir das in dieser Arbeit zu
untersuchende Mischungssystem ebenfalls nicht reprasentativ. Eine systema-
tische Untersuchung zum Temperatur-Zeit-EinfiuB erfolgt nicht.

Hinsichtlich ihrer Dispergierbarkeit in unterschiedlichen Kautschukmischungen
untersucht /Coc/ verschiedene Kieselsduretypen in Form von Pulver, Granula-
ten und Microperlen mit jeweils unterschiedlicher spezifischer Oberftache.
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Dabei wurden lediglich bei der EPDM-Mischung bis zu 55 Teile Kieselsure
eingesetzt, bei der SBR- und NK-Mischung nur 40 bzw. 25 Teile. Die SBR-
Mischung wurde auBerdem nicht hydrophobiert. Die maximale Mischungstem-
peratur betrug bei allen Mischungen 125-130 °C.

Die Bewertung der Dispergierbarkeit erfolgte indirekt entweder uber eine
Viskositatsmessung in einer speziellen Suspension oder indem in einer
Wasser-Kieselsdure-Suspension der durch Ultraschall ausgeldste Agglomerat-
aufbruch mittels eines Laser-PartikelgroBenanalysators beobachtet wurde.
Beide Methoden sind hinsichtlich ihrer Ubertragbarkeit auf die Dispersions-
eigenschaften bei hochgefilliten silanmodifizierten Mischungen sehr fraglich.
Eine direktere Bewertung erfolgt durch ein Auflichtverfahren, bei dem auf einer
Mischungsfidche von 1.5 mme alle Teilchen gréfBer als 50 pm gezahit werden.
Eine quantitative Angabe iber die undispergiete Menge sowie iiber die
PartikelgréBenverteilung in der Mischung ist mit dieser Methode nicht moglich.
Der EinfluBB von MischprozeBparametem wird nicht untersucht.

Mittels Elektronenmikroskopie wird die Kieselséure-Dispersion an einer nicht
hydrophobierten NK und NK/SBR-Mischung, jeweils auf einer Walze herge-
stellt, in /Yin/ beschrieben. MischprozeB3parameter werden nicht untersucht.

Arbeiten iber einen Zusammenhang zwischen MischprozeBparametern und
der damit verbundenen Dispersion an hochgefiillten silanmodifizierten Kiesel-
sauremischungen wurden nicht gefunden. Ein Grund hierfirr ist sicherlich auch
in der bisher fehlenden praktikablen und hinreichend genauen Beune:lungs-
moglichkeit der Kiesels3uredispersion zu sehen.

Publikationen {iber das Vulkanisationsverhalien dieses Mischungssystems
fehlen ebenfalls, obwohl gerade hier in Zusammenhang mit der Hydropho-
bierungsreaktion und dem TESPT, das zum Vulkanisationssystem gehon,
neue Effekte zu erwarten sind.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB der EinfluB von MischprozeBpara-
metem an in situ modifizieten Kieselsduremischungen im Hinblick auf
physikalische Mischungseigenschaften bisher nicht oder nur unzuldnglich
untersucht wurde. Dies trifft inshesondere fir die in der oben erwdhnten
Patentschrift genannten Mischungssysteme auf Lésungspolymerbasis zu. Be-
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zlglich der maximalen Mischungstemperatur und des besten Mischverfahrens
gibt es unterschiedliche, 2.T. widersprichliche Aussagen.

222 RuBmischungen

Der EinfluB von Mischverfahrensparametem wie Mischzeit, Fiilgrad, Drehzahl,
Klhlwassertemperatur und Stempeldruck auf die RuBdispersion wird in
/8¢h83, Sch89/ eingehend diskutiert. Neuere Arbeiten, die den Einflu3 der
Rufdispersion in Verbindung bringen mit' physikalischen Mischungseigen-
schaften sind zu finden in /Cor, Fun89, Pro, Ric/. In /Fun89/ wird auch der
EinfluB des RuBtyps sowie der RuB- und Olmenge untersucht. Dabei werden
jedoch keine Mischverfahrensvananten betrachtet. Auch die alteren Arbeiten
von /Boo63, Dan, Hes, May, Med78/ sind in diesem Zusammenhang zu
erwahnen,

Die Bewertung der RuBdispersion erfolgt dabei durch optische Auswertung von
Schnittflichen (Durchlicht- oder Auflichtverfahren) /Boo63, Cor, Fun89, Ric/,
Oberflaichen-Rauhigkeitsmessungen  /Hes/, elektrischen  Leitfahigkeits-
messungen /SchB83, Sch89/ und Messungen des Schub- bzw. Elastizitats-
moduls ("Payne-Effekt”) /Pay/. Die Leitfahigkeitsmessung hat den Vorteil einer
hohen Empfindlichkeit und Schnelligkeit, da kein Vulkanisat hergestellt werden
muf3. Problematisch ist jedoch bei den in der Literatur beschriecbenen MeBver-
fahren die Probenvorbereitung und die MeBtechnik.

Bei der Durchsicht der Verdffentlichungen falit allerdings auf, daB die unter-
schiedlichen RuBdispersionen fir eine vorgegebene Mischung durch Verin-
dem der weiter oben angefiihrten Mischverfahrensparameter eingestellt wur-
den. Die Frage nach der ginstigsten Zugabereihenfolge von RuB und Ol im
Hinblick auf eine optimale Dispersion bleibt unbeantwortet. Dieser Aspekt soll
daher fur RuBmischungen in vorliegender Arbeit naher untersucht werden.

2.3 Prifmethoden zur Viskoelastizitatsmessung und deren
Aussageféhigkeit zur Bewertung der MaBhaltigkeit

Eine Ubersicht iber modeme Prilfverfahren, die nicht nur die Messung der
viskosen, sondem auch der elastischen Materialeigenschaften eméglichen,
findet sich in /Bre, Joh, Whi/, Besonders zu erwdhnen ist die Defo-Priifung
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Koo/, der RPA 2000-Analyzer /Dic/, die Kapillar-Rheometrie und das Rheo-
Vulkameter /Gd189/, Mooney-Relaxationsmessungen /Bur, DiM/ sowis das
TMS-Rheometer /Tri/. In den zitieten Arbeiten werden auch Anwendungs-
beispiele zur jeweiligen MeBmethode angefihrt. Dabei beschranken sich die
Autoren jedoch darauf, die Mischungen gezielt in ihren viskoelastischen Eigen-
schaften zu verandern und diese Verdnderungen mit dem Prifverfahren nach-
zuweisen, in der Arbeit von /Shin/ wird der LAngenschrumpf sowie das Quell-
verhalten einer SBR- und NK-Lauffiichenmischung eingehend mittels Kapitlar-
rheometrie untersucht. Diese Messungen beschranken sich aber wiederum auf
die Laborprifungen selbst. Bis heute scheint es keine Verdffentlichung zu
geben, die einen Zusammenhang herstellt zwischen unterschiedlichen visko-
elastischen Mischungseigenschaften, Betrebspunkteinsteliungen der Extru-
sionsanlage und Mafhaltigkeitsschwankungen des Extrudates.

Ein Teil der vorliegenden Arbeit wird sich daher in Verbindung mit der
Bewertung des Einflusses von MischprozeBparametern auf Mischungseigen-
schaften mit dieser Problematik auseinandersetzen.
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3. Weiterentwicklung von MeBmethoden zur
Bewertung der Kieselsdure- und RuBdispersion

3.1 Bewertung der Kieselsauredispersion durch
Einfarben von Mikrotom-Dnnschnitten

Der Einsatz von Kieselsdure als Fillstoff macht es erforderlich, entsprechende
MefBmethoden zur Bestimmung der Dispersion 2u entwickeln. Die Methode soll
nicht nur qualitative, sondern auch quantitative Aussagen Ober die nicht
dispergierte Kieselsduremenge zulassen. Zusatzlich ware es wiinschenswen,
auch die PartikelgrdBenverieilung zu erfassen. Bei RuBmischungen ist dies
mittels Mikrotom-DGnnschnitten von einigen pm Dicke méglich, die unter dem
Lichtmikroskop betrachtet und ausgewsriet werden. Prdparient man jedoch
Mikrotomschnitte einer Kieselsduremischung, so stelt man fest, daB die
Schnitte unter dem Mikroskop nahezu durchsichtig sind. Zwar lassen sich bei
schlechten Verteilungen grob die nicht dispergienten Kieselsaurepartikel
erkennen; es gelingt jedoch nicht, diese z.B, von Ldchemn zu unterscheiden, die
in DGnnschnitten oft auftreten. Aufgrund des geringen Kontrastunterschiedes
2wischen der Kautschukmatrix und den Kieselsaurepartikeln ist ein Auszihlen
weder mit dem Auge nach mit einer elektronischen Bildverarbeitung méglich.

In den folgenden Abschnitten wird daher ein neu entwickelles Verfahren
beschrieben, das durch selektives Farben der Kieselsaurepartikel sowoh! eine
Auszihlung mit dem Auge als auch eine Auswertung mit einem Bildauswenrte-
system erlaubt /Her/.

3.1.1 Beschreibung des Farbeverfahrens

Da die Kieselsaurepartikel in Mikrotomschnitten quasi durchsichtig erscheinen,
liegt es nahe, diese selektiv zu farben. Selektiv bedeutet hier, daB sich andere
Mischungsbestandteile dabei nicht mitfdrben. Das Einmischen eines Farb-
stoffes wahrend des Mischprozesses wire zwar prinzipiell moglich; nicht
auszuschlieBen ist jedoch, daf3 sich dabei die Mischungseigenschaften
verdndem. Auflerdem ware das Verfahren dann nur bei Versuchsmischungen
anwendbar. Es bleibt somit nur die Mdglichkeit, Mikrotomschnitte selektiv
einzufarben. Hierzu wird zundchst ein 2-3 um dicker Schnitt mit einer
speziellen Schneidevorrichtung angefertigt. Die vulkanisierte Probe wird dabei
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in der Schneidevorrichtung auf ca. -100 °C abgek(hit und anschlieBend mit
einem Metalimesser auf die gewlinschte Dicke geschnitten. Typische Proben-
flachen sind 5x10 mm?2. Anschlieend werden mehrere Schnitte mit einem
Pinse] kurz in Benzin eingetaucht und auf einem Objekitrager ausgebreitet.
Diese stehen dann fir den anschlieBenden Férbevorgang zur Verfagung. -

Versuche mit verschiedenen Farbstoffen, die in entsprechenden Lésungs-
mitteln geldst werden muBten, ergaben, daf3 ein bestimmter organischer
Farbstoff sehr gut von den unverteilten Kieselsdurepartikeln angenommen
wird. Dieser sei im folgenden mit "Farbstoff A* bezeichnet. Problematisch ist
dabei, daB3 die Mikrotomschnitte in einigen Lésungsmitteln stark schrumpfen.
Daher war das Losungsmittel-Farbstoffgemisch in der Zusammensetzung so
zu optimieren, daf3 eine hinreichende Menge des Farbstoffpulvers aufgeldst
wird um ein Einfarben von Kieselsaure zu erméglichen, ohne daB dabei die
wenige pm dicken Schnitte wahrend des Farbevorganges schrumpfen. Dabei
war zu beachten, daf3 ein FarbstoffiiberschuB zu einer sehr starken Farbung
des gesamten Schnittes filhren kann. Es zeigte sich auch, daB je nach Her-
steller des Farbstoffes Unterschiede im Farbeverhalten auftreten, so daB die
Farbstoff- und Lésungsmittelzusammensetzung ggf: entsprechend angepal3t
werden muB3.

in dieses Ldsungsmittel-Farbstoffgemisch wird der Objekitrager mit den
Schnitten fir ca. 1 Minute eingetaucht. Zur Entfemung von Farbstoffresten wird
der Objekttrager anschlieBend fiir 1 Minute in Benzin gelegt. Damit ist der
Farbevorgang beendet und die Schnitte kinnen unter dem Mikroskop im
Durchlicht mit zB. 5 oder 10-facher VergréBerung untersucht werden.
Prinzipiell kénnten die Mikrotomschnitte auch direkt nach dem Schneidevor-
gang in die Farblasung getaucht werden. Nachteilig dabei ist jedoch, daB sich
die diinnen Proben dabai zusammenrollen, wodurch unerwiinschte Farbstreifen
entstehen. AuBerdem ist eine definiere Farbedauer schwerer einzuhalten, weil
es nicht immer gleich gelingt, die winzigen zusammengeroliten Streifen mit
dem Pinsel aus der Farbldsung herauszuholen.

Auch bei Anwesenheit von RuB in der Mischung gelingt der Farbevorgang; die
Probenpraparation ist die gleiche, nur sollte die Schnittdicke dann auf 1 um
reduziert und die Férbedauer auf 2 Minuten erhéht werden. Gleichzeitig ergibt
sich somit die Mdaglichkeit, auch die RuBBdispersion zu emitteln.
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Um sicherzustellen, da3 nur die unverteilte Kieselsaure den Farbstoff annimmt,
wurde eine Mischung ohne Kieselsdure hergestellt. Nach dem Farbevorgang
waren keine intensiv gefarbten Bereiche zu erkennen, so daB davon ausge-
gangen werden kann, daf nur die Kieselsaure den Farbstoff annimmt.

Falls nur eine qualitative Aussage gewiinscht wird, 2.B. bei sehr groBen Unter-
schieden im Verteilungsgrad, erlaubt eine auf das Mikroskop aufgesetzte Farb-
kamera mit anschlieBendem Fotodrucker eine schnelle Bilddokumentation.

Eine quantitative Auswertung ist maglich, indem die Flache der unverteilten
gefarbten Partikel abgeschéatzt und aufaddiert wird. Dies geschieht mit Hilfe
eines sich im Okular des Mikroskopes befindlichen Rasters bekannter GroRe
(quadratisches Raster, Seitenldnge 0.5 mm, aufgeteilt in 10x10=100 kleine
Quadrate). Ein Kieselsdurepartikel kann somit beziiglich seiner Flache ver-
glichen werden mit einem der 100 kleinen Quadrate von 50 um Kantenlange.
Mehrmaliges Herstellen einer Labormischung auf einem 1.55 | Kneter nach
dem gleichen Mischverfahren ergab, daf3 das Auszihlen von 2 Mikrotom-
schnitten, bei denen jeweils eine Flache von 5 mm?2 nach dem oben beschrie-
benen Verfahren ausgewertet werden, eine sehr gute Charakterisierung der
nichtverteilten Kieselsauremenge ermoglicht. (Das entspricht 40 Raster oder
4000 kleine Quadrate). Zu beachten ist dabei, daB die 2 Schnitte an
unterschiedlichen Stellen der Mischung entnommen werden. Es ist leicht
einzusehen, daB zwei direkt hintereinander abgetrennte Schnitte an dem
selben Probenstlick wegen der geringen Schnittdicke (~ 2 um) im Vergleich zu
den unverteiiten Kieselsdurepartikeln (~ 1 - 300 um) eine quasi gleiche
Dispersionsgite aufweisen missen. Summiert man die mit Kieselsaure be-
deckten Flachen-Prozentanteile aller 4000 Quadrate auf, dann 3Bt sich
zeigen, daB die unverteilte Kieselsiuremenge USW (Undispersed Silica
White, als Analogie zu dem gebrauchlichen UCB- oder Undispersed Carbon
Black-Wert bei RuB) in % der eingesetzten Kieselsduremenge berechnet
werden kann nach:

A F - pxie
USW = %.. (3.1)
4000 - G - pmisch
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Dabei ist F der Gesamt-Flachenprozentanteil der Kieselsdurepartikel, pyie die
Dichte von Kieselsdure, ppmisch die Dichte der Mischung und G der Gewichts-
prozentanteil der eingesetzten Kieselsduremenge.

Es ist einleuchtend, daf das beschriebene Verfahren aufgrund der Auszahlung
*mit dem Auge"” relativ aufwendig und nicht ganz frei von subjektiver Beur-
teilung bei der Flachenschitzung der Kieselsdurepartike! ist. AuBerdem ist
eine Darstellung der PartikelgroBenverteilung nicht méglich. Dennoch lassen
sich mit der Methode eindeutige Unterschiede in der Dispergierbarkeit unter-
schiedlicher Kieselsauretypen nachweisen, wie in Abschnitt 3.1.3 gezeigt wird.

Wegen der beschriebenen Nachieile der Methode wurde versucht, die ge-
farbten Panike! mit einem fir RuBB vorhandenen Bildauswertesystem zu er-
fassen. Dabei stellte sich jedoch heraus, daB die Kontrastunterschiede zu die-
sem Zweck nicht ausreichen. Im nachsten Abschnitt wird daher gezeigt, wie
durch die Verwendung von fluoreszierenden Farbstoffen dieser Nachteil beho-
ben werden kann.

3.1.2 Einfarben mit fluoreszierenden Farbstoffen
zwecks automatischer Bildauswertung

Eine Mdglichkeit, den bei der Verwendung von Farbstoff A bestehenden
Kontrastmangel fir das Bildauswertesystem zu beseitigen, basteht darin, einen
Farbstoff zu benutzen, der mittels UV-Licht zum Leuchten angeregt werden
kann. Das fur RuB3 existente Bildauswerteprogramm miBte dann lediglich so
umprogrammiert werden, daf3 es nicht auf schwarze (RuB3-) Partikel reagiert,
sondemn auf hell leuchtende nichtverteilte Kieselsdureteilchen, die sich von
dem nichtieuchtenden Kautschukhintergrund abheben. Dies gelang mit dem
organischen Farbstoff B. Die Probenprédparation sowie der Einfarbevorgang
geschieht dabei in gleicher Weise wie fiir den Farbstoff A. Mit der automati-
schen Bildauswertung ist man in der Lage, zusétzlich Aussagen tber die
Partikelgrofenverteilung in der Mischung zu machen.

Durch die Bereitstellung dieser Prilfmethode ergibt sich die Maglichkeit, nicht
nur die Einmischbarkeit unterschiedlicher Kieselsduretypen quantitativ zu
untersuchen, sondem auch Mischverfahrenseinflisse im Hinblick auf den
Dispersionszustand der Mischung zu bewerten.
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3.1.3 Anwendungsbeispiele

in Bild 3.1 sind die USW-Werte von 12 verschiedenan Kieselsiuretypen
dargestellt. Sie stammen teilweise von unterschiedlichen Herstellem und hatten
BET-Oberfidchen zwischen 85 und 200 m2/g. Darunter waren pulverformige und
granulierte Typen. Die Mischungen enthielten jeweils 70 Teile Kieselsaure auf
100 Teile Kautschuk; sie wurden alle nach dem gleichen Mischverfahren
hergestellt. Die Auswertung erfolgte iber das optische Auszahlverfahren wie in
Abschnitt 3.1.1 beschrieben. Man erkennt, daf3 sich die verschiedenen Kiesel-
séuretypen hinsichtlich ihrer Einmischbarkeit sehr unterschiedlich verhalten. Auch
ohne elektronische Bildauswertung werden die Unterschiede deutlich sichtbar.

Usw %

12
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1 2 3 4 5 6 7 8 ¢ 10 1t 12
~ Kieselsaure-Typ

(=T

Bild 3.1: USW-Werte von 12 unterschiedlichen Kiesels3uretypen
Fig. 3.1: USW-values of 12 different kinds of silica

Bild 3.2 zeigt Mikrotomausschnitte, die 2 unterschiedliche Dispersionszustande
einer Kieselsauremischung wiedergeben. Die beiden Mischungen enthielten je-
weils 70 Teile des gleichen Kieselsduretyps auf 100 Teile Kautschuk. Die unver-
teilten Partikel wurden durch Bestrahlung mit UV-Licht zum Leuchten angeregt
und erscheinen daher in Bild 3.2 als helle Bereiche. Eventuell vorhandene Lécher
in der Prabe, die eine Beurteilung verfalschen wiirden, sowie die Kautschukmatrix
selbst bleiben dunkel. in diesem Beispiel werden auch chne weitere Auswertung
der Ausschnitte, die hier eine Flache von ca. 0.25 mm?2 darstellen, die
Unterschiede in der Kieselsdureverteilung deutlich. Die zugehdrige quantitative
Bildauswertung von jeweils 40 Mikrotomausschnitten pro Mischung zeigt Bild 3.3.
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Bild 3.2: Mikrotomausschnitte (ca. 0.25 mm2) von 2
unterschiedlichen Kieselsauredispersionen

Fig. 3.2: Parts of microtom slices (about 0.25 mm?2) of 2
different dispersion states of a silica compound
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Bild 3.3: Unterschiedliche Dispersionszustande einer Kieselsauremischang | 1. K\\_
Fig. 3.3: Different states of dispersion of a silica compound pER
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Es ergaben sich USW-Werte von 1.3 und 8.3%. Man erkennt, daB in erster N&-
herung die Verteilungsform selbst vom USW-Wert unabhangig ist.

32 Bewertung der RuBdispersion mittels elektrischer Leitfahigkeit

In der Literatur findet man zahireiche Untersuchungen, die einen Zusammen-
hang zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und der RuBdispersion belegen
/Boob3, Boo77, Cem, Fri, Med86, Sciv. Ein groBer Vorteil liegt in der
Schnelligkeit der Methode. So lassen sich auch Grundmischungen sofort prii-
fen; die Herstellung der Fertigmischung und des Vulkanisates entfallt. Nachtei-
lig ist jedoch, daB die elektrische Leitfahigkeit stark von anderen Parametemn
als der Rufdispersion abhdngt. So fihren selbst leichte Deformationen der
Proben zu starken MeBwertstreuungen. Aus diesem Grund ist die Probenvor-
bereitung ein kritischer Faktor, der aber durch die in Anhang 9.3 beschriebene
strikt einzuhaltende Prifvorschnift beherrschbar ist.

Wegen der Vorteile, die sich aus der Schnelligkeit der MeBBmethode ergeben,
soll das Prinzip der elektrischen Leitfahigkeitsmessung in dieser Arbeit zur
RuBRdispersionsbewertung angewendet werden. Die Leitfdhigkeitsangabe
selbst stelit jedoch noch kein Maf fir die Ruf3verteilung dar. In den folgendan
Abschnitten wird daher zunchst gepriift, ob bzw. unter welchen Bedingungen
bei hochgefiillten typischen Reifenmischungen ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen der Leitfahigkeit und der RuBdispersion besteht. Da hierzu ein ge-
wisses Verstéandnis der Zusammenhinge notwendig ist, die die elektrische
Leitidhigkeit in ruBgefiiliten Systemen beeinflussen kénnen, werden zunachst
die wichtigsten theoretischen Grundlagen nach /Med86/ erjutent.

3.21 Theoretische Grundlagen

Arbeitet man RuB3 in schlecht leitenden Kautschuk ein, so beobachtet man eine
Anderung der elektrischen Leitfahigkeit, wie sie beispielhaft in Bild 3.4 fir eine
Naturkautschukmischung dargestellt ist /Med86/. Man unterscheidet grund-
satzlich 3 Bereiche: Im Bereich A, dem unterkritischen Bereich, steigt die
Leitfahigkeit nur schwach mit zunehmender RuBkonzentration an. Im Bereich
B, dem sogenannten Perkolationsbereich, ist ein sehr starker Anstieg festzu-
stellen. Im Gegensatz zum unterkritischen Bereich, wo die RufBaggregate
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isoliert vorliegen, baut sich oberhalb der sog. Perkolationsschwelle (*perco-
lation threshold®, s. Bild 3.4) ein durchgehendes RuBnetzwerk auf, wodurch die
Abstdnde zwischen den Aggregaten geringer werden (Uberkritischer Bereich).
Die Elektronen kénnen somit von einem Aggregat zum anderen gelangen,
miissen dabei jedoch eine Aggregatbarriere von der GréBenordnung 1.5-10 nm
tberbriiccken.

Eine weitere RuBzugabe verbindet mehr RuBaggregate und die Anzahl der
"durchgehenden Pfade” erhoht sich, was zu einem raschen Ansteigen der Leit-
fahigkeit fuhrt. Auf3erdem wird dadurch der mittlere Partikelabstand weiter
vemrringer. Bei sehr hohen RufBkonzentrationen (Bereich C) ist das Nelzwerk
volistandig ausgebildet und der Parikelabstand &ndert sich nicht mehr. Damit
steigt auch die Leitfahigkeit nicht weiter an.

In den Bereichen A, B und C tragen unterschiedliche Mechanismen (z. B. der
Tunneleffekt oder "hopping" /Med86/) zur Leitfdhigkeit bei, je nachdem welche
MeBfrequenzen, Temperaturen und elektrische Feldstarken vorliegen. Eine ge-

CONDUCTIVITY (1/0hm cm)

0 [ 8] 02 83
VOLUME FRACTION OF CARBON BLACK

Bild 3.4: Elektrische Leitfahigkeit als Funktion der RuBkonzentration Med86/
Fig. 3.4: Electrical conductivity as a function of carbon black content Med8s/



24 3. Weiterentwicklung von Me3methoden

nauere Beschreibung der einzelnen Mechanismen und die Bedingungen unter
denen sie in Erscheinung treten findet man in /Meds6/.

Nach dem bisher Gesagten ist kiar, da3 die Leitfdhigkeit auch von der
Dispersion des RuBes abhangig sein mul3, Unverteilte RuBagglomerate wirken
wegen ihrer hohen Leitfihigkeit gewissermaBen wie ein KurzschiuB in der
Probe, unabhéngig davon, ob sich die Mischung im unter- oder Uberkritischen
Zustand befindet. Mit zunehmender Dispersionsqualitadt muf3 sich somit auch
die elektrische Leitfahigkeit &ndem und kann daher als MaB fir die RuB-
verteilung verwendet werden /Boo63, Cem/. Im Gegensatz zum UCB-Wen
stellt die Leitfahigkeit, die zudem auch vom RufStyp abhangt, zunéchst kein
quantitatives MaB for die RuBdispersion dar. Damit jedoch verfdBliche Ver-
gleichsaussagen méglich sind, muf3 ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
dem Dispersionsgrad einer Mischung und ihrer Leitfahigkeit bestehen. Diese
Frage wird, insbesondere unter Berlicksichtigung des Perkolationsverhaltens
des RuBes, in Abschnitt 3.2.3 geklan.

322 Verwendetes Mef3prinzip

Bei den in der Literatur angegebenen MeBverfahren werden oft Elektroden zur
Messung des elektrischen Widerstandes in den unvulkanisierten Kautschuk
eingestochen /Fri, Sch/. Der groBte Nachteil hierbei ist, da die Probe wegen
ihrer elastischen Eigenschaften im Einstichbereich relaxiert, so daf3 sich der
WiderstandsmeBwert nur allmahlich einstellt. Dies fiiht i. a. zu einer
schlechten Reproduzierbarkeit der MeBwerte. Gleiches gilt auch fur MeBver-
fahren, bei denen eine Probe zwischen zwei Elektoden eingekiemmt wird.
Problematisch ist dabei ebenfalls, daB selbst relativ gesinge Deformationen
den elektrischen Widerstand erhohen und somit zusatzlich zu MeBfehlem
fahren. Daran dndert auch ein Vulkanisieren der Mischung nichts. AuBerdem
hat die Messung an vulkanisieten Proben den Nachteil, daB durch den
Vulkanisationsprozef3 die Leitfahigkeit bis auf das zehnfache /Boo77/ ansteigt
und dadurch eine Aussage tber die RuBvenrteilung erschwert bzw. unmbglich
wird. So hat z.B. /Boo77/ EPDM-Mischungen mit 55 Teilen N399-RuB3 im un-
vulkanisierten und vulkanisierten Zustand untersucht, Wahrend sich im unvul-
kanisierten Falt die Leitfahigkeiten bei guter und schlechter Dispersion um
einen Faktor 3.6 unterscheiden, war der Faktor im vulkanisierten Zustand der
Proben nur noch 1.1. Geringere Unterschiede in der RuBdispersion lassen sich
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somit nach dem Vutkanisieren méglicherweise nicht mehr messen; in jedem
Fall wird die Differenzierbarkeit geringer.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Handmef3gerat der Fa. Tangent, dem
sogenannten "Electroscanner®, befinden sich an der Unterseite zwei leitfahige,
fiexible 60 x 90 mm? groBe Elektroden. Das Gerat wird einfach auf die zu
untersuchende Probe gestellt und leicht angedriickt. Die Leitfahigkeit wird
dabei sofort angezeigt, wobei der Endausschlag durch das Andriicken bereits
nach wenigen Sekunden erreicht ist, Dadurch werden die oben beschriebenen
Nachteile hinsichtlich der Reproduzierbarkeit umgangen. Der abgelesene Wert
ist noch mit einem Faktor zu multiplizieren, der dem Abstand und der Breite
der Elektroden sowie der Probengeometrie Rechnung trigt. Der MeBbereich
reicht von 0.01 bis 3000 uS (100 MQ - 333 Q). Weitere Einzelheiten zum
MeRprinzip, ein Verfahren zur Probenvorbereitung sowie die Ergebnisse von
Reproduzierbarkeitsuntersuchungen sind im Anhang beschrieben.

323  Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und RuBdispersion
Bild 3.5 zeigt, daB bei der hier verwendeten hochgefiiliten SBR-RuBBmischung

ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Leitfahigkeitsniveau und der
{
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Bild 3.5: Korrelation zwischen optischer Bildauswertung und Leitf&higkeit
Fig. 3.5: Correlation between image analysis and electrical conductivity
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RuBverteilung existiert, die hier mittels optischer Bildauswertung (UCB-Wert)
gemessen wurde. Die unterschiedlichen Vereilungszustdnde wurden durch
Varation von Mischverfahrensparametem (hier Zugabezeiten und Gesamt-
Mischzeiten) eingestellt. Die optische Bildauswertung ergab UCB-Werte zwi-
schen 5 und 12%, die sehr gut mit der elektrischen Leitfahigkeit korrelieren
(r=0.95). Die lineare Regression ergibt, daB bei diesem Mischungssystem und
bei der vorliegenden Rohstoffcharge eine Leitfdhigkeitszunahme um ca. 72
nS/em eine Zunahme der unverteilten Ruf3menge von 1% darstellt.

Es bleibt die Frage zu klaren, ob sich auch an typischen Reifenmischungen
das in Abschnitt 3.2.1 geschilderte Perkolationsverhalten des RuBes nach-
weisen 4Bt und welche Konsequenzen daraus moglicherweise fur die An-
wendbarkeit der Leitfahigkeitsmessung zur Bewertung der Ruf3dispersion re-
sultieren. Zu diesem Zweck wurde der RuBanteil einer hochgefiliten Reifen-
lauflachenmischung auf Synthesekautschukbasis (im folgenden Mischung A
genannt) variiert und die elektrische Leitfahigkeit nach der ersten und zweiten
Mischstufe gemessen. Die Mischung wurde nach dem in Anhang 9.2 beschrie-
benen Referenz-Mischverfahren zur Herstellung von Ruf3mischungen im Labor
hergestellt. Bild 3.6 zeigt das Ergebnis. Man erkennt deutlich das in Abschnitt
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Bild 3.6: Leitfahigkeit als Funktion des RuBanteils bei Mischung A
Fig. 3.6: Electrical conductivity as a function of carbon black content
for compound A
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3.2.1 beschriebene Leitfahigkeitsverhalten bei steigender Ru3menge. Die Per-
kolationsschwelle liegt bei einem RuBanteil von ca. 11 Vol.-%. Im Gegensatz
zu der bekannten Erfahrung, daB die Leitfahigkeit wahrend des Mischens auf-
grund verbesserter Ru3dispersion stetig abnimmt, ergab sich berraschender-
weise eine deutliche Zunahme der Leitfahigkeit bei den Mischungen unterhalb
der Perkolationsschwelle (d.h. zwischen der ersten und zweiten Mischstufe,
Mischzeit jeweils 5 Minuten). Um zu kléren, ob dieser Anstieg auch bei einem
véllig anderen Polymer-Ruf3-System zu beobachten ist, wurde eine Mischung
auf Naturkautschukbasis mit einem anderen RuBtyp untersucht (Mischung B).
Diese Mischung wurde nach dem gleichen Verfahren hergestellt. Bild 3.7 zeigt
die Leitfahigkeiten der ersten 3 Mischstufen. Man erkennt auch hier,
wenngleich weniger stark ausgepragt, das typische Leitfahigkeitsverhaiten bei
zunehmender RuBmenge. Die Perkolationsschwelle liegt bei dieser Mlschung
allerdings wesentllch hoher, namilich bei etwa 17.5 Vol.-%.
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Bild 3.7: Leitfahigkeit als Funktion des Ruf3anteils bei Mischung B
Fig. 3.7: Electrical conductivity as a function of carbon black content
for compound B

Bild 3.8 zeigt die Leitfahigkeitswerte der Mischungen als Funktion der
Mischstufen 1-3. Deutlich zu erkennen ist, daB die Leitfahigkeit unterhalb der
Perkolationsschwelle, d.h. unterhalb ca. 17.5 Vol.-%, als Funktion der Misch-
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stufe bzw. -zeit ein Maximum aufweist. Oberhalb der Perkolationsschwelle
nimmt sie stetig ab.

1000 RuBanteil: 7

uS/em [21.8 vol.-%
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Bild 3.8: Leitfahigkeit als Funktion der Mischstufen 1-3
Fig. 3.8: Electrical conductivity as a function of the mixing steps 1-3

Damit ist zwar nicht bewiesen, da3 grundsatziich alle Mischungen ein solches
Verhaiten bei zunehmender Ruf3konzentration zeigen. Die Beobachtung fiihrt
jedoch zu der wichtigen Erkenntnis, daB eine sichere Bewertung der RuB-
dispersion Gber Leitfahigkeitsmessungen nur dann erfolgen kann, wenn die
Leitfahigkeit als Funktion der Mischzeit fiir die betreffende Mischung bekannt
ist. Mit anderen Worten: Ein Vorversuch muf3 bei dem betreffenden Mi-
schungstyp zeigen, ob mit zunehmender Mischzeit (und der damit verbundenen
Verbesserung der RuBverteilung) eine stetige Abnahme oder ein Maximum im
Leitfahigkeitsverlauf zu erwarten ist. Ergibt sich ein Maximum, verliert der Leit-
fahigkeitswert seine Eindeutigkeit und das Verfahren kann nicht zur Bewenrtung
der RuB3dispersion angewendet werden.

Eine mogliche Erkldrung fir das unterschiedliche Verhalten der elektrischen
Leitfahigkeit ober- bzw. unterhalb der Perkolationsschwelle liefert folgende Mo-
dellvorstellung. Zu Beginn des Mischprozesses, bevar der Ruf eingearbeitet
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ist, wird die Leitfahigkeit wegen des Vorhandenseins von zusammenhéngen-
den RuBschichten in der Mischung zunichst sehr hoch sein. Nach der Einar-
beitungsphase und dem Abbau der RuB3schichten sind jedoch noch groBe Ruf3-
agglomerate vorhanden (&quivalenter Kreisdurchmesser bis zu einigen hundert
um), die Teile der Probe gewissermaBen kurzschlieBen. Diese werden
wahrend des Mischprozesses weiter zerkleinert und in der Kautschukmatrix
verteilt, wie sich leicht durch optische Untersuchungen an Mikrotomschnitten
zeigen 14Bt. Dabei nimmt der mittlere Agglomeratabstand ab. Ist die einge-
arbeitete RuBmenge ausreichend, wird sich schlieBlich bei tberkritischen
Mischungen das durchgehende RuBnetzwerk aufbauen. Die Abnahme der
RuBagglomerate und der damit verbundene Anstieg des mittleren Aggfomerat-
abstandes verringert die Leitfahigkeit als Funktion der Mischzeit; der Aufbau
eines durchgehenden Netzwerkes (bei Gberkritischen Mischungen) bewirkt da-
gegen eine starke Zunahme. Wegen des hohen RuBanteils bei tberkritischen
Mischungen wird die Perkolationsschwelle wahrend des Mischens sehr schnell
Uberschritten und es bilden sich durchgehende leitfahige Pfade aus. Insbeson-
dere bei RuBen, die sich leicht einarbeiten lassen (hierzu gehéren die hoch-
strukturierten Ruf3e) wird die Leitfahigkeit deshalb ebenfalis sehr schnell den
Plateaubereich C in Bild 3.4 erreichen. Das bedeutet, daB bei diesen
Mischungen selbst nach sehr kurzen Mischzeiten {einige Minuten) nur noch
eine stetige Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit aufgrund des weiterhin er-
folgenden Agglomeratabbaus zu beobachten ist. Der durch den Agglomeratab-
bau zusatzlich in die Matrix eingebrachte Ruf3 flihit dabei nicht mehr zu einer
erhdhten Leitfahigkeit, da der Plateaubereich bereits errgicht ist.

Durch das Verschwinden der zusammenhangenden RuBschichten wahrend
des Mischens und wegen der damit verbundenen Zunahme der in die
Polymermatrix eingearbeiteten RuBmenge ist aufgrund des fehlenden durchge-
henden RuBnetzwerkes bei unterkritischen Mischungen dagegen nur eine
leichte Zunahme der Leitfahigkeit zu erwarten (Bereich A in Bild 3.4). Da hier
keine kritische Konzentrationsschwelle berschritten wird, bei der die Leitfa-
higkeit schlagartig zunimmt, sollte der Leitfahigkeitsanstieg somit auch langsa-
mer erfolgen als im Uberkritischen Fall. Der Abbau von noch vorhandenen
RuBagglomeraten fiihrt wie im Gberkritischen Fall zu einer Abnahme der Leitfa-
higkeit. Durch diesen Agglomeratabbau erhéht sich aber die verteilte Ruf3-
menge in der Mischung, was wiederum zu einem Anstieq der Leitfihigkeit
fuhrt. Diese beiden konkurrierenden Prozesse kbnnen zu einem Maximum im
Leitfahigkeitsverlauf fihren, wie der folgende mathematische Ansatz zeigt.
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Bezeichnet man mit o,{t) den zunehmenden Anteil der Leitfahigkeit aufgrund
des Agglomeratabbaus und setzt voraus, daB dieser erst nach dem Verschwin-
den der 2usammenhangenden RuBschichien zum Zeitpunkt t=0 beginnt, dann
gilt:

0z(t=0) =0 und Gx{t—e) = o, (3.2)

Fiir die Abnahme der Leitfahigkeit durch das Verschwinden der Agglomerate,
die die Probe quasi kurzschlief3en, gilt dann entsprechend:

Ca(t=0) = GCp und Ca(t—-)av) =0. (3.3)

Diese Randbedingungen werden z.B. erfiillt durch

62 = Too(1 - &°51) und (3.4) .
Ga=0pe ™. (3.5)

Es 140t sich leicht zeigen, daf3 die Funktion 6 + 6 ein Maximum besitzt, wenn
die Bedingung @ < { erfilllt ist, d.h. wenn der Agglomeratabbau langsamer
erfolgt als die gleichmaBige Verteilung des {brigen RuBes in die gesamte
Kautschukmatrix. Dies wird durch die Erfahrung bestatigt, da auch nach
langerem Mischen immer noch vereinzelte Agglomerate vorhanden sein
kdnnen,
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4. Der Einfiufl von MischprozeBparametern auf das Eigen-
schaftsbild hochgefiiliter Kautschukmischungen

4.1 Untersuchungen an Kiesels&uremischungen

Entsprechend der in Kapite! 1 formulierten Zielsetzung wurden die folgenden
Untersuchungen alle an hochgefiiliten Kieselsduremischungen auf Ldsungs-
polymerbasis durchgeftihrt. Der Kieselsdureanteil war immer gleich und betrug
30.3 Gewichtsprozent. Die Mischungen wurden mit Oblichen Zusatzstoffen wie
Weichmacher, Alterungsschutzmitteln und Aktivatoren hergestellt und mit
einem Schwefel/Beschleuniger-System vemetzt. Eine &hnlich aufgebaute Mi-
schung ist z.B. in /Wal93/ angegeben.

2Zur Mischungsherstellung wurde ein Laborkneter der Fa. Wemer und Pileide-
rer mit einem Kammervolumen von 1.5 | und einem ineinandergreifenden
Rotorsystem verwendet.

411 Reaktionskinetische Auswertung der Vemetzungsisotherme

Voruntersuchungen haben gezeigt, daB bei dem verwendeten Mischungs-
system die Vemetzungsisotherme weder Reversionserscheinungen zeigt noch
einen Plateauwert erreicht, sondem stetig ansteigt. Eine in gewohnter Weise
erfolgende quantitative Auswertung der Vemetzungsisotherme zur Bestimmung
des Ausheizgrades fir die Prifkdrper ist daher nicht exakt moglich, da der
Endwert in endlicher Zeit (Versuchszeit) nicht erreicht wird. Ein Kompromif3
kann darin bestehen, den nach einer vorgegebenen Zeit erreichten Wert der
Vemetzungsisotherme als Endwert zu definieren und damit die Auswertung
durchzufhren. Diese Festlegung ist allerdings willkklinich und zwangslaufig mit
Fehlem verbunden. Erschwerend ist ferer, daB bisher bei diesen Mischungs-
systemen nicht bekannt ist, nach welchem Zeitgesetz bzw. welcher Reaktions-
ordnung die Vemetzungsreaktion ablguft.

Die Voruntersuchungen haben femer gezeigt, daB auch der Verauf der Ver-
netzungsisotherme sehr stark von den Mischverfahrensbedingungen abhéngt.
Um fir alle Mischungen bzw. Verfahrensvarianten auch bei vorhandenem
stetigen Anstieg der Vernetzungsisotherme den Ausheizgrad, d.h. die Ver-
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netzungsdichte gleichhalten zu kdnnen, wird zun&chst die Vemetzungsreaktion
eingshender untersucht,

Bild 4.1 zeigt eine fur dieses Mischungssystem typische Vemetzungs-
isotherme, die auch nach 60 Minuten bei einer MeBtemperatur von 170 °C
keinen Endwert erreicht.
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Bild 4.1: Vulkanisations-isotherme einer hochgefiiliten Kieselsauremischung
Fig. 4.1: Vulcanization isotherm of a highly filled silica compound

Tragt man nach /DIN/ den Logarithmus des Vulkameter-Drehmomentes In(s")
wie in Bild 4.2 gegen 14 auf, dann ergeben sich zwei Bereiche, die jeweils gut
durch eine Gerade angepalit werden kénnen. Die in Bild 4.2 eingetragene
Gerade wurde im Bereich zwischen 48 und 60 Minuten angepaft, was 1/-
Werten von ca. 0.021-0.017 1/min entspricht. Mit Hilfe dieser Anpassung laBt
sich fir t—ee, d.h. fir 140, der Wert s',, berechnen. Im vorliegenden Fall

ergibt sich ein Wert von 20.6 dNm.
Definiert man als Umsatzvariable x(t) geman

s'(t) - $'min s'(t) - S'min
x{t) = =

s - S'min As'

: (4.1)
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Bild 4.2: Geradenanpassung bei der Auftragung von In(s') gegen 14
Fig. 4.2: Linear fit for the in(s')-values plotted versus 1/t

wobei S'min den Minimumwert der Vemetzungsisotherme darstelit, so 148t sich
bekanntlich die Vermnetzungsreaktion fir Zeiten t oberhalb der Inkubationszeit tj
(d.h. ab Vemetzungsbeginn) durch das Geschwindigkeitsgesetz

ax(t)
_— = k) (1P, i 4.2)

dt

beschreiben. Die Umsatzgeschwindigkeitskonstante bei der Reakiionsordnung
n ist hier mit k(") bezeichnet. Fur n=1 fihrt die Integration von GI. (4.2) zu

In(1-x) = - k(1) {t - ;). v (4.3

Gilt fir die Vemetzungsreaktion n=1, dann muB eine Auftragung von -In(1-x)
gegen t zumindest in einem Bereich 0.3<x<0.7 eine Gerade ergeben, aus
deren Steigung k(1) bzw. fiir x=0 die Inkubationszeit tj berechnet werden kann.
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Die linke Abbildung in Bild 4.3 zeigt, daB im voriegenden Fall die
Reaktionsordnung offensichtlich groBer als 1 ist, so daf3 Gl. (4.3) hier nicht gilt.

Oie aflgemeine Losung von Gi. {4.2) lautet:

xty=1-[(n-1) k. ¢-1)+ 1]V0-n) (4.4)

Aus Gl. (4.4) folgt, daB eine Auftragung von -(1-x){1-")/(1-n) gegen t dann eine
Gerade ergibt, wenn fiir n der richtige Wert eingesetzt wird. Die rechte Abbil-
dung in Bild 4.3 zeigt, daB sich im vorliegenden Faill mit n=2.5 ein linearer
Zusammenhang ergibt, der iiber einen gro3en MefBzeitbereich gilt, mit Sicher-

1.2 / 22
n=1 / —
G
0.8 c
el =
ko / T . n=25 /
£ / T f
0.4 / % /
. , /|
0 4 8 min 12 0 10 20 30 mind0
Zeit Zeit

Bild 4.3: Bestimmung der Reaktionsordnung n
Fig. 4.3: Detemnination of the order of reaction n

heit jedoch im Intervall 0.35x<0.7. Die Steigung der Geraden liefert k(") und GI.
(4.4) schlieBiich die Inkubationszeit t; an der Stelle x=0. Mit Gl. (4.1) 1483t sich
jetzt der Verlauf der Vemetzungsisotherme s'(t>tj) berechnen und mit den ge-
messenen Wenten vergleichen. Bild 4.4 zeigt eine ausgezeichnete Uberein-
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stimmung; die gemaf Bild 4.5 gezeigten Abweichungen sind oberhalb des
Inkubationsbereiches kleiner als 1% bezogen auf den gemessenen Wert.

Die MeBwerte dienen somit als Berechnungsbasis sowohit fiir s', als auch fiir
n. Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung legiti-

24
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Bild 4.4: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten s'(t)-Werten
Fig. 4.4: Comparison between measured and calculated s'(t)-values

miert die in Bild 4.2 veranschaulichte Vorgehensweise zur Bestimmung des s'..

-Wertes, wodurch jetzt eine bestimmte Ausheizzeit fur die Priifkérper eindeutig
festgelegt werden kann. Zu erwghnen ist, daBB das Verfahren auch bei einer
zweiten hochgefiliten Kieselsduremischung, die ein vollig anderes (L&sungs-)
Polymersystem enthielt, erfolgreich angewendet werden konnte. Auch bei Ver-
wendung anderer Kieselsduren funktionierte das Verfahren, so daB3 es wahr-
scheinlich bei diesem Mischungstyp grundsétzlich anwendbar ist. GroBere
Abweichungen als die in Bild 4.5 gezeigten wurden allerdings dann beobach-
tet, wenn die Temperatur-Zeitbelastung der Mischung sehr gering war (vgl. z.B.
bei 110 °C in Bild 4.6 und 4.7) und eine niedrigere Vulkameter-MeBtemperatur
gewahit wurde. Der Grund liegt offenbar darin, daB dann die noch vorhandenen
Nebenreaktionen zu sehr stdren. Eine niedrigere Vulkametertemperatur fihrt
bei gleicher MefBzeit zusatzlich zu einem geringeren Ausheizgrad der Probe.
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Bild 4.5: Abweichung zwischen gémessenen und berechneten s'(t)-Werten
Fig. 4.5: Differences between measured and calculated s'(t)-values

Aus Kapazitatsgrinden kann die MeBzeit jedoch meist nur teilweise angepaft
werden. Mef3zeiten von einer Stunde bei 170 °C stellen diesbeziglich einen
guten Kompromil3 dar.

4.1.2 Der EinfluB der Zugabereihenfoige von
Chemikalien wéhrend des Mischens

4.1.2.1 Wahl der Mischverfahren

In der Literatur findet man Hinweise darauf, daB3 die Zugabereiheniolge der
Chemikalien bei der Mischungsherstellung das Eigenschaftsniveau von Kiesel-
sduremischungen beeinfluBt /Bom, Kle, Wol82/. Tab. 4.1 /Bra/ zeigt die ersten
beiden Mischstufen der in diesem Abschnitt untersuchien 12 Mischverfahren.
Die Yerfahrensvarianten fir Kieselsauremischungen Nr. VK 1-6 sind von der
Chemikalienaufteilung her identisch mit den Verfahren Nr. VK 7-12. Unter-
schiedlich war hier die maximale Mischungstemperatur, die fiir VK 1-6 bei 143
13 °C und fir VK 7-12 bei 162+3 °C lag. Da hier die Temperatur den Zeitpunkt
des Mischendes bestimmt, ergeben sich etwas unterschiedliche Mischzeiten,
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Zykius- | Stufe | Zugabezeit Bestandteile Mischzeit
Variante {min, s) {(s)

VK1 M1 | 0'00"-0'20" | Kautschuk
(VK7) 0'35"-0'55" | Kiesels.+Silan-
Aktivator+Aktivator+
Ol+Alterungsschutz 330" (310")
R2_ | 0'00"-0'35" | M1 420" (420"
VK2 M1 | 0'00"-0'20" | Kautschuk
(VK 8) 0'35"-0'55" | 50% (Kiesels.+Si-Aktivator)+
Aktivator+Ql
1'45"-2'05" | 50% (Kiesels.+Si-Aktivator)+
Alterungsschutz 270" (300"
R2 | 0'00"-0'35" _| M1 400" (420"
VK3 M1 | 0'00"-0'20" | Kautschuk
(VK 9) 0'35"-0'65" | 50% (Kiesels.+Si-Aktivator)
1'45"-2'05" | 50% (Kiesels.+Si-Aktivator)
3'15"-325" | Aktivator+Ol+Alterungsschutz | 370" (385")
R2 |0'00"-0'35" | M1 335" (420")
VK4 M1 | 0°00"-0'20" | Kautschuk
(VK 10) 0'35"-0'55" | 50% (Kiesels.+Si-Aktivator)
1'45"-2'05" | 50% (Kiesels.+Si-Aktivator)
3'15"-325" | O, Alterungsschutz 380" (430")
M2 | 0'00"-0'35" | M1
1'05"-1'20"_| Aktivator 420" {420"
VK5 M1 | 0'00"-020" [ Kautschuk
(VK 1) 0'35"-0'55" | Kieselsiure
1'45-1'55" | Aktivator+Ol+Alterungsschutz | 290" (305")
M2 |0'00"-0'35" | M1
1'05"-1'26" | Si-Aktivator 245" (420")
VK6 M1 | 0'00"-0'20" | Kautschuk
(VK 12) 0'35"-0'55" | Kieselsdure+Si-Aktivator
2'45"-3'05" | Aktivator+Alterungsschutz 304" (310")
M2 |0'00"-0'35" | M1,01 420" (420")

Tab. 4.1: Mischverfahrensvarianten mit unterschiedlicher Chemikalienaufteilung
Tab. 4.1: Mixing cycle variations with different addition times of ingredients
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die in Tab. 4.1 angegeben sind. Die Werte zwischen Klammem beziehen sich
dabei auf die hohere Mischtemperatur.

Alle Verfahren bestanden grundsétziich aus 4 Mischstufen. Nur die beiden
ersten Stufen sind in Tab. 4.1 naher beschrieben. Die 3. Stufe, d.h. die
Fertigmischstufe FM, wurde bei allen Verfahren bis zu einer Temperatur von
10543 °C gemischt. Die Mischzeit betrug dabei ca. 80" fir VK 1-6 bzw. ca. 70"
fir VK 7-12. Die gleichen Bedingungen galten fir die 4. Stufe RFM ("Bemill"-
FM), die eine Verbesserung der Vereilung der Vulkanisationschemikalien
bewirkt.

Eine 15 Sekunden dauemde Stempelliiftungsphase wurde bei den beiden
ersten Mischstufen durchgefiihrt, wenn die Temperaturanzeige des Kneters
130 °C (VK 1-6) bzw. 150 °C (VK 7-12) angab. Nach jeder Stufe wurde das
ausgewalzte Fell fir ca. 24 Stunden gelagert.

Aus folgenden Grinden wurden diese Mischverfahrensvarianten ausgewdhit:

1. Um den Effekt der gleichzeitigen Zugabe aller Chemikalien nach der Poly-
merzugabe in der ersten Stufe M1 bei anschlieBender Mastikationsstufe R2
(="Remill") zu untersuchen, Variante VK 1 und 7.

2. Um das von der Fa. Degussa /Wol93/ empfohlene Verfahren zu testen, bei
dem die Kieselsaure in der ersten Stufe gemaB Tab. 4.1 aufgeteilt wird,
Variante VK 2 und 8. _

3. Um zu Gberpriffen, ob eine von der Kieselsdure getrennte Zugabe des
Aktivators in der ersten Mischstufe M1 zu besseren Ergebnissen fihrt, wie
in /Kle und Wol93/ behauptet, Variante VK 3 und 9.

4. Um zu dberprifen, ob eine von der Kieselsiure getrennte Zugabe des
Aktivators in der zweiten Mischstufe M2 zu besseren Ergebnissen fiihrt, wie
in /Kle und Wol93/ behauptet, Variante VK 4 und 10.

5. Um den Effekt der Zugabe des Silan-Aktivators getrennt von der
Kieselsdure in der zweiten Stufe M2 zu untersuchen, Variante VK 5 und 11.
Der Aktivator wird dabei zwar in der ersten Stufe, aber nicht gleichzeitig mit
der Kieselsdure eingemischt.

6. Um den EinfluB der getrennten Olzugabe in der zweiten Stufe M2 zu unter-
suchen, was bei RuBmischungen zu einer Verbesserung des Eigenschatfts-
niveaus fuhrt (s. Abschnitt 4.2.2), Variante VK 6 und 12.
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7. Um jeweils den Einfiu der Temperatur bei den verschiedenen Verfahrens-
varianten zu bewerten.

Um fiir jede Verfahrensvariante die gewinschien Auswurfitemperaturen zu er-
halten, wurden am Innenmischer die in Tab. 4.2 angegebenen Maschinen-
parameter eingestell.

Auswurf- Rotordrehzahl Kihlung/Heizung Fillgrad

temperatur (U/min) Rotoren+Kammer (°C) (%)

Tmax (°C) | M1, M2, FM, RFM | M1, M2, FM, RFM | M1, M2, FM, RFM
143 65, 65, 60, 60 70, 70, 50, 50 61, 59, 58, 58
162 70, 70, 60, 60 95, 985, 50, 50 61, 59, 58, &8

Tab. 4.2: Maschinenparameter fiir die Zyklus-Varianten VK 1-12
Tab. 4.2: Mixer adjustment for the mixing cycle variants VK 1-12

Die Vemetzungsisotherme wurde fir jede Mischverfahrensvariante separat bei
170 °C gemessen, um die Vulkanisationszeit der Probekorper bei gleicher
Temperatur individuell so festzulegen, daB3 alle einen Vemetzungsgrad von
95% aufwiesen. '

41.2.2 Diskussion der Ergebnisse

Tab. 4.3 zeigt die gemessenen Mischungseigenschaften fir die niedrige (143
°C) und hohe (162 °C) Mischungstemperatur. Eine Beschreibung der verwen-
deten Priifmethoden befindet sich in Anhang 9.1, eine Erkldrung der Abkdr-
zungen in Kapitel 7.

Vergleicht man die Werte zunichst innerhalb einer Temperaturserie, 148t sich
folgendes feststellen: '
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Mischungs- Ein- | VK1|VK2|VK3|VK4 VK5 |VK6
eigenschaft 143 °C| heit
|ML(1+4) ME | 64 | 67 | 68 [ 71 [ 64 | 66
s’ dNm | 22 | 24 [ 24 ] 25 | 22 | 2.3
', dNm [ 158 { 168 [ 162 16.1 [ 17.0 | 16.2
A8'=8'- 8'min dNm [ 136 [ 145|138 [ 137 [ 148 139
[t95 ' min [142 198|168 ] 15 [19.5[ 16.9
[Hérte 23 °C Sk. | 58 | 61 | 60 | 60 | 61 | 59
|RGckprall 23 °C % | 39 | 37 | 38 | 38 | 38 | 38
{tan5(Hysterometer) 0.312/0.318]0.319]0.316] 0.318] 0.321
$100 MPa | 2.06 | 235 [ 2.22 | 2.24 | 2.31 | 2.14
$300 MPa | 9.46 [10.38]10.25[10.32] 10.72] 10.1

jReiBspannung MPa | 124 |1 133 ] 123 | 13.7}| 14 | 1356
|ReiBdehnung % | 389 | 387 | 369 | 393 | 393 | 396

{DIN-Abrieb mm3 | B3 | 84 | 84 [ 82 | 81 | 81
{Flexometer °C | 95 [ 92 | 93 | 95 | 90 | 94
{MFTF kZyklen| 16.3 | 23 | 21.1 [ 52.6 | 41.4 | 26.3
|BPST Ski. [ 342326 325|32.8] 324|328

162°C VK7 |VK8|VKS|VK 10|VK 11|VK 12
[ML(144) ME | 77 | 80 | 80 | 76 | 69 | 79
&' mi dNm | 26 [ 30 [ 27 29| 24 | 28
s'., dNm | 153 [ 15.4 [ 144 [ 146 | 147 | 145
AS'=8'..- 8'min dNm [ 126 [ 124 [ 118 ] 11.7 | 123 | 11.7
|tes mn | 98 | 69 | 82 | 83 | 85 | 9.2
[Harte 23 °C Skt. | 58 | 56 | 58 | 56 | 57 | 57
{Ruickprall 23 °C % | 41 | 42 | a1 ] 41 | 42 | 4
ltanS(Hysterometer) 0.293{0.286 {0,292 0,295]0.292[ 0.293
[s100 MPa | 2.21 ] 211 {227 [ 204 | 1.98 | 2.12
Is300 MPa [10.71] 10.8 [ 10.9 | 10.5 [ 10.1 | 10.9
|ReiBspannung MPa | 1051132144125 13 | 13
lReinehnung % | 320 [ 370 | 391 | 364 | 384 | 364
DIN-Abrieb mm | 71 {73 [ 71 [ 76 | 83 | 76
|Flexometer °C [102] 97 | 95 | 98 | 99 | 99
|MFTF |kzyklen] 6 { 82 | 42 | 156 | 8.7 [ 55
|BPST | Skt. {31.5]305(31.5]31.7]31.3] 31.2

Tab. 4.3: Mischungseigenschaften bei tiefen und hohen Mischtemperaturen
Tab. 4.3: Compound properties at low and high mixing temperatures
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. Die Mooney-Viskositaten ML(1+4) zeigen deutliche Unterschiede innerhalb
einer Temperaturserie. Sie liegen aber bet niedrigen Temperaturen alle in
einem Bereich, der eine Weiterverarbeitung (Extrusion) der Mischung er-
moglicht. Werte von ca. 80 ME bei den hohen Temperaturen liegen im
Grenzbereich; zu bedenken ist allerdings, daf3 Kneter mit anderen Geome-
trien sichedich andere Werte liefern, so daf3 die Viskositatswerte hier nur
tendenziellen Charakter zur Beurteilung des Verfahrens haben.

. Bei den Vulkameterdaten zeigen sich ebenfalls Unterschiede innerhalb
einer Temperaturserie. Eine Bewertung “besser/schlechter” kénnte beim
jetzigen Wissensstand jedoch nur Uber den heizzeitbestimmenden Wert tgs
fur die Prifkérper erfolgen. Kleinere Werte wéren aus Kostengriinden zu
bevorzugen, wenn das Werteniveau der Gbrigen Vulkanisateigenschaften
nicht schlechter ist, Erst durch die Untersuchungen in den folgenden
Abschnitten wird die Bedeutung insbesondere von As' zur Bewertung der
Mischungsqualitét klar.

. Es ist Uberraschend, daf3 sich die Vulkanisateigenschaften innerhalb einer
Temperaturserie trotz unterschiedlichster Mischverfahren wenig andem.
Dies gilt insbesondere fir die Harte und die Riickprallelastizitat sowie die
tand-Werte des Hysterometers. Auch die Ubrigen MeBgréBen wie die
Spannungs- und Dehnungs-Werte, der DIN-Abrieb, die Flexometer-Tempe-
raturen und der BPST-Test ermdglichen es nicht, ein Verfahren als
insgesamt "besser” zu bewerten. Dies gilt umso mehr, wenn man von einem
MeBfehler der angegebenen GréBen von ca, 3-5% ausgeht.

. Eine Ausnahme bildet der Monsanto Fatigue to Failure-Test, der bei den
Varianten VK 4 und VK 10 die hochsten Werte zeigt. Allein hieraus zu
folgem, dai3 diese Verfahren somit grundsétzlich zu bevorzugen sind, wére
allerdings im Hinblick auf die insgesamt geringen Unterschiede bei den
anderen Eigenschaften kaum zu vertreten.

Vergleicht man die Werte zwischen den Temperaturserien, dann wird klar, daf3
der Temperatureinflu3 auf das Mischergebnis wesentlich gréf3er ist als die
Unterschiede, die durch die verschiedenen Zugabereihenfolgen entstehen. Be-
sonders deutlich wird dies an folgenden Eigenschaften:

1. Der Viskositét, die bei der hheren Temperatur deutlich steigt.
2. Den Vulkameterdaten (mit Ausnahme von §'min, das in der Regel mit der

Viskositét korreliert), die kleinere Werte aufweisen.
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3. Der Harte, die im Gegensatz zur Rickprallelastizitdt mit steigender Tempe-
ratur abnimmt.

4. Den tanS-Werten, die konform mit einer groBeren Elastizitdt bei héheren
Temperaturen abnehmen.

5. Dem geringeren DIN-Abrieb bei hdherer Temperatur.

6. Den mit steigender Temperatur stark abfallenden Lebensdauerwerten der
MFTF-Prufung.

Die erhchte Mooney-Viskositat deutet darauf hin, daB es bereits zu einer
Vemetzungsreaktion in den Grundmischstufen durch die Polysulfidgruppe des
TESPT gekommen ist /Wol82, Wol89/. Dennoch zeigen die Versuche, daB3
sich durch die erhthte Temperatur einerseits verbesserte Vulkanisateigen-
schaften ergeben (tand, Ruckprallelastizitat, DIN-Abrieb), andererseits aber
auch Verschiechterungen auftreten, die am deutlichsten bei der Dauerhaltbar-
keitspriifung (MFTF) sichtbar werden.

Die Ergebnisse zeigen femer, daB im Gegensatz zu Behauptungen in &lteren
Literaturstelien /z.B. Rot die Anwesenheit des Alterungsschutzmittels wahrend
der Silanisierungsphase nicht storend wirkt. Neuere Untersuchungen der Fa.
Degussa haben dies mittlerweile fir die gebrauchlichsten Alterungsschutz-
mitte! bestétigt /Deg/.

Grundsétzlich stellt sich die Frage, ob die innerhalb einer Temperaturserie
auftretenden (wenn auch wesentlich geringeren) Unterschiede zwischen den
Mischungseigenschaften letztlich die gleichen Ursachen haben wie die Unter-
schiede, die sich aufgrund der verschiedenen Mischtemperaturen zeigen. Aus
diesem Grunde wird in den n&chsten Abschnitten untersucht, wie sich die
Mischungseigenschaften verandem, wenn die Temperatur der Grundmisch-
stufe und die Mischzeit in einem weiten Bereich verdndert wird. Dies mit dem
Ziel, daB die dadurch zu erwartenden Niveauverschiebungen in den
physikalischen Daten zu einem besseren Verstandnis der Vorgénge wahrend
des Mischens flihren. Erst dann ist eine Bewertung der Verfahren aus Tab. 4.1
moglich.
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413 Der EinfluB der maximalen Mischungstemperatur

Um den EinfluB der maximalen Mischungstemperatur der Grundstufe auf das
Eigenschaftsniveau der Mischung zu untersuchen, wurde fir die erste Misch-
stufe M1 die Verfahrensvariante VK 2 aus Tab. 4.1 gewahit. Der Grund ist, daf3
alle Chemikalien (bis auf die Vulkanisationschemikalien) in M1 hinzugegeben
werden. Letzteres ist vorteilhaft, weil dadurch keine zusatzliche Mischenergie
in einer zweiten Stufe bei wiederum anderen Temperaturverh&itnissen einge-
bracht wird. Aus diesem Grund wurde auch auf die Homogenisierstufe R2 ver-
zichtet. Die Mischungsrezeptur wurde nicht verandent.

Die maximale Auswurftemperatur, gemessen nach dem Mischende in der
Mischung, wurde zwischen 110 °C und 170 °C variiert. Um diese Tempera-
turen mdglichst fr alle Mischungen in vergleichbarer Mischzeit exakt erreichen
2u kdnnen, wurde die Kammerwand- und Rotortemperatur sowie die Drehzah!
in Vorversuchen entsprechend eingestellt. Tab. 4.4 zeigt die ermittelten Werte
far die erste Mischstufe. '

Tmax Kammer- Rotor- Drehzahl | Mischzeit
(°C) temp. (°C) temp. (°C) {U/min) {(s)
110 35. 35 40 215

120 40 40 55 249
130 50 50 55 281
140 70 70 65 278
150 80 80 70 253
160 95 95 70 258
170 95 120 90 218

Tab. 4.4: Knetereinstellungen fiir verschiedene Auswurftemperaturen Tmax
Tab. 4.4: Mixer adjustments for different dump temperatures Tmax

Bild 4.6 zeigt einige der gemessenen Vemetzungsisothermen, gemessen bei
einer Temperatur von 170 °C. Der Ubersichtlichkeit halber wurde nur jede
zweite eingezeichnet; die Reihenfolge ist jedoch auch fir die Gbrigen Kurven
eindeutig.
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Bild 4.6: Vemetzungsisothermen bei verschiedenen Auswurftemperaturen
Fig. 4.6: Vulcanization isotherms for different dump temperatures

Man erkennt, daf3 mit hoherer Auswurftemperatur nicht nur die Steigung fir
Zeiten t > 20 min, sondem auch das Niveau abnimmt, welches bei einer
Steigung Null jeweils erreicht wirde. Die Abnahme der As' = 8’ -8'min-Werte

bei hoheren Temperaturen wurde auch bei den im letzten Abschnitt beschrie-
benen Versuchen {s. Tab. 4.3) gemessen. Genau das umgekehrte Verhalten
wurde bei den NK-Mischungen in /Wol82/ gefunden; dies belegt, wie bereits in
Abschnitt 2.2.1 vermutet, daf3 die in /Wol82/ beschriebenen Ergebnisse nicht
auf das vorliegende Mischungssystem Oibentragbar sind.

Bild 4.7 zeigt die Vernetzungsisothermen aus Bild 4.6 in einer anderen
Darstellung, bei der s' logarithmisch nach der Zeit differenzient und gegen den
Logarithmus der Zeit aufgetragen wurde. Auch /Kel/ benutzt diese Auftragungs-
art. Der Vorteil besteht darin, daB die Umsetzungsreaktion als peak erscheint,
so daf3 eventuell vorhandene weitere chemische Reaktionen mit anderen
Zeitkonstanten besser zu erkennen sind. Dies ist bei der vorliegenden
Mischung in der Tat der Fall. Das Hauptmaximum erscheint bei tieferen Misch-
temperaturen stark verbreitert, was auf das Vorhandensein einer weiteren
Reaktion schlieBen 1aB3t. Bei ca. 40 min ist ein zus&tzlicher peak zu erkennen,
der erst oberhalb einer Grundmischungstemperatur von 150 °C verschwindet.
Eine Anpassung der Vernetzungsisothermen gemas der geschilderten Vorge-
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Bild 4.7: Vemetzungsisothermen bei verschiedenen Auswurftemperaturen
Fig. 4.7: Vulcanization isotherms for different dump temperatures

hensweise in Abschnitt 4.1.1 fihrte nur fur Temperaturen oberhalb 150 °C zu
einem befriedigenden Ergebnis. Der Grund liegt offenbar darin, daB erst in
diesem Temperaturbereich die gezeigten Nebenreaktionen nicht mehr auftre-
ten. Die Reaktionsordnung n lag zwischen 1.8 und 2.4. Nicht geradzahlige
Reaktionsordnungen sind ebenfalls ein Hinweis darauf, da3 mehrere Reaktio-

nen vorliegen.

Verénderungen von Vemetzungsisothermen kénnen mehrere Ursachen haben:
eine ungleichméaBige Verteilung der Vulkanisationschemikalien, nicht voliende-
te chemische Umsetzungen, die eigentlich wihrend des Mischprozesses
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ablaufen sollten, ungewolite Nebenreaktionen, eine andere Vernetzungsdichte
des Vulkanisates oder eine Veranderung der Fiillstoff-Verstarkerwirkung
/Wol82, Wol89/. Nach /Wol89/ erweisen sich folgende 3 Flllstoffparameter als
verstarkungsrelevant: die Kontaktoberflache zwischen Fillstoff und Polymer
pro Volumeneinheit Kautschuk, die Anzahl der aktiven Adsorptionszentren pro
Flacheneinheit der Filllstoffoberfliche und die morphologische Struktur der
Flllstoffaggregate und -agglomerate. Eine Spaltung der S-S-Bindung des
TESPT {vgl. Bild 2.3 und 2.4) wahrend des Mischens ist ebenfalls nicht auszu-
schlieen. Mit "Veranderung der Fiillstoff-Verstarkerwirkung® ist hier eine Ver-
dnderung von mindestens einem der obsn angegebenen Parameter gemeint,
die die Wechselwirkung zwischen Kautschuk und Fiillstoff einerseits oder
zwischen Fllstoff und Fullstoff andererseits beeintrachtigen kénnen.

Wegen der eindeutigen Reihenfolge der Isothermen als Funktion der Misch-
temperatur scheidet die erste Mdglichkeit aus. Fir die zweite Moglichkeit
kommt in Betracht, da3 die Hydrophobierungsreaktion bei niedrigeren Tempe-
raturen nicht vollstandig abgelaufen sein kénnte. Dies 143t sich durch eine Ex-
traktionsanalyse der unvulkanisierten Mischung Uberprifen, bei der die Menge
des maglicherweise nicht verbrauchten Silanaktivators bestimmt wird /Bec,
Wol89/. Bild 4.8 zeigt das Ergebnis einer solchen Analyse. Der Maximatwert
der extrahierten Silanmenge wurde dabei willkiirlich zu 100% gesetzt.
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Bild 4.8: Extrahierte Silanmenge als Funktion der Auswurftemperatur
Fig. 4.8: Extracted quantity of silan activator as a function of dump temperature
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Man erkennt deutlich, daf3 erst oberbalb 160 °C kein unverbrauchtes TESPT
mehr nachweisbar ist. Mit anderen Worten: die Hydrophobierungsreaktion war
im vorliegenden Fall erst oberhalb 160 °C im Innenmischer vollstandig abge-
schlossen.

Sollte die Verbreiterung des ersten Maximums in Bild 4.7 durch die nicht
vollendete Hydrophobierungsreaktion verursacht sein, dann durfte sie bei der
Verwendung von Coupsilen (das sind Kieselsauren, die bereits bei ihrer
Herstellung hydrophobiert werden /G61/), nicht auftreten. Die Mischung wurde
daher mit einer solchen Kieselsdure nach dem gleichen Mischverfahren bei
ansonsten unverdnderter Rezeptur (abgesehen vom Silanaktivator) bei einer
maximalen Temperatur von 130 °C und 153 °C hergestellt. Bild 4.9 zeigt die
Vemetzungsisothermen in beiden Darstellungsformen.
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Bild 4.9: Vemetzungsisothermen bei 2 verschiedenen Auswurftemperaturen -
unter Verwendung von Coupsil

Fig. 4.9: Vulcanization isotherms for 2 different dump temperatures by using
Coupsil

Im Gegensatz 2u den entsprechenden Kurven in Bild 4.7 ist hier keine Verbrei-
terung bei 130 °C 2u erkennen. Eine Extraktionsanalyse beider Mischungen
zeigte wie erwartet kein unverbrauchtes Silan. Auch hier deutet sich eine Ne-
benreaktion an, die ihr Maximum bei ca. 20 min zeigt. Interessant ist femer,
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daB sich links in Bild 4.9 As' bei hoherer Mischtemperatur in der bereits be-
schriebenen Weise andert, obwohl die Hydrophobierung nicht im Innenmischer
erfolgte. Daraus ist zu schlieBBen, daB die nicht volistandig umgesetzte Silan-
menge beim in situ-Verfahren wahrscheinlich berhaupt nicht, zumindest je-
doch nicht allein fir die Anderung von As' verantwortlich ist.

Da der Vulkanisationsverlauf bei vollstandig abgelaufener in situ-Hydropho-
bierung durch die Kurve bei 170 °C in Bild 4.7 bekannt ist, lassen sich durch
Differenzbildung mit den anderen Isothermen bei tieferen Temperaturen die
Nebenreaktionen besser darstellen, Bild 4.10 zeigt das Ergebnis fur die beiden
Mischungen mit einer Maximaltemperatur von 110 °C und 150 °C. Um die
Kurven subtrahieren zu kdnnen, wurden sie vorher jeweils auf den Maximalwert
des ersten peaks nomiert und an dieser Stelle 2zu 100% gesetzt. In Bild 4.10
ist daher auf der Ordinate der Differenzwert in % aufgetragen.

— Differenz 170 °C zu — =~ Differenz 170 °C zu
110 °C 150 °C

28
%
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Differenzkurven
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Zeit

Bild 4.10: Erste und zweite Nebenreaktion bei 110 °C und 150 °C
als Differenzkurve zu 170 °C

Fig. 4.10: First and second side reaction at 110 °C and 150 °C as
difference curve to 170 °C
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Man erkennt, daB auch bei der 150 °C-Differenzkurve die erste Nebenreaktion
noch nicht ganz abgeschlossen ist. Eine Zurlickfiihrung dieser Nebenreaktion
auf die nicht verbrauchte Silanmenge ware konform mit den Ergebnissen der
Extraktionsanalyse in Bild 4.8. »

Eine mogliche Ursache fir die zweite Nebenreaktion kénnen wahrend des
Mischprozesses auftretende und noch nicht abgeschlossene chemische Reak-
tionen der Mischungsbestandteile sein. Wegen der wesentlich kleineren Ge-
schwindigkeitskonstante ist es unwahrscheinlich, daf3 dieses Maximum auf die
Hydrophobierung zurlickzufilhren ist. AuBerdem verschwindet dieser peak
nach einer zweiten Mischstufe, wie in Abschnitt 4.1.4 gezeigt wird, obwohl
noch unverbrauchtes Sitan in der Mischung nachgewiesen werden konnte.

Diese Untersuchungen haben ergeben, daf3 die Hydrophobierungsreaktion
zwar schon bei tiefen Mischtemperaturen (mindestens ab 110 °C) beginnt,
jedoch auch bei hoheren Temperaturen und vergleichbaren Mischzeiten nicht
unbedingt abgeschlossen ist. Der EinfluB der Mischzeit ist erwartungsgeman
auch von entscheidender Bedeutung. In Abschnitt 4.1.4 wird ihr EinfluB daher
separat untersucht.

Mit der Extraktionsanalyse sowie der Breite des ersten Reaktionsmaximums in
Bild 4.7 1aBt sich die Vollstandigkeit der Hydrophobierungsreaktion bewerten.
Die zweite Reaklion des Silanaktivators, namlich die Ankopplung der Kiesel-
saure an das Polymer, wird dadurch noch nicht erfaBt. Bei zu hohen Grundmi-
schungstemperaturen fihrt nach /Wol82, Wol89/ das TESPT wahrend des
Mischprozesses zu unerwiinschten Vorvermnetzungen, d.h. es verursacht
Kautschuk-Kautschuk-Verbindungen. Nach /Wol82, WolI89/ laBt sich dies
durch einen Anstieg der Viskositdt beobachten. Bild 4.11 zeigt daher die
Mooney-Viskositdt sowie s'min als Funktion der Grundmischtemperatur. Diese
Auftragung ist allerdings nur dann sinnvoll, wenn die Mischzeitunterschiede bei
den verschiedenen Temperaturen klein sind. Nach Tab. 4.4 ist dies in guter
Naherung zumindest fur die Mehrzahl der Mischungen der Fall.

Man erkennt deutlich, daB beide GréBen als Funktion der maximalen Mi-
schungstemperatur ein Minimum aufweisen. Die zunachst erfolgende Abnahme
der Viskositat ist auf die fortschreitende Hydrophobierung der Kieselsaure zu-
rackzufihren. Ab 160 °C, mit Sicherheit jedoch ab 170 °C, ist ein deutlicher
Anstieg der Viskositat zu beobachten, was auf eine beginnende Vemnetzungs-
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reaktion hindeutet. Der Viskositatsanstieg sowie die Zunahme der s’y -Werte
wurde bereits bei den vorherigen Versuchen in Tab. 4.3 festgestelit. Es sei
nochmals darauf hingewiesen, daf3 insbesondere die Mischzeiten bei 110 °C
und 170 °C bis auf wenige Sekunden gleich waren.

100 4.00

= ME 7 c dNm ]
g % \' § 375 /
2 5
o i N
§ o 5 325 —
2 T 5 =
70 3.00
100 120 140 160°C180 100 120 140 160°C180
Mischungstemperatur Mischungstemperatur

Bild 4.11: Mooney-Viskbsitét und s'min als Funktion der Mischungstemperatur
Fig. 4.11: Mooney-viscosity and s'mip as a function of mixing temperature

Nicht ganzlich auszuschlieBen ist jedoch, daB die ebenfalls mit steigender
Mischtemperatur zunehmende Agglomeratbildung der Kieselsaure teilweise fiir
den beobachteten Viskosititsanstieg mitverantwortlich ist. Bild 4.12 zeigt, daB
die Dispersion der Kieselsiure USW stark von der Temperatur abhangt. Auf
die starke Fillstoff-Fillstoff-Wechselwirkung der Kieselsdure wurde bereits in
Abschnitt 2.1 hingewiesen. Trotz der erfolgten Hydrophobierung, die gemén
Bild 4.8 mit zunehmender Temperatur immer effektiver ist, besteht offensicht-
lich weiterhin eine starke Affinitat zur Agglomeratbildung der Kiesels3ure, wie
hier erstmalig an einem hochgefiliten Mischungssystem gezeigt werden
konnte. Nicht klar ist, ob oberhalb 150 °C ein Sattigungsbereich in Bild 4.12
erreicht wurde oder ob hier MeBwertstreuungen zu Abweichungen vom line-
aren Verhalten fihrten.

Nach der Guth-Gold-Gleichung /Gut/ berechnet sich die Viskositat ) eines ge-
flllten Elastomers geman
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Bild 4.12:" Dispersion der Kieselsiure USW als Funktion der Temperatur
Fig. 4.12: Dispersion of silica USW as a function of temperature

Nn="1y- (1 +250+14.1 ¢2), (4.5)

wobei 1, die Viskositat des ungefillten Elastomers ist und ¢s den Volumen-
bruch des Fiillstoffes darstellt. Die Uberlegung, daB eine Wechselwirkung zwi-
schen den Fllstoffpartikeln besteht, hat zur Entwicklung von Gl. (4.5) gefihrt,
die bekanntlich eine Verallgemeinerung der Einsteinschen Viskositatsformel
/Eir darstellt. '

Nach /Pii/ wird durch schiecht dispergierte Fiistoffe ein Teil des Kautschuks
immobilisiert ("occluded rubber*), wodurch der Fdallstoffanteil ¢ durch einen
effektiven gréBeren Anteil ¢'s zu ersetzen ist. Demnach steigt nach Gl. (4.5)
auch die Viskositat. Zwar gilt Gl. (4.5) quantitativ nur fir vereinfachte Systeme;
qualitativ 148t sich jedoch eine Zunahme der Viskositét bei schlechterer Disper-
sion unter Annahme der Existenz von "occluded rubber” vorhersagen.

Es stelit sich jetzt die Frage, wie sich die bisher diskutierten Effekte auf das
physikalische Eigenschaftsbild der Mischung auswirken. Die Verwendung von
trockenhydrophobierter Kieselsdure hat gezeigt, daB die Abnahme von As' mit
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steigender Mischtemperatur nicht oder hdchstens teilweise mit einer unvoll-
standigen Hydrophobierung wéhrend des Mischens zu erkléren ist. Als weitere
Erklarungsmdglichkeit bleibt eine Veranderung der Vemetzungsdichte oder der
Verstarkungswirkung durch den Fallstoff.

Die Mooney-Rivlin-Gleichung eraubt die Bestimmung der Vemetzungsdichte
eines vulkanisierten ungefuliten Elastomeren aus Spannungs-Dehnungskurven.
hre Anwendbarkeit setzt jedoch voraus, daB ein entropieelastisches Deforma-
tionsverhalten vorliegt. Filistoffe liefemn jedoch durch die Ausbildung zusatzli-
cher Wechselwirkungen zwischen Fallstoffteilchen und Polymerketten sowie
zwischen den Fiilistoffteilchen selbst einen erheblichen Beitrag zu einem
energieelastischen Verhalten, so daf3 es zundchst nicht maglich ist, mit der
Mooney-Rivlin-Gleichung Aussagen Tber die Vemetzungsdichte von gefiliten
Vulkanisaten zu machen. In /Eis/ wurde jedoch ein Verfahren vorgestellt, das
zumindest qualitativ die Messung der Vemetzungsdichte aus Spannungs-
Dehnungskurven auch bei gefilliten Mischungen erméglicht. Es basiert darauf,
daf3 durch mehrmalige zyklische Dehnung bis kurz vor der Bruchgrenze nur
noch die polymerrelevanten Netzstellen wirksam sind, die mittels der Mooney-
Rivlin-Analyse erfaBt werden (Spannungserweichung oder Mullins-Effekt).

Bild 4.13 zeigt den 9. und 10. Dehnungszyklus am Beispiel der bei einer

Grundmischungstemperatur von 150 °C hergesteliten Mischung; die beiden
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Bild 4.13: Spannungs-Dehnungskurven nach Abbau des RuBBnetzwerkes
Fig. 4.13: Stress-strain curves after destruction of carbon black networking
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Kurven sind nahezu nicht mehr zu unterscheiden und man beobachtet nur noch
einen geringen Hystereseeffekt. Die Mooney-Riviin-Gleichung lautet:

6 =2(Cy + Co/A)(h-12) (4.6)

Dabei ist ¢ die Spannung, A die Dehnung. Wahrend die Konstante Co hier
nicht von Bedeutung ist, hangt Cy wie folgt mit der mittleren Molmasse
zwischen zwei Vernetzungspunkten Mg zusammen:

2Cy=pk RO M. . @7

in Gl. 4.7 stellt pi die Dichte des Kautschuks dar, R die allgemeine Gaskon-
stante und 9 die absolute Temperatur.

Tragt man die reduzierte Spannung o/2(A - A-2) als Funktion der reziproken
Dehnung 1/A auf, dann erhéalt man im Bereich der Giiltigkeit von Gl. {4.6) eine
Gerade mit der Steigung C» und dem Ordinatenabschnitt Cy und somit die
Méglichkeit einer Berechnung von M. Die Vemetzungsdichte v berechnet sich
nach

v=pk/Mc=2Cy/RD. (4.8)
Dabei ist allerdings zu beachten /Eis/, da3 die Dehnung im Innem der Polymer-
matrix groBer als die aufgepragte Dehnung ist. In Gl. (4.6) muB3 daher A ersetzt
werden durch A:

A=eyx+1, mite=All,. {4.9)
Die GroBe y wird berechnet nach:

x=1+2506+14.1 2. (4.10)
Dabei ist ¢; der Volumenanteil des Fiillstoffs. Gl. (4.10) ist im Prinzip die Guth-
Gold-Gleichung, die von Smallwood und Mullins /Sma/ auf das Modulverhalten

gefillter Polymersysteme Ubertragen wurde.

In Bilg 4.14 ist das Ergebnis dieser Auswertung fir die drei Mischungen mit der
Maximaltemperatur von 110 °C, 160 °C und 170 °C aufgetragen. Man erkennt,
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dafB3 sich im Bereich zwischen 110 °C und 160 °C die Vernetzungsdichte nicht
verandert hat, da beide Kurven fir 1/A>0.4 quasi deckungsgleich sind. Der
lineare Bereich ist relativ klein und die quantitative Bestimmung der Ver-
netzungsdichte daher mit einem gréBeren Fehler verbunden. Eine Geradenan-
passung und eine Extrapolation auf 1/A=0 ergibt fiir C{ den Wert 0.07 N/mm?2.
Die Vernetzungsdichte berechnet sich daraus zu 57.1 mol/m3,
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Bild 4.14: Reduzierte Spannung als Funktion der reziproken Dehnung 1/A
fur 3 verschiedene Mischtemperaturen

Fig. 4.14: Reduced stress as a function of the inversed strain 1/A
for 3 different mixing temperatures

Die ibrigen nicht eingezeichneten Kurven im Temperaturbereich zwischen 110
°C und 160 °C waren im Rahmen des MeBfehlers fir 1/A>0.4 ebenfalls nicht
zu unterscheiden. Anders verhdlt sich die Mischung bei einer Maximaltempera-
tur von 170 °C. Die Vernetzungsdichte ist hier angestiegen auf 73.4 mol/m3.
Der Anstieg ist zusammen mit der Viskositatszunahme in Bild 4.11 ein weiterer
Hinweis darauf, daB bei dieser Mischtemperatur bereits eine thermische Ver-
netzungsreaktion wihrend der Mischungsherstellung im Innenmischer stattge-
funden hat. Zu bemerken ist jedoch, daf3 der C1-Wert erst dann proportional
zur Vernetzungsdichte ist, wenn das Flllstoffnetzwerk durch die Vordehnung
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bis knapp unter die Rei3grenze abgebaut wurde. Bei der 170 °C-Probe war die
Reif3grenze etwas geringer als bei den brigen Vulkanisaten (vgl. auch Bild
4.19), so daf3 nicht vollkommen ausgeschlossen werden kann, daf3 dadurch
der erhohte Wert fir Cy bzw. v zustande kommt. Die Aussage, daB3 sich die
Vemetzungsdichte im Bereich zwischen 110 und 160 °C nicht verdndent hat,
bleibt aber nach wie vor giiltig.

Da die Vemetzungsdichte bei Temperaturen bis zu 160 °C konstant geblieben
ist, bleibt als Ursache fir die Abnahme von As' mit steigender Mischungstem-
peratur nur noch eine Verringerung der Verstarkungswirkung durch den Fill-
stoff bzw. eine Veranderung der Kautschuk-Fillstoff- oder Fdllstoff-Fiillstoff-
Wechselwirkung. Fir eine Abnahme der Verstarkungswirkung sprechen auch
die abnehmenden Spannungswerte bei 20%, 100% und 300% Dehnung, wie
die Bilder 4.15 und 4.16 zeigen.
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Bild 4.15: Spannungswerte bei 20% und 100% Dehnung
Fig. 4.15: Stress values for 20% and 100% elongation

Bei den 300%-Werten ist zu beobachten, daB3 ab einer Mischtemperatur gréBer
160 °C die Spannung wieder ansteigt. Dieser Anstieg kann auf eine hdhere
Vemetzungsdichte zuriickgefihrt werden. DaB der Effekt bei den niedrigeren
Dehnungen nicht beobachtet wird, stellt noch keinen Widerspruch dar. Denn
bei geringer Dehnung liefert das Fillstoffnetzwerk einen hohen Beitrag zum
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Spannungswert, so daf der Vemetzaungseffekt maglicherweise (berdeckt wird.
Die Ursache fiir die Abnanme des Verstarkungseffektes kann aus diesen Ver-
suchen allerdings nicht abgeleitet werden.
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Bild 4.16: Spannungswerte bei 300% Behnung
Fig. 4.16: Stress values for 300% elongation

Hierzu sind weitere chemische Untersuchungen notwendig, die aber nicht der
Zielsetzung dieser Arbeit entsprechen. Mdglicherweise spielt auch die schlech-
ter werdende Dispersion der Kieselsdure geman Bild 4.12 dabei eine Rolle, da
die mit steigender Temperatur zunehmende unverteilte Kieselsduremenge
nicht verstarkend wirken kann.

Die Ergebnisse zeigen, wie wichtig 2ur Einhatung eines konstanten Eigen-
schaftsniveaus von Kieselsduremischungen die Temperaturbelastung wahrend
des Misch- und Weiterverarbeitungsprozesses ist.

Fir die Entwicklung und Bewertung von Mischverfahren ergibt sich aus der
Temperaturabhangigkeit der Vemetzungsisothermen die Mdglichkeit einer Mi-
schungsbeurteilung, wenn eine Korrelation zu physikalischen Eigenschaften
existiert. Ein Zusammenhang zwischen der peak-Breite in Bild 4.7 zur unver-
brauchten TESPT-Menge wurde bereits diskutiert. Als weitere BezugsgroBe
bietet sich die Drehmomentditferenz As' an, da hier die Temperaturabhangig-
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keit nach Biid 4.6 besonders deutlich wird. Bild 4.17 zeigt den Zusammenhang
zwischen As' und Spannungswerten bei 20% und 300% Dehnung. Nach Bild
4.18 ergeben sich ebenfalls sehr gute Korrelationen mit den Harte- und
Ruckprallelastizititswerten. Eigentlich sollte mit dem Anstieg der Vemetzungs-
dichte bei 170 °C bzw. bei dem kleinsten As'-Wert auch ein Harteanstieg ver-
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Bild 4.17: Spannungswerte als Funktion von As'
Fig. 4.17: Stress values as a function of As'
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Bild 4.18: Harte und Ruckprallelastizitdt als Funktion von As'
Fig. 4.18: Hardness and rebound as a function of As'
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bunden sein. Dem wirkt jedoch offensichtlich die Abnahme der Verstarkungs-
wirkung mit steigender Temperatur entgegen.

Bild 4.19 zeigt die ReiBspannungs- und Dehnungswerte. Beide GrofBen verhal-
ten sich gleich, Bei diesen hohen Dehnungswerten wirken schlecht dispergierte
Fillstoffagglomerate wie Stérstellen in der Polymermatrix, die zu einem vorzei-
tigen ZerreiBBen fuhren. Dieses Verhalten konnte sehr deutlich bei den RuBmi-
schungen (Abschnitte 4.2.1 und 4.2.2) nachgewiesen werden, Da sich zusatz-
lich zur Verringerung der Verstarkungswirkung auch die Dispersion der Kiesel-
sdure mit steigender Temperatur bzw. kieineren As-Werten verschlechtert,
sollten die ReiBspannungs- und Dehnungswerte mit steigender Temperatur
oder getingeren As’-Werten abnehmen. Dies ist bis auf den zwischenzeitlichen
Wiederanstieg zwischen 130 °C und 150 °C (bzw. 19 und 17 dNm) auch der
Fall. Eine mogliche Ursache hierfiir kénnte in der mit steigender Temperatur
vollstdndigeren Hydrophobierung liegen, die sich positiv auf die Kopplung zwi-
schen Kieselsaure und Polymer auswirkt.
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Bild 4.19: Spannungs- und Dehnungswerte als Funktion von As'
Fig. 4.19: Tensile and elongation values as a function of As'

Erstaunlicherweise zeigt der DIN-Abrieb links in Bild 4.20 die besten Werte bei
der hdchsten Temperatur bzw. den keinsten As'-Werten. Die sehr gute Korre-



4. Der EinfluB von MischprozeBparametem 59

lation, bei der sich der Abriebswert um fast 20% verbessert, Gberrascht um so
mehr wegen der gleichzeitig abnehmenden Verstérkungswirkung und Ver-
schlechterung der Kieselsauredispersion. Offenbar Gberwiegt hier der Einflul
des hdheren Hydrophobierungsgrades.
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Bild 4.20: DIN-Abrieb und Lebensdauer als Funktion von As'
Fig. 4.20: DIN-abrasion and fatigue to failure as a function of As'

Der Lebensdauertest MFTF rechts in Bild 4.20 zeigt ein Maximum als Funktion
von As'. Die bereits diskutierten gegenlaufigen Prozesse kdnnen auch hier als
Erklarung far den Kurvenverauf dienen. Einer vollstandigeren Hydrophobie-
rung wirkt die abnehmende Verstarkungswirkung und die schlechtere Disper-
sion entgegen, so daB die Lebensdauerkurve ber ein Maximum verlauft.

Die Korrelationen zwischen As' und den physikalischen Eigenschaften sowie
der Zusammenhang zwischen der peak-Breite bei der logarithmisch differen-
zierten Vernetzungsisotherme und der Hydrophobierungsreaktion zeigen, daf3
die Vulkameterkurve bei diesem Mischungstyp ein sehr aussagekraftiges und
einfach zu bestimmendes Bewentungskriterium ist. Zu erwartende Verande-
rungen der Vulkanisateigenschaften z.B. nach einer Mischverfahrensanderung
oder nach einer Ubertragung auf eine andere Mischerlinie lassen sich mit ihr
leicht abschatzen.
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4.1.4 Der EinfluB der Mischzeit

Zur Untersuchung des Einflusses der Mischzeit wurde in der ersten Mischstufe
bis zu einer maximalen Mischungstemperatur von 130 °C gemischt. Dabei
wurde das gleiche Mischverfahren und die gleiche Rezeptur wie im letzten Ab-
schnitt verwendet. Um die Mischzeit ohne Uberschreiten der Temperaturgren-
ze zu erhéhen, folgte eine erste (R2) bzw. eine zweite (R3) Mastikationsstufe.
In Tab. 4.5 sind die entsprechenden Mischverfahren mit VK 13 bis VK 15 ange-
geben. ‘

Unter gleichen Mischbedingungen und mit (bis auf den Silanaktivator) gleicher
Rezeptur wurde in den Varianten VK 16 bis VK 18 trockenhydrophobierte Kie-
selsdure verwendet. Dadurch 1aBt sich vergleichen, ob auch bei diesen Mi-
schungen, bei denen bekanntlich keine in situ-Hydrophobierung im Innenmi-
scher stattfindet, ahnliche Effekte als Funktion der Mischzeit auftreten.

Tab. 4.5 zeigt ebenfalls die Gesamtmischzeiten der Grundmischstufen.

Verfahren | Hydrophobierungsart | Mischstufe Mischzeit der
Grundstufen (s)
VK13 in situ M1 295
vK 14 in situ M1+R2 586
VK 15 in situ M1+R2+R3 936
VK16 trocken M1 ‘ 257
VK17 trocken M1+R2 592
VK 18 tfrocken M1+R2+R3 936

Tab. 4.5; Verfahrensvartianten bei unterschiedlichen Mischzeiten
Tab. 4.5: Mixing cycle variations to obtain different mixing times

Der EinfluB der Mischzeit auf die Vemetzungsisotherme bei einer Meftempe-
ratur von 170 °C ist in Bild 4.21 zu sehen. Es zeigt sich ein analoger Effekt wie
in Bild 4.6 als Funktion der Temperatur sowohl bei der in situ-modifizierten
Kiesels&ure als auch bei der trockenhydrophobierten.
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In der logarithmischen Darstellung in Bild 4.22 wird auch der bereits im letzten
Abschnitt diskutierte Effekt deutlich, daB3 der erste peak als Funktion der
Mischzeit nur beim in situ-Verfahren schmaler wird.
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Bild 4.21: Vernetzungsisothermen nach einer, zwei und drei Mischstufen
Fig. 4.21: Vulcanization isotherms after one, two and three mixing steps
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Bild 4.22: Vemetzungsisothermen nach einer und zwei Mischstufen
Fig. 4.22: Vulcanization isotherms after one and two mixing steps
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Der Ubersichtlichkeit halber wurden nur die Isothermen der Varianten VK 13
und VK 14 bzw. VK 16 und VK 17 eingezeichnet. AuBerdem erkennt man, dai
der zweite peak bei der in situ-Modifikation bereits nach der zweiten Misch-
stufe verschwunden ist, was fiir die trockenhydrophobierte Kieselsaure nicht

gilt.

Die Extraktionsanalyse ergab, wie Bild 4.23 zeigt, daf3 die nicht verbrauchte
Silanmenge als Funktion der Mischzeit bei VK 13 bis VK 15 abnimmt. Auch
hier wurde der hichste Wen wilikirlich zu 100% gesetzt. Bei den Varianten VK
16 bis VK 18 konnte enwartungsgemaf kein unverbrauchtes Silan nachgewie-
sen werden.
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Biid 4.23: Extrahierte Silanmenge als Funktion der Mischzeit
Fig. 4.23: Extracted quantity of silane activator as a function of mixing time

Diese Ergebnisse lassen die Vermutung zu, daB die Temperatur und die Zeit
hinsichtlich ihrer Wirkung auf das Eigenschaftsniveau der Mischung aquivalent
sind. Dies nicht nur im Hinblick auf die Hydrophobierungsreaktion, sondem
auch auf die Anderung von As' und die damit verbundene Abnahme des
Verstarkungseffektes. Bild 4.24 zeigt tatséchlich fur VK 13 bis VK 15 ahnliche
Abhangigkeiten fiir die Harte, die Rickprallelastizitdt und die Spannungswerte
als Funktion von As' wie im letzten Abschnitt, mit dem Unterschied, daB As'
hier durch unterschiedliche Mischzeiten zustande kommt.
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Bild 4.24: Physikalische Eigenschaften als Funktion von As'
Fig. 4.24: Physical properties as a function of As'

Analoge Korrelationen ergaben sich auch fir die Varianten VK 16 bis VK 18.
Eindeutig signifikante Unterschiede in der Rei3spannung und -dehnung, im
DIN-Abrieb, im Lebensdauertest MFTF sowie im USW-Wert konnten innerhalb
der MeBfehler nicht festgestelit werden. Vergleicht man allerdings den hier vor-
liegenden As'-Bereich mit den As-Werten des letzten Abschnittes, dann stellt
man fest, daf3 der Bereich fir letztere etwa doppelt so groBB war. Folglich sind
hier die 2u erwartenden Veranderungen der physikalischen Eigenschaften
geringer.
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415 Vulkameter-Drehmomentdifferenz als Bewertungskriterium

Die Ergebnisse aus den letzten beiden Abschnitten lassen die Vermutung zu,
daB3 die Drehmomentdifferenz As' die Mischung hinsichtlich ihrer wichtigsten
physikalischen Eigenschaften sehr gut beschreibt. Dabei ist die Zugabereihen-
folge weniger von Bedeutung als die Temperatur-Zeitbelastung, die die Mi-
schung im Innenmischer erfahrt.

Wenn diese Hypothese stimmt, dann sollten sich die Ergebnisse aus Abschnitt
4.1.2 auch als Funktion von As' darstellen lassen. Hier wurde der Einflu3 der
Zugabereihenfolge der Chemikalien wahrend des Mischens bei tieferen (ca.
143 °C) und bei hdheren (ca. 162 °C) Mischtemperaturen untersucht (Tab.4.1).
Bild 4.25 zeigt, daf3 die Annahme berechtigt ist: die Harte, die Rckprall-
elastizitat, der DIN-Abrieb und die Flexometer-Temperatur korrelieren sehr gut
mit der Drehmomentdifferenz As', wobei in Bild 4.25 alle Ergebnisse aus den
Abschnitten 4.1.2, 4.1.3 und 4.1.4 unabhéngig vom jeweils verwendeten Misch-
verfahren aufgetragen wurden.

Erwghnt sei ebenfalls, dafl die Untersuchungen aus Abschnitt 4.1.2 und 4.1.3
bzw. 4.1.4 zeitlich ca. 1 Jahr {!) auseinanderliegen, so daB mit Sicherheit un-
terschiedliche Rohstoffchargen verwendet wurden. Die ausgezeichneten Korre-
lationen in Bild 4.25 belegen somit gleichzeitig die gute Reproduzierbarkeit der
Mischungsherstellung sowie der physikalischen Prifungen.

Obwoh! in Bild 4.26 die Reif3spannungs- und Dehnungswerte nicht so gut
korrelieren, wird klar, daf8 mit kleiner werdender Drehmomentdifferenz As' bei-
de GroBBen tendenziell abnehmen. Die schlechtere Korrelation wird méglicher-
weise durch die unterschiedliche Dispersion der Kieselsdure verursacht, die
geman Bild 4.12 stark von der Mischtemperatur abhéngt. Leider kann fir die
Untersuchungen der verschiedenen Mischverfahren bei 143 °C und 162 °C
kein USW-Went angegeben werden, weil zu diesem Zeitpunkt die in Abschnitt
3.1 beschriebene Methode nach nicht entwickelt war. Der Einflu3 der Disper-
sion auf Reif3spannungs- und Dehnungswerte konnte auch bei RuBmischungen
nachgewiesen werden, wie die Untersuchungen in Abschnitt 4.2.1 und 4.2.2
noch zeigen werden.
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Bild 4.25: Physikalische Eigenschaften als Funktion von As'
Fig. 4.25: Physical properties as a function of As'
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Bild 4.26: Physikalische Eigenschaften als Funktion von As'
Fig. 4.26: Physical properties as a function of As'
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Die Spannungswéne bei 100% Dehnung zeigen dagegen wieder eine sehr
gute Korrelation mit der Drehmomentdifferenz As'. Bei 300% Dehnung deutet
sich das bereits in Abschnitt 4.1.3 (Bild 4.16) diskutierte Minimum als Funktion
von As' an.

In Bild 4.27 erkennt man, daf3 der mit dem Hysterometer gemessene tand-Wert
bei haheren As-Werten im Rahmen der Megenauigkeit ein Plateau bildet, um
dann 2u geringeren Werten hin ebenfalls abzunehmen.,

Der Lebensdauertest MFTF zeigt hier keinen eindeutigen Zusammenhang mit
den As-Werten. Auch hier ist moglicherweise die Dispersion fiir die Streuung
der Werte mitverantwortlich. Der bedeutende Einflud der Dispersion auf MFTF-
Werte konnte bei RuBmischungen nachgewiesen werden, wie in Abschnitt
4.2.2 noch gezeigt wird. :
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Bild 4.27: Physikalische Eigenschaften als Funktion von As'
Fig. 4.27: Physical properties as a function of As'

Zusammenfassend |48t sich sagen, daf bei diesem Mischungssystem mit der
Drehmomentdifferenz ein Kriterium gefunden wurde, das aufgrund seiner guten
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Korrelation mit physikalischen Mischungseigenschaften den Mischungszustand
sehr gut beschreibt. Dabei 2eigen die soeben dargestellten Ergebnisse, daf3 es
offensichtlich weniger von Bedeutung ist, mit welchem Mischverfahren (sprich
Zugabereihenfolge der Chemikalien) ein gewisser As'-Wert eingestellt wird.
Von Bedeutung ist vielmehr die Temperatur-Zeitbelastung, die die Mischung
wahrend des Mischprozesses erfahrt.

Da die Mischungstemperatur wahrend des Mischens gemessen werden kann,
ergibt sich prinzipiell die Mdglichkeit, die Temperatur-Zeitbelastung mit der
Drehmomentdifferenz As' und somit mit der spateren Mischungseigenschaft zu
verknupfen. Wenn dies gelingt, kdnnte man on line den Mischprozef3 quasi un-
abhéngig vom Mischaggregat so steuem, daB ein vorher definierter Mi-
schungszustand Uber die Temperatur-Zeitbelastung gezielt angesteuert werden
kann. Im nachsten Abschnitt wird diese Méglichkeit eingehender untersucht.

416 Bedeutung des Temperatur- und Zeiteinflusses fir
die Steuerung und Regelung des Mischprozesses

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, da8 bei dem vorliegenden
Mischungssystem die Temperatur-Zeitbelastung wahrend des Mischens ent-
scheidend flr das spétere Eigenschaftsbild des Vulkanisates ist. Ziel dieses
Abschnittes ist es daher, eine quantitative Beschreibung fir die Temperatur-
Zeitbelastung zu finden, um sie mit den Mischungseigenschaften verbinden zu
kdnnen. Eine geeignete Quantifizierung ermdglicht dariiber hinaus die Steue-
rung und im Prinzip auch die Regelung des Innenmischers. Wenn sich der Mi-
schungszustand {iber die Temperatur-Zeitbelastung hinreichend gut beschrei-
ben 148, ist dadurch zusétziich ein Ubertragbarkeitskriterium fir Mischverfah-
ren auf andere Mischerlinien gefunden.

Vorteilhatt ist, daf3 sich nach den Ausfihrungen des letzten Abschnittes der Mi-
schungszustand sehr gut durch die Drehmomentdifferenz As' beschreiben |aB3t.
Es gendigt daher, eine Korrelation zu finden zwischen der Temperatur-Zeitbe-
lastung und As'.

Es sei im folgenden angenommen, daB der Mischungszustand dann als gleich
zu betrachten ist, wenn das Integral einer noch zu definierenden Funktion f(1%)
Uber der Zeit t den gleichen Wert annimmt. Die bisher nicht bekannte Funktion



4. Der Einflu3 von MischprozeBparametern 69

f(9) beschreibt dabei die Abhangigkeit von As' von der absoluten Temperatur 9.
Gl. 4.11 bringt dies quantitativ zum Ausdruck.

Gleicher Mischungszustand

it
tp tp'
[frromidt = firowm)a 4.11)
ta ta'

Dabei sind 9{t) und §'(t) zwei unterschiedliche Temperaturverlaufe wahrend
des Mischens als Funktion der Zeit. Die Integration erfolgt dabei Uber das
jeweilige Mischzeitintervall ty-ty bzw. ty-t5.

Die Funktion {(19) ist nicht bekannt. Da es sich jedoch offensichtlich um einen
thermisch aktivierten Prozef3 handelt, wird angenommen, daB f{(3) durch das
Arrheniusgesetz geman Gl. 4.12 beschrieben wird:

1(9) = f, exp(-W/R9). ’ (4.12)

Mit fy ist dabei der Wert von () fiir 83— bezeichnet, W ist die Aktivierungs-
energie und R die allgemeine Gaskonstante.

Der Integralwert z, definiert nach

b
2= [ o exp[-W/RO()] dt (4.13)

ta

stellt somit einen Ausdruck fir die Temperatur-Zeitbelastung dar. Weder W
noch fy sind bekannt. Der wahre Zahlenwert von W oder f, ist hier jedoch nicht
von Bedeutung, da es nur darauf ankommt, verschiedene Mischverfahren
untereinander zu vergleichen. Im folgenden wird eine Aktivierungsenergie von
20 kcal/mol (=83.74 kJ/mol) gewahtt, die von der GroBenordnung her typisch
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fiir chemische Umsetzungsprozesse ist /DIN/. Um nicht mit zu kleinen
Zahlenwerten rechnen zu miissen, ist es zweckmaBig, fir f, einen bestimmien
Zahlenwert vorzugeben. Bei den folgenden Berechnungen von z wurde {5 zu
7.502-109 gesetzt. Dies entspricht einer Multiplikation von Gl. (4.13) mit einem
Arrheniusfaktor, bei dem die oben angegebene Energie von 20 kcal/mo! und
eine Temperatur von 170 °C eingesetzt wurde. Damit hat z die Dimension
einer Zeit.

In Bild 4.28 ist z als Funktion der Mischungstemperatur far die erste Stufe des
Mischverfahrens VK 13 (s. Tab. 4.5 in Abschnitt 4.1.4) aufgetragen. Da die
wahre Temperatur der Mischung von der gemessenen etwas abweicht, wurden
die gemessenen Temperaturwerte vorher mit einem Faktor korrigient. Der Fak-
tor ergab sich durch Quotientenbildung der nach dem Auswurf in der Mischung
gemessenen wahren Temperatur mit dem im Innenmischer zum Zeitpunkt des
Auswurfes gemessenen Wert. Die Werte des Korrekturfaktors lagen zwischen
1.0 und 1.06.
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Bild 4.28: Temperatur-Zeitbelastung als Funktion der Mischungstemperatur
Fig. 4.28: Temperature-time loading as a function of mixing temperature

Man erkennt, daB (bei dieser Anregungsenergie) erst fiir Temperaturen
oberhalb 100 °C ein signifikanter Beitrag zu z erfolgt. Daher ist eine bessere
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Temperaturanpassung unterhalb dieser Temperatur nicht erforderlich. Die in
Bild 4.28 zu beobachtenden Abkiihlphasen entstehen wihrend der Zugabe der
Chemikalien sowie wahrend der Stempelluftungszeit.

Bild 4.29 zeigt die Uber alle Mischstufen aufsummierten Temperatur-Zeitbe-
lastungen z fur verschiedene Mischverfahren als Funktion der zugehdrigen
Drehmomentdifferenz As'. Weitere Einzelheiten zu den Mischverfahren be-
finden sich in Tab. 4.6. Dabei wurde die im Innenmischer wahrend der Mi-
schungsherstellung gemessene und korrigierte Temperaturkurve 9(t) verwen-
det und z nach Gi. 4.13 berechnet.

® Trx=160C = Tmox=143C = VK2. VKdwarsch. ® Trmex=110-170°C
VK2, VK4,VK5 VK1,VK4 Bedngungen VK2
1000
s 3
100 -
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Temperatur-Zeitbelastung z
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Bild 4.29: Temperatur-Zeitbelastung als Funktion von As' bei verschiedenen
Mischvertahren
Fig. 4.29: Temperature-time loading as a function of As' for different mixing

cycles

Man erkennt in Bild 4.29, daB unabhédngig vom verwendeten Mischverfahren
eine sehr gute Korrelation besteht zwischen der Temperatur-Zeitbelastung z
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und der Drehmomentdifferenz As'. GemaR Tab. 4.6 sind insbesondere die mit
dem Symbol "e* gekennzeichneten Mischverfahren VK 2, VK 4 und VK 5 von
der Chemikalienaufteilung her sehr unterschiedlich. Sie ergeben dennoch
ahnliche As'- und z-Werte. Von besonderer Bedeutung ist dieses Ergebnis fiir
Vertahren VK 5, da hier der Silanaktivator in der zweiten Stufe hinzugegeben
wurde und dadurch die Hydrophobierung im Vergleich zu VK 2 und VK 4 erst
viel spéter beginnt. Dadurch wird deutlich, daB die Abnahme von As' wéhrend
des Mischens nicht an die Hydrophobierungsreaktion gekoppelt ist, worauf
bereits in den Abschnitten 4.1.3 und 4.1.4 hingewiesen wurde.

Symbolin{ Ver- Kurzbeschreibung der Verfahren Tmax | A4s'
Bild 4.29 | fahren {Mehr Details in Tab. 4.1) (°C) | (dNm})

® VK2 |Aufteilung der Kieselsdure und des| 160 |12.7
Silanaktivators in der ersten Stufe M1,
dann Mastikation R2

] VK4 | Aufteilung der Kieselsaure und des|160 |12.1
Silanaktivators in der ersten Stufe M1,
Zugabe des Aktivators in der zweiten
Stufe

® VK5 |Kieselsdure in der ersten Stufe,|160 |12.8
Silanaktivator in der zweiten Stufe
- VK1 | Gleichzeitige Zugabe der Chemikalienin| 143 |13.6
der ersten Stufe M1, dann Mastikation

-1 R2
- VK4 |s.o. 143 | 13.7
B VK2 | Wie VK 2 oben, jedoch ohne R2 150 {164
B VK2 { Wie VK 2 oben 130 1171
L] VK4 | Wie VK 4 oben 130 1174
[ VK2 | Wie VK 2 oben, jedoch ohne R2 130 |18.2
¢ VK2 | Wie VK2 oben, jedoch ohne R2 110- | 15.2-

170 [ 20.0

Tab. 4.6: Kurzbeschreibung der Mischverfahren aus Bild 4.29
Tab. 4.6: Short description of the mixing cycles in Fig. 4.29
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Damit besteht jetzt die Moglichkeit, on line z zu bestimmen und den Mischpro-
zel3 so zu steuem, dal der gewlinschte As'-Wert und damit ein vorgegebenes
Niveau der Mischungseigenschaften erreicht wird. Auch das Auftreten von
Chargenschwankungen, z.B. durch Anfahreffekte und damit verbundenen un-
terschiedlichen Temperatur-Zeitbelastungen kann weitestgehend reduziert wer-
den, wenn der Mischvorgang bei Erreichen eines vargegebenen z-Wertes be-
endet wird. Selbst ohne eine Temperaturkomrektur bzw. eine exakte Tempera-
turmessung a8t sich der z-Wert als Steuerkriterium fir den Mischprozef3 ver-
wenden, solange fiir den betreffenden Kneter ein eindeutiger Zusammenhang
2wischen der gemessenen und der wahren Temperatur existiert. Wesentliche
Ursachen flr Chargenschwankungen stelien Schwankungen der Rohkau-
tschukviskositat, des Einzugsverhaltens der Maschine sowie der Knetertempe-
rieung dar /Gra, Sur/, wahrend die Drehzahl, der Fullgrad und die Zugabe-
mengen und -zeitpunkte in der Regel konstant sind. Daher ist zumindest bei
gleichem Mischverfahren zu erwarten, daBB ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen gemessener und wahrer Temperatur vodiegt.

Mit dem z-Wert ist auch ein neues Ubertragbarkeitskriterium gefunden, das es
voraussichtlich erlaubt, die Mischung auf einem anderen Innenmischertyp so
herzustellen, daf3 gleiche Eigenschaften erzielt werden. Hier ist allerdings eine
genaue Messung der Mischungstemperatur wahrend des Mischens notwendig,
da eine Anpassung der Temperatur-Zeitbelastung bzw. des Mischverfahrens
uber den z-Wert erfolgen wirde. Weiterentwicklungen von Temperaturfihlern,
bei denen die bekannten Nachteile (Tragheit sowie Temperaturgradient zwi-
schen Mischung und Paosition des MeRfuhiers) z.B. durch eine Infrarotmessung
beseitigt werden, waren hier winschenswert.

Die Problematik der prézisen Temperaturmessung wéhrend des Mischens
konnte allerdings auch durch jolgende Vorgehensweise umgangen werden,
Bild 4.30 zeigt hypothetisch fir zwei unterschiedliche Innenmischer die
Temperatur-2eitbelastungen z als Funktion von As' einer hochgefiliten Kiesel-
sauremischung. Dabei wird z mit der jeweils gemessenen, d.h. nicht korrigier-
ten Temperatur berechnet. Bei Grundmischungen werden kaum Temperaturen
unter 140 °C vorkommen, so dafB3 der realistische As'-Bereich gemaf Bild 4.29
zwischen ca. 12 und 18 dNm liegt. Hier besteht offenbar in guter Naherung ein
linearer Zusammenhang zwischen {og(z) und As'. Zur Ermittiung der Funktion
z(As') wirden demnach pro Kneter zwei nicht zu nahe beieinander liegende
MeBpunkte reichen, wie sie in Bild 4.30 beispielhaft angegeben sind, Dazu
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wiren mit jedem Mischer zwei Chargen herzustellen, die durch langeres
Mischen (z.B. durch zusétzliche Mastikationsstufen) oder durch eine héhere
Mischungstemperatur einer unterschiedlichen Temperatur-Zeitbelastung aus-
gesetzt worden sind. Ein definierter Mischungszustand 1483t sich nach den
Bildern 4.25 bis 4.27 z.B. durch einen As'-Wert von 16 dNm angeben. Gemaf
Bild 4.30 ist jetzt ein entsprechender 2-Wert fir jede Maschine berechenbar.
(Bei exakter Temperaturmessung waren beide z-Werte natldich identisch), Da
der z-Wert mittels eines Rechners on line berechnet werden kann, 1331 sich der
Mischprozef3 jetzt individuell anpassen. Dies kann z.B. Ober eine Drehzahl-
variation oder (iber die Mischzeit erfolgen.
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Bild 4.30: Hypothetische Temperatur-Zeitbelastungen fiar zwei verschiedene
Innenmischer ohne Korrektur der gemessenen Temperaturwerte

Fig. 4.30: Hypothetical temperature-time lpadings for two different intemal
mixers without correction of the measured temperature data

Weitere Untersuchungen mit Kieselsauremischungen sind in diesem Zu-
sammenhang allerdings notwendig, um dieses Konzept der Ubertragbarkeit
genauer zu iiberprifen.
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417 Vergleich zwischen der Temperatur-Zeitbelastung und
der dissipierten Energie als Steuerungskriterium

Verschiedene Arbeiten beschiftigen sich mit der Frage, ob und unter weichen
Bedingungen die in die Mischurg eingebrachte Energie, im folgenden dissi-
pierte Energie genannt, als Steuerungskrterium fiir Innenmischer in Frage
kommt /z.B. Fun77, Gra, Kuh, Sur/, Bild 4.31 zeigt die auf die Knetereinwaage
bezogene dissipierte Energie als Funktion der Drehmomentdifferenz As'. Sie
wird aus der Kneterieistung (nach Subtraktion der Leerlaufleistung) durch Inte-
gration Uber die Mischzeit berechnet. Man erkennt, daB insbesondere die mit
dem Symbol "+" gekennzeichneten As-Werte (110 °C - 170 °C -Serie) nicht mit
der dissipierten Energie korrelieren.

ﬁTm:YbO"C = Tmex=143C ® VK2, VK4versch. ¢ Tmm:liC-WO"Cé
VK2.VK4,VK5 VK1, VK4 Sedngungen VK2 i
10
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.% ™
@
&
® . : .
% v v —
a2
7]
R ¢+
fa]
1
10 14 18 diNm 22
Drebmomentdifferenz

Bild 4.31: Dissipierte Energie als Funktion von As’ bei verschiedenen
Mischverfahren
Fig. 4.31: Dissipated energy as a function of As' for different mixing cycles
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Dies wird in Bild 4.32 noch deutlicher, in dem beide SteuergréBen doppelit-
logarithmisch gegeneinander aufgetragen sind. Der Grund ist, daf3 die Misch-
zeiten innerhalb der 110 °C - 170 °C -Serie sehr &hnlich sind, so daB sich nur
geringe Unterschiede im Energieeintrag ergeben. Die fur das Erreichen hoher
Mischungstemperaturen notwendigen hohen Drehzahlen fihren hier nicht zu
einer Steigerung des Energieeintrags, da bei den hdheren Temperaturen die
Mischungsviskositit und damit die Leistungsaufnahme des Kneters geringer
ist.
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Bild 4.32: Dissipierte Energie als Funktion der Temperatur-Zeitbelastung
Fig. 4.32: Dissipated energy as a function of temperature-time toading

Anders verhalt sich der 2-Went, da hier sowohl die Mischzeit als auch die
Mischungstemperatur beriicksichtigt werden. Damit ist der z-Werl im Vergleich
2ur dissipierten Energie bei diesem Mischungssystem die geeignetere Steuer-
gréBe.
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4.2 Untersuchungen an RuBmischungen
421 Die Autteilung der RuBBzugabe und ihr EinfluB3 auf die Ruf3dispersion

Die fir Reifenlaufflachen typische RuBmenge liegt in der Regel zwischen 50
und 90 Teile auf 100 Teile Kautschuk. Mit Labormaschinen ist es meist chne
grdBere Schwierigkeiten moglich, selbst 90 Teile RuB in einer Mischstufe
ginzuarbeiten. In der Produktion dagegen kénnen sich technische Schwierig-
keiten ergeben z.B. durch eine zu schwache Motoreistung, durch Leistungs-
spitzen des Innenmischers oder durch ein zu hartes Mischgut, das sich nach
dem Mischen nicht oder nur schwer weiterverarbeiten 14B3t. Unabhangig von
den mdéglichen technischen Schwierigkeiten stellt sich jedoch die Frage,
welche Aufteilung der RuBBzugabe prinzipiell anzustreben ist, um eine bestmdg-
liche Dispersion zu erzielen.

Eine frithestmdgliche Zugabe der gesamten RuBmenge in der ersten Misch-
stufe hitte den Vonteil, daB die gesamte Fullstoffmenge die gleiche Misch-
dauer erfahrt. Méglicherweise wird dann aber die Agglomeratbildung begiin-
stigt, so daB eine Aufteilung des RuBes zu besseren Ergebnissen fithren
wirde.

In diesem Abschnitt soll beispielhaft an einer mit 80 Teilen RuB3 gefiliten
Synthesekautschukmischung untersucht werden, wie sich eine Variation der
Zugabemengen und -zeitpunkte auf die Dispersion auswirkt. Die Bewertung
der RuBdispersion soll dabei {iber elekirische Leitfahigkeitsinessungen erfol-
gen.

Wie in Abschnitt 3.2.3 gezeigt wurde, setzt dieses Verfahren voraus, daf3 bei
dem zu untersuchenden Mischungssystem kein Maximum der Leitfahigkeit als
Funktion der Mischzeit und somit der RuBBvenrteitung auftritt. Bild 4.33 zeigt, daB
bei der vorliegenden Mischung die Leitfhigkeit als Funktion der Mischzeit
stetig abnimmt; eine geringere Leitfahigkeit ist somit gleichbedeutend mit einer
verbesserten RuBBverteilung.

Tab. 4.7 beschreibt die zwei ersten Stufen der untersuchten Verfahrensvarian-
ten fir RuBmischungen VR 1 bis VR 4. Alle Varanten bestehen aus 4 Stufen;
die dritte und vierte Stufe entsprach jeweils dem im Anhang 9.2 (Tab. 9.1) an-
gegebenen Referenzverfahren. Gemischt wurde auf einem 2i-Labarkneter von
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Bild 4.33: Elektrische Leitfahigkeit als Funktion der Mischzeit
Fig. 4.33: Electrical conductivity as a function of mixing time

Meccaniche Moderne mit einem tangierenden Rotorsystem. Das Verfahren VR
1 entspricht auch in den beiden ersten Stufen dem in Anhang 9.2 beschriebe-
nen Referenzverfahren, bei dem die gesamten Chemikalien nach einer Masti-
kationszeit von 30 s gleichzeitig zugegeben werden. Wie Tab. 4.7 zeigt, wird in
VR 2 - VR 4 der Ru3 zunachst in der ersten Stufe, dann auf weitere Stufen

Verfahren Beschreibung der RuBzugabe
1. Mischstufe 2. Mischstufe
VR1 100% zwischen 30 und 50 s Mastikationsstufe
VR 2 50% zwischen 30 und 50 s Mastikationsstufe
50%nach3min30s
VR3 80% zwischen 30 und 50s | 20% zwischen 30 und 50 s
VR 4 50% zwischen 30 und 50s | 50% zwischen 30 und 50 s

Tab. 4.7; Variation der RuBzugabe. Auswurfkriterium jeweils 5' Mischzeit
Tab. 4.7: Variation of carbon black addition. Dump criterion: §' mixing time
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aufgeteilt. Die Gbrigen Verfahrensparameter waren jeweils mit denen des Refe-
renzverfahrens VR 1 identisch.

Wenn eine Aufteilung des RuBes zu einer Verschlechterung der Dispersion
fahrt, dann sollte die elektrische Leitfahigkeit von VR 1 nach VR 4 zunehmen.
Bild 4.34 zeigt, daf3 dies zutrifft. Die verbesserte RuB3dispersion fiihrt, wie in
Bild 4.35 dargestellt, erwartungsgemaf auch zu héheren Reispannungen. Zu
bemerken ist ebenfalls, daB eine Aufteilung des RuBes in der ersten Stufe
(Variante VR 2) offensichtlich noch keinen EinfluB auf die Rei3spannung hat,
obwohl die Leitfahigkeit bereits um ca. 17% gestiegen ist. Damit wird noch-
mals die Empfindlichkeit des Leitfahigkeits-MeBverfahrens deutlich. Eine wirk-
lich signifikante Verschlechterung der Reif3spannung um ca. 8% gegeniiber VR
1 wird erst mit Variante VR 4 erreicht. Legt man die Ergebnisse aus Abschnitt
3.2.3 zugrunde (es handelte sich um die gleiche Mischung), dann entspricht
dem Leitfahigkeitsanstieg von VR 1 nach VR 4 eine Zunahme der unverteilten
RuBmenge gemaf Bild 3.5 um ca. 4%. Von VR 1 nach VR 3 ist dagegen nur
eine Zunahme um ca. 1.5% zu verzeichnen, so daf3 dle quasr unveranderte
ReiBspannung hier nicht Uberrascht. ‘

800

puS/em )
700 , /
600 /
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400
VR1 VR2 VR3 VR4
Verfahrensvariante fUr RuBmischung

Leitfahigkeit

Bild 4.34: Elektrische Leitfahigkeit fir die verschiedenen Mischverfahren
Fig. 4.34: Electrical conductivity for the different mixing cycles
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Bild 4.35: Reif3spannung als Funktion der Leitfahigkeit
Fig. 4.35: Tensile strength as a function of conductivity

Die gleichen Versuche wurden auch mit anderen (hoch und niedrigstruktu-
rierten) RuBen und Polymenypen an Uberkritischen Mischungen durchgefihrt.
Es ergab sich immer ein ahnlicher Leitfahigkeitsverlauf als Funktion der RuB3-
aufteilung wie in Bild 4.34. Daraus folgt, daf3 in hochgefilliten Mischungen der
Ruf3 nicht aufgeteilt werden sollte. Falls dies aus technischen Griinden nicht
maglich ist (s.0.), muB eine Aufteilung so erfolgen, daB die gesamte RuB3-
menge maglichst friih am MischprozeB teilnimmt.

422 Der EinfluB der QOlaufteilung auf die RuBdispersion

Die Wahi des richtigen Zugabezeitpunktes von freiem Ol ist wegen méglicher
Wechselwirkungen mit anderen Mischungsbestandteilen, insbesondere mit
RuB, ein wichtiger ProzeBparameter. Eine quasi gleichzeitige Zugabe mit dem
RuB hat den Vorteil, dai3 bei hoher Mischeffektivitat (kein "Durchrutschen® im
Innenmischer) das Ol schnell eingearbeitet wird. Nicht auszuschlieBen ist
dabei jedoch eine Beeintrachtigung der RuBdispersion, da durch die gleichzei-
tige Zugabe die Scherbeanspruchung wegen der geringeren Mischungsviskosi-
tat abnimmt.
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Die folgenden 5 Verfahrensvarianten sollen zeigen, ob sich signifikante Unter-
schiede in den Mischungseigenschaften bei unterschiedlichen Olaufteilungen
ergeben. Dabei wird die bereits im letzten Abschnitt untersuchte hochgefiiite
SBR-Mischung verwendet. Der freie Olanteil betragt 16 Teile auf 100 Teile
Kautschuk. Da der Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfihigkeit und
RuBdispersion aus den vorherigen Untersuchungen fir diese Mischung be-
kannt ist, kann dieses MeBverfahren zur Bewertung der RuBBverteilung benutzt
werden.

Tab. 4.8 beschreibt die zwei ersten Mischstufen der auf dem Laborkneter von
Meccaniche Modeme untersuchten Mischverfahren (Versuchsserie 1). Alle
anderen nicht in Tab. 4.8 aufgefiihrten Verlahrensparameter und Mischstufen
entsprachen denen des Referenzverfahrens VR 1 (s. Anhang 9.2). Hier erfoigt
die Zugabe von RuB und Ol quasi gleichzeitig zwischen 30 und 50 s in der
ersten Stufe. In Variante VR 5 werden 62.5% und in VR 6 100% des Ols in der
2. Stufe zugegeben. Bei letzterem wurde dabei die Rotordrehzah! auf 50 U/min
wegen des zu erwartenden hohen Temperaturanstiegs in der Mischung bet Ab-

Ver- Beschreibung der Zugabe Kithiwasser | Drehzahl
fahren -temp. (°C) | (U/min)
Stufe [ RuB | ©I Zeit

VR 1 1 100% | 100% | 30-50s 50 60

2 - - 00-20s 50 60
VRS 1 100% | 37.5% | 30-50s | = 50 60

2 0% |62.5% | 30-40s 50 60
VR 6 1 100% | 0% | 30-50s 50 50

2 0% | 100% | 30-40s 50 50
VR7 1 |100% | 0% | 30-50s 40 60

2 0% [ 100% | 30-40s 40 60
VR 8 1 50% { 0% |30-50s 50 60

2 50% | 0% |30-50s 50 60

3 0% | 100% ]| 30-40s 50 60

Tab. 4.8: Variation der Olzugabe (Versuchsserie 1)
Tab. 4.8: Variation of oil addition (trial serties 1).
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wesenheit von freiem Ol reduziert. Altemativ zur Drehzahlerniedrigung erfolgte
in Verfahren VR 7 eine Verminderung der Kihiwassertemperatur (40 °C fir
Kammerwand und Rotoren). In VR 8 schliefllich wurde (ebenfalls wegen der
wahrscheinlich hohen Temperaturentwicklung) der Rui3 auf die erste und zwei-
te Stufe aufgeteilt und das gesamte Ol in einer dritten Stufe dazugegeben.

Nach den Ergebnissen des letzten Abschnittes fuhrt eine Rufaufteilung zwar
zunachst zu einer schlechteren Dispersion, was jedoch durch die Einfiihrung
einer dritten Mischstufe in VR 8 zumindest teilweise kompensiert werden
solite.

Bild 4.36 zeigt, daB die Verfahrensvarianten sehr unterschiedliche elektrische
Leitfahigkeiten und somit RuBverteilungen zur Folge haben. Nach den Ergeb-
nissen aus Abschnitt 3.2.3 (es handelte sich um die gleiche Mischung) ent-
spricht dem hier gezeigten Leitf4higkeitsintervall eine Anderung in der unver-
teilten RuBmenge von ca. 7%. Wie erwartet spiegelt sich eine verbesserte
RuBverteilung wider in einer gréBeren ReiBspannung und verbesserten Riick-
prallelastizitat bei gleichzeitigem Riickgang der Warmmeentwicklung und des
DIN-Abriebs. Die Ergebnisse zeigen deutlich, wie stark sich die Mischungs-
eigenschaften durch Verfahrensparameter beeinflussen lassen.

Tab. 4.9 zeigt die Mischzeiten (Auswurfkriterium) fir die ersten 2 bzw. 3 Misch-
stufen sowie die in der Mischung gemessene maximale Temperatur. Vergleicht
man Verfahren VR 6 mit VR 7 in Tab. 4.8 und Tab. 4.9, so wird klar, daB die
bei VR 7 hdhere Drehzahl (60 statt 50 U/min) fir den starkeren Temperaturan-
stieg in der Mischung verantwortlich ist. Die um 10 °C niedrigere Kihlwasser-
temperatur des Mischers in VR 7 reicht nicht aus, um die starkere Warmeent-
wicklung bei 60 U/min auszugleichen. Eine niedrigere Kihlwassertemperatur
lieB sich aus technischen Grinden nicht einstellen.

Es sei noch bemerkt, daB3 die Anderung der Leitfahigkeit von VR 6 nach VR 7
betragsmanig von gleicher GroBenordnung ist wie die Drehzahldnderung (und
damit der Anderung des Energieeintrags in die Mischung).

Es zeigt sich, daB eine Aufteilung des Ols (Variante VR 5) bereits Vorteile hat
gegeniiber einer gleichzeitigen Zugabe mit dem RuB (VR 1). Verfahren VR 6
liefert kein besseres Ergebnis als VR 5, obwohl hier die gesamte Olmenge
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VR 1: Referenzverfahren, gleichzeitige Zugabe von Ruf3 und O} in M1
VR 5: 37.5% Olin erste, 62.5% in zweite Stufe

VR 6: 100% Ol in zweite Stufe, Rotardrehzahl 50 U/min
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Bild 4.36: Anderung von Mischungseigenschafter durch Vanation der Olzugabe
Fig. 4.36: Changes of compound praperties due to variation of oil addition
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Verfahren Mischzeit Maximale Mischungs-
der Grundstufen temperatur
VR 1 M1:5 R2:5' 162 °C
VRS M1:5' M2:5' 178 °C
VR 6 M1: 5 M2:6 180 °C
VR7 M1:5' M2:¢6' 195 °C
VR 8 M1:5 M2:5 M3.7 190 °C

Tab. 4.9: Mischzeiten der Grundstufen und maximale
Mischungstemperaturen bei Versuchsserie 1

Tab. 4.9: Mixing times for master batches and maximum
compound temperatures for trial series 1

vom Ruf3 getrennt wurde. Die Ursache ist hier allerdings in der verminderten
Drehzahl zu sehen, die sich negativ auf die Dispersion auswirkt. Dies bestétigt
auch ein Vergleich mit Variante VR 7, die bei héherer Drehzahl eine geringere
Leitfahigkeit und somit eine bessere RuBdispersion zeigt. Die Verfahren VR 5
bis VR 8 ergeben allerdings sehr hohe Temperaturwerte. Die Einfiihrung einer
dritten Mischstufe in VR 8, in der das gesamte Ol getrennt zugegeben wird,
fiuhrte zwar zur besten Dispersion, die Temperatur stieg jedoch in der zweiten
Stufe auf 190 °C.

Ein Nachteil der volistindig getrennten Ofzugabe besteht jedoch in der
schlechten Mischeffektivitat (“Durchrutscheffekt™) und damit Wirtschaftlichkeit,
wie der Leistungsverlauf in Bild 4.37 zeigt. Nach der Olzugabe zwischen 30
und 40 s und Absenken des Stempels bei 40 s fallt die Kneterleistung stark ab,
um erst nach ca. 260 s wieder auf ein héheres Niveau anzusteigen. Der
gesamte RuB wurde in der vorherigen Stufe hinzugegeben.

In einer weiteren Versuchsserie wurde daher versucht, sowohl die Temperatur
niedrig zu halten als auch die Mischeffektivitat bei der getrennten Olzugabe zu
verbessem. Tab. 4.10 enthalt die wesentlichen Verfahrensparameter. Verfah-
ren VR 1 ist das Referenzverfahren. {n Variante VR ¢ wurde 90% des RuBes
zwischen 30 und 40 s in der ersten Stufe ohne Ol hinzugegeben. Um dabei
einen zu starken Temperaturanstieg zu vermeiden, mufite die Mischzeit auf 3
Minuten begrenzt werden; die dadurch zu erwartende schlechtere RuBvertei-
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Bild 4.37: Leistungsverlauf bei der Oleinarbeitung ohne Ruf3zugabe
{(der gesamte Ruf3 wurde in der vorherigen Stufe zugegeben)

Fig. 4.37: Power curve during oil incorporation without carbon black addition
{the total amount of carbon black was added in the preceding step)

lung wird durch eine ebenfalls 3 Minuten dauemde Homogenisierstufe ausge-
glichen. Zwecks Steigerung der Mischeffektivitidt wurden 10% des RuBes zu-
sammen mit dem Ol in der 3. Stufe hinzugegeben bei einer Mischzeit von 5 Mi-
nuten. lm Vergleich zu Verfahren VR 8 konnte dadurch die Mischzet um 35%,

Verfahren Beschreibung der OI- und Kihlwasser- | Drehzahl
RuBzugabe temp. (°C) | (U/min)
VR 1 Erste Stufe: 100% RuB+100% Ol (5" 50 60
Zweite Stufe: Homogenisieren (5" 50 60
VRS Erste Stufe: 90% RuB (3') 50 50
Zweite Stufe: Homogenisieren (3') 50 50
Dritte Stufe: 10% RuB+100% O (5) 50 60

Tab. 4.10: Variation der Olzugabe (zweite Versuchsserie)
Tab. 4.10: Variation of oil addition (second series of trials)
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d.h. von 17 auf 11 Minuten in den Grundstufen reduziert werden und ist damit
nur noch um 1 Minute langer als beim Referenzverfahren. Die deutliche Ver-
besserung der Mischeffektivitat bei Zugabe von 10% RuB zu 100% Ol zeigt
beispielhaft Bild 4.38. Die wichtigsten physikalischen Werte enthalt Tab. 4.11.
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Bild 4.38: Leistungsverauf wahrend der Oleinarbeitung mit RuBzugabe
Fig. 4.38: Power curve during oil incorporation with carban black addition

Verfahren | Leitfdhigkeit | Rei3spannung | ReiBdehnung | Flexometer
(uS/cm) (MPa) (%) (°C)
VR1 855 19.8 446 92
VR 9 560 20.7 450 100
Verfahren| Ruckprall Abrieb MFTF Mooney-
(%) {mm?) {kZyklen) Viskositat
VR 1 245 113 70 70
VR 8 26.0 107 214 68

Tab. 4.11: Vergleich zwischen Variante VR 1 und VR 9 (zweite Versuchsserig)
Tab. 4.11: Comparison between cycle VR 1 and VR 8 (second series of trials)
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Zusétzlich wurde hier auch der Lebensdauertest Monsanto Fatigue to Failure
{MFTF) durchgefiihrt. Bis auf die Flexometerdaten bestatigen sich die Er-
wartungen, dafB mit dem Verfahren VR 9 auch die physikalischen Eigen-
schaften verbessert werden. Auffallend ist die Verdreifachung (!) der Lebens-
dauer bei dynamischer Beanspruchung. In Bifld 4.39 sind zwei (im Original je-
weils 4 mm2 grofie) firr die Mischungen VR 1 und VR 9 reprasentative Mikro-
tom-Schnittflichen dargestellt. Der obere Schnitt gibt die RulBverteilung fiir das
Referenzverfahren VR 1 wieder, der untere fir Verfahren VR 9. Man erkennt
deutlich, wie sich die Ruf3dispersion gegenttber dem Referenzverfahren ver-
bessert hat. (Es ergaben sich UCB-Werte von 6.0%+ 0.8% und 2.6% *+ 0.6%
sowie Leitfahigkeitswerte von 855 uS/cm + 54 pS/cm und 560 pS/cm + 50
uS/em).

Zusammenfassend folgt aus diesen Untersuchungen, daB3 das Ol méaglichst
nicht gleichzeitig mit dem Ruf3 zugegeben werden sollte, da sich sonst Nach-
teile bei der RuBdispersion ergeben. Um die Einarbeitung des freien Ois zu be-
schleunigen, kann jedoch eine moglichst geringe RuBmenge mit dem Ol
gleichzeitig zugegeben werden, ohne daB3 dabei eine wesentliche Verschlech-
terung der Mischungseigenschaften zu erwarten ist.

Abhangig vom benutzten Mischertyp (sowoh! hinsichtlich des Kammer-
volumens als auch des Rotortyps), sind selbstverstandlich Abweichungen im
Mischergebnis zu erwarten. Bei groBBeren Maschinen ist die schnellere Tem-
peraturentwicklung im Mischgut sowie eine hohe Mischungsviskositat bei
Abwesenheit von Ol das Hauptproblem. Wegen der Vielfalt der verwendeten
Maschinentypen ist es grundsétzlich nicht mdglich, hier "das® beste Misch-
verfahren schlechthin anzugeben, das fiir alle Innenmischer zum optimalen
Mischergebnis fihren wiirde. So lieBe sich Verfahren VR 9 fiir die benutzte
Maschine sicherlich weiter hinsichtlich des Matenaldurchsatzes verbessern,
z.B. Uber eine Flllgrad- oder Drehzahlvarnation. Eine statistische Versuchs-
planung ware dann angebracht. Wegen der Einschrankung auf die hier ver-
wendete Maschine hatte das Ergebnis jedoch keine Allgemeingiltigkeit und
trafe somit nicht das Ziel dieser Untersuchungen. Aligemeingiltig bleibt aller-
dings die Erkenntnis iiber die anzustrebende RuB- und Olaufteilung wahrend
des Mischens, wie sie in den letzten Abschnitten erarbeitet wurde. Die Aufgabe
des Verfahrensentwicklers ist es, vor Ont diese Erkenntnisse mit der jeweils
vorhandenen Anlage so umzusetzen, daB dadurch unter gréBtméglicher Be-
achtung des Wintschaftlichkeitsaspektes die Produktqualitat verbessert wird.
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Ausschnitt der Rul3-

verteilung (4 mm?2)
bei Verfahren VR 1

Ausschnitt der RuB3-

verteilung (4 mm?2)
bei Verfahren VR 9

Bild 4.39: Mikrotomschnitt beim Referenz- und optimierten Mischverfahren
Fig. 4.39: Microtom slice for the reference and optimized mixing cycle
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42.3 Der Einflu3 von Mischungsschwankungen
auf die MaBhaltigkeit bei der Extrusion

In den letzten Abschnitten wurde gezeigt, daB die Zugabereihenfolge sowie die
Aufteilung der Mischungsbestandteile wahrend des Mischprozesses die Quali-
tat bei sonst gleichbleibender Rezeptur entscheidend beeinflussen. Eine Opti-
mierung von Mischverfahiren ist meistens auch mit einer Veranderung der vis-
koelastischen Eigenschaften der unvulkanisierten Mischung verbunden. Da-
durch ergeben sich méglicherweise Schwierigkeiten bei der Weiterverarbei-
tung, z.B. durch zu hohe Extrudattemperaturen oder durch zu gro3e Formab-
weichungen der extrudierten Halbzeuge. Schwankungen von Verfahrenspara-
metern, Anfahreffekte des Mischers sowie unterschiedliche Rohstoffeigen-
-schaften, insbesondere bei Naturkautschuk, kGnnen ebenfalls zu Verarbei-
tungsproblemen fahren /Gra, Surv.

Im Prinzip lassen sich unterschiedliche viskoelastische Eigenschaften durch
gezieltes Varnieren von Verfahrensparametern erzeugen und den damit
verbundenen EinfluB auf die Verarbeitbarkeit der Mischung untersuchen. We-
gen der hohen Kosten, die diese Vorgehensweise in der Produktion verur-
sachen wiirde, ist dies jedoch nicht praktikabel. AuBerdem lassen sich nicht
alle Parameter einfach nachstellen (z.B. Rohstoffschwankungen). Aus diesen
Grinden wurden bei den folgenden Untersuchungen die Schwankungen der
viskoelastischen Eigenschaften an der laufenden Produktion einer naturkau-
tschukhaltigen Mischung Gber mehrere Monate hinweg gemessen. Gleichzeitig
konnten die damit verbundenen Schwankungen der MaBhaltigkeit an den extru-
dierten Laufflachen erfa3t werden. Dabei wurde eine doppeite Zielsetzung ver-
folgt:

« Es soll die Frage beantwortet werden, ob und wie sich Schwankungen der
viskoelastischen Eigenschaften auf die MaBhaltigkeit bei der Warmmfutter-
extrusion von naturkautschukhaltigen Reifenlaufflichen auswirken kénnen.
Damit ist abzuschitzen, ab wann durch Mischverfahrensvariationen verur-
sachte Verdnderungen von viskoelastischen Eigenschaften Verarbeitbar-
keitsprobleme zu erwarten sind.

» Die viskoelastischen Eigenschaften sollen mittels Fouriertransformierter
Mooney-Relaxation und der Kapillarrheometrie gemessen werden. Beide
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Verfahren sind im Anhang 9.1 edautert, Dabei ist zu kldren, welche MeB-
gréBen die besten Ergebnisse liefert.

4.2.3.1 Korrelationen zwischen viskoelastischen Material-
parametem bei typischen Reifenmischungen

Die beiden in Anhang 9.1 beschriebenen MeBmethoden liefern insgesamt 10
verschiedene viskoelastische Materialparameter. Wéahrend die Mooney-
Viskositat, die Nullviskositat, der Elastizitatsindex und der FlieBexponent
gleichzeitig an einer Probe gemessen werden, ist fir die Bestimmung der
Kapillarrheometer-Viskositdt und des Quellverhaltens bei 3 verschiedenen
Schergeschwindigkeiten jeweils eine neue Messung anzusetzen. Um den
damit verbundenen erheblichen Meflaufwand zu reduzieren und um die spatere
Datenauswertung zu erleichtem, wird zun&chst an 4 unterschiedlichen Reifen-
mischungen untersucht, ob zwischen den verschiedenen MeBgréBen Korre-
lationen bestehen. Ist dies der Fall, dann reicht es aus, eine der korrelierenden
GroBen zu erfassen bzw. in die Datepauswertung mit einzubeziehen.

Zu diesem Zweck wurden Proben der 4 Reifenmischungen RM1 bis RM4
wahrend ca. 12 Wochen der laufenden Produktion direkt nach dem Fertig-
mischprozeB entnommen und nach ca. 24 Stunden Lagerzeit im Labor ohne
Nachbehandlung untersucht. Bei RM1 und RM2 handelte es sich um NK-
Mischungen, bei RM3 um einen Verschnitt aus jeweils 50% NK und SBR und
bei RM4 um eine SBR-Mischung. Mbglicherweise vorhandene Trennmittel, die
ein Zusammenkleben der Mischung wahrend der Lagerung im Werk verhindem
sollen, wurden vor jeder Messung entfemt. Voruntersuchungen /Hou/ haben
gezeigt, da3 diese MaBnahme notwendig ist, um zusatzliche Gleiteffekte, die
insbesondere im Kapillarrheometer auftreten und zu MefBwertschwankungen
fuhren, zu verhindem /Gei, Jep/. Sowohl im Mooney-Gerat als auch im Ka-
pillarrheometer wurde eine Priftemperatur von 100 °C gewébhit. Die Autheizzeit
betrug eine Minute bei der Mooney-Messung und zwei Minuten bei der Ka-
pillarrheometer-Messung.

Wahrend der 12 Wochen wurden ca. 80 Proben fir jede Mischung ent-
nommen, Es ist somit gewahrieistet, daf3 eine reprasentative Stichprobe vor-
liegt, die den Istzustand der vorkommenden Schwankungen gut wiedergibt.
Bild 4.40 zeigt beispielhaft fir die Mischung RM1, daf3 die Mooney-Viskositat
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ML 143 sehr gut mit der Nuliviskositat korreliert, Da mit der Mooney-Prifung
keine Absolutwere fur die Viskositat bestimmt werden, erhilt man aus der
Mooney-Relaxationspriffung fir die Nullviskositdt auch nur eine GréBe in

willkirlichen Einheiten.
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Bild 4.40: Korrelation zwischen Mooney- und Nullviskositét fir Mischung RM1
Fig. 4.40: Correlation between Moaney and zero viscosity for compound RM1

Gleiches gilt gemé&R Bild 4.41 fir den Elastizitatsindex MEL und den FlieBex-
ponenten. Ahnlich gute Korrelationen ergaben sich filr die Gbrigen Mischungen.
Die entsprechenden Bilder sind in Anhang 9.6 dargestellt.

Korrelationen zwischen der Mooney-Viskositat und dem Elastizitatsindex erga-
ben wesentlich schlechtere Ergebnisse, so daf davon ausgegangen wird, dai3
die beiden Gré3er als unabhéngig gelten kdnnen.

Demnach reicht es bei spateren Untersuchungen fiir diese Prifmethode aus,
nur die Mooney-Viskositédt und den Elastizitdtsindex zu betrachten.
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Die Tatsache, daB die Nullviskositdt und die Mooney-Viskositat streng
korrelieren, wurde hier an geflllten Kautschukmischungen gefunden. In /Saa/
wurde jedoch gezeigt, daB dies im allgemeinen nicht der Fall ist, wenn unge-
fillte Polymare mit unterschiedlichen Molekularmassenverteilungen untersucht
werden. Gleiches gilt fir die Korrelation zwischen dem Elastizitatsindex und
dem Flie3exponent.
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Bild 4.41: Korrelation zwischen MEL und FlieBexponent fir Mischung RM1
Fig. 4.41: Correlation between MEL and flow exponent for compound RM1

Entsprechende Versuche mit dem Kapiflarrtheometer bei den 3 Schergeschwin-
digkeiten fiihrten nur bei der Viskositdtsmessung und hier auch nur bei 2 der 4
Mischungen zu sehr guten Korrelationen. Die Quellungsdaten zeigten ebenfails
kein gutes Korrelationsverhalten.

Wenn der MeBaufwand es zulaBt, sollten bei diesem MeBverfahren daher die
viskoelastischen Eigenschaften bei allen 3 Schergeschwindigkeiten geprift
werden.
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4232 Uberprifung der gemessenen Lauffichendaten

Der Zusammenhang zwischen Schwankungen der viskoelastischen Eigen-
schaften und der MaBhaltigkeit bei der Extrusion wurde an der Lauffldchen-
mischung BM2 (NK-Basis) untersucht. Bei Gber 200 Lauffidchen, die regeima-
Big wahrend einer Zeitspanne von 5 Monaten der laufenden Produktion ent-
nommen wurden, konnten die geometrischen Abmessungen und das Gewicht
zusammen mit den Maschineneinstelidaten und den viskoelastischen Eigen-
schaften festgehalten werden. Um die viskoelastischen Eigenschaften nicht
durch den Extrusionsprozef3 zu verfalschen, erfolgte die Probenentnahme aus
dem Fitterstreifen des Warmfiitterextruders. Eine definierte Zeit nach der
Probenentnahme wurde das Extrudat beim Austritt aus der Maschine markiert,
damit die entsprechende Lauffliche spéter zugeordnet werden konnte. Die
Proben- bzw. Lauffidichenentnabme erfolgte immer erst dann, wenn Anfahr-
effekte des Extruders auszuschiie3en waren. Wichtig zu bemerken ist, dafi die
Spritzleiste wahrend der gesamten Beobachtungszeit nicht verandert wurde.

Folgende Lauffiichendaten wurden festgehalten:

« die Lange

« die Mittendicke

« die Schulterdicke links und rechts vom Zentrum der Lauffliche

» die Breite

» der Abstand zwischen Zentrum und linker sowie rechter Schulter
« die Masse. '

Bild 4.42 zeigt das Profil einer extrudierten Lauffiache mit den entsprechenden
Bezeichnungen, '

Bild 4.43 zeigt, daB die gemessenen Schwankungen der Lauffiichendaten
zuverldssig ermittelt wurden. Man erkennt einen klaren Zusammenhang bei
den Schulterdickenschwankungen (linke Abbildung) und bei den Schwan-
kungen der Abstande zwischen dem Zentrum der Laufflache und ihrer jeweils
linken und rechten Schulterkante (rechte Abbildung).
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Bild 4.42: Typisches Laufflachenprofil
Fig. 4.42: Typical tread profile
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Bild 4.43: Korrelationen zwischen den Schwankungen der gemessenen
Laufflachendaten

Fig. 4.43: Correlations between variations of the measured tread
dimensions
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Annliche gute Ergebnisse lieferten auch Korrelationen zwischen dem Lauf-
flachengewicht und der Breite bzw. der Dicke. Eine Ausnahme bildete die
Lange. Ein mdglicher Grund hierfirr ist, daB die maximal zuldssige (spe-
zifizierte) Abweichung bei dieser Laufflache nur £0.3% der Gesamtlange be-
tragen darf, wahrend die Toleranz bei den anderen Abmessungen zwischen +2
und 5% liegt. Bei den spateren Untersuchungen ist daher nicht zu erwarten,
daB die viskoelastischen Eigenschaften gute Korrelationen zur gemessenen
Lange zeigen werden, im Gegensatz zu den anderen oben aufgefthrten Grd-
Ben.

4.2.3.3 Korrelationen zwischen Labor- und Produktdaten ohne Be-
rucksichtigung des Betriebspunktes der Extrusionsanlage

In Abschnitt 4.2.3.1 wurde gezeigt, daB die Nullviskositit mit der Mooney-
Viskositat und der FlieBexponent mit dem Elastizitatsindex korreliert. Aus die-
sem Grunde wird bei allen folgenden Untersuchungen von diesen vier Material-
parametem nur noch die Mooney-Viskositat und der Elastizitatsindex betrach-
tet.

In /Hou/ konnte nachgewiesen werden, daB wahrscheinlich aufgrund von
Wandgleiteffekten die Schwankungen der Viskositatsmessung mit dem Visko-
Elastometer bei der niedrigsten Schergeschwindigkeit etwa 2-3 mal gréBer
sind als bei den beiden anderen Geschwindigkeiten. AuBerdem dauert die
Messung ca. 3 ma! langer. Jede Probe sollte zudem mehrmals gepriift werden.
Aus diesen Grinden und da alle Messungen im Freigabelabor zusétzlich zur
nomalen Produktionskontrolle durchgefiihrt werden muBten, war es nicht még-
lich, alle 3 Schergeschwindigkeiten durchzutesten. An jeder entnommenen
Probe, die einer Lauffiaiche zugeordnet werden kann, wurden 2 Mooney-Re-
laxationsmessungen und jeweils 3 Messungen bei der mittleren und hichsten
Schergeschwindigkeit am Kapillarrheometer durchgefihrt (Viskositat und Quel-
lung). Von den MeBwerten wurde jeweils der Mittelwert gebitdet. Die MeBbe-
dingungen entsprachen denen aus Abschnitt 4.2.3.1.

Folgende ProzeBdaten wurden quasi gleichzeitig mit der Probenentnahme auf-
gezeichnet:

« die Schneckendrehzahl des Extruders
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« der Massedruck

« die Abzugsgeschwindigkeit

« die Extrudattemperatur

« die Breite und Dicke des Futterstreifens.

Mit den 6 gemessenen viskoelastischen GroBen und den Abweichungen zu
den spezifizierten Laufflachen-Soliwerten wurden anschlieBend die Korrela-
tionskoeffizienten berechnet. Tab. 4.12 zeigt das Ergebnis.

Abweichungen | ML1+3 | MEL | Viskos. | Viskos.| Quell. | Quell.

Lauffliche mittel | hoch mittel hoch
Linge -0.06 0.15 -0.09 0.00 0.17 0.20
Breite -0.19 -0.28 | --0.25 -0.36 -0.38 -0.38
Mittendicke -0.01 0.20 0.30 0.29 0.37 0.40
Gewicht -0.04 0.01 0.10 0.06 0.00 -0.02

Schulterdicke ~0.21 0.01 0.01 -0.06 0.15 0.13
links .
Schulterdicke -0.29 -0.11 -0.16 -0.23 0.01 -0.03
rechts

Breite Mitte- -0.07 -0.21 -0.12 -0.23 -0.31 -0.30
Schulter links
Breite Mitte- -0.08 -0.26 -0.24 -0.30 | -0.34 -0.30
Schulter rechts

Tab. 4.12: Korrelationskoeffizienten fiir viskoelastische Daten und
Produktabweichungen (alle Daten, 201 Laufflachen)

Tab. 4.12: Correlation coefficients for viscoelastic data and product
deviations (all data, 201 treads)

Eine Korrelation mit den viskosen Kennzahlen wurde nicht erwartet. Uber-
raschend ist jedoch das schlechte Ergebnis bei den efastischen Eigenschaften.
Obwoh! bei 201 MeBwerten und einem Signifikanzniveau von 95% jeder Korre-
lationskoeffizient mit einem Betrag groBer als 0.12 eine statistisch signifikante
Korrelation darstellt /Kre/, lassen sich mit diesen Ergebnissen keine Vorhersa-
gen zur Verarbeitbarkeit machen. Die Statistik 146t hier nur eine Aussage dardi-
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ber zu, ob die Korrelation signifikant ist, nicht wie gut sie ist! Beispielhaft zeigt
Bild 4.44 oben die Breitenschwankungen als Funktion der Quellungsmessung
bei der mittleren Schergeschwindigkeit.
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Bild 4.44: Breitenschwankungen als Funktion der Quellung (unten: gemittelt)
Fig. 4.44: Width variations as a function of die swell (bottom: averaged)

Eine Glattung der Daten durch Mittelwertbildung zeigt unten in Bild 4.44, daB3
(konform mit der Signifikanzanalyse) eine -wenn auch schlechte- Korrelation



98 4. Der EinfluB von Mischproze3parametern

vorliegt. Zunachst unversténdlich ist das negative Vorzeichen der Korrelation.
Eine Zunahme des Quellverhaltens miBte ebenfalls mit einer Zunahme der
Breitenschwankungen einhergehen und nicht, wie hier gezeigt, mit einer Ab-
nahme.

4.2.3.4 Kormrelationen zwischen Labor- und Produktdaten bei Be-
riicksichtigung des Betriebspunktes der Extrusionsanlage

Schwankende Materialeigenschaften lassen sich bei Wammfiitterextrudern
durch eine entsprechende Anpassung der Fiitterrate sowie durch eine Veran-
derung der Abzugsgeschwindigkeit soweit ausgleichen, daf3 das extrudierte
Halbzeug nach wie vor der Spezifikation entspricht. Tats&chlich lag der Futter-
streifenquerschnitt bei den in Bild 4.44 gezeigten Daten zwischen ca. 3220 und
3750 mm2 und die Abzugsgeschwindigkeit zwischen 8.9 und 9.6 m/min.

Ware zu jedem Zeitpunkt eine vollsténdig richtige Anpassung an die schwan-
kenden Mischungseigenschaften erfolgt, kdnnten prinzipiell keine Produkt-
schwankungen mehr beobachtet werden. Die Tatsache, da3 Abweichungen
vorliegen (s. Bilder 4.43 und 4.44) beweist, daf3 dies nicht immer hinreichend

gut gelingt.

Eine Beschrénkung auf Daten, bei denen sowohl die Abzugsgeschwindigkeit
als auch die Futterrate gleich war, ist wegen der dann zu geringen Anzahl von
Wertepaaren hier nicht moglich. Ein Ausweg besteht darin, nur einen der
beiden Einstellparameter konstant zu halten und die viskoelastischen Material-
daten sowie die Laufflachendaten mit dem anderen Parameter zu korrelieren.
Erfolgte wéhrend der laufenden Produktion eine Anpassung der Fiitterrate bzw.
der Abzugsgeschwindigkeit an schwankende viskoelastische Eigenschaften,
dann soliten entsprechende Korrelationen sichtbar werden. Sollten sich diese
Anpassungen auf die MaBhaltigkeit auswirken, dann miBten sich auch hier
entsprechende Korrelationen zwischen Produktschwankungen und den Ein-
stellparametem ergeben. Der Zusammenhang zwischen Mischungseigenschaft
und Maf3haltigkeit miBte erkennbar werden. Bild 4.45 zeigt daher die ge-
messenen elastischen Eigenschaften als Funktion der Fitterrate, die {iber den
Futterstreifen-Querschnitt eingestellt wurde.
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Bild 4.45:

Fig. 4.45:
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Dabei wurden nur solche Wertepaare ausgew3hit, fir die die Abzugsgeschwin-
digkeit zwischen 8.9 und 9.1 m/min lag. Eine Beschrankung auf eine einzige
Geschwindigkeit war aus statistischen Granden nicht méglich.

Man erkennt, da@3 die am Kapillarrheometer gemessenen Quellungen deutlich
als Funktion der Fltterrate abnehmen, und zwar um ca. 10% bei der mittleren
und um ca. 14% bei der hohen Schergeschwindigkeit. Die Abnahme im Quell-
verhalten ist somit von gleicher GréBenordnung wie die Zunahme der Futter-
rate, die hier ca. 15% betragt. Der Elastizititsindex zeigt dagegen hdchstens
tendenziell eine Abnahme.

Die Korrelationen lassen sich wie folgt erklaren: Bei abnehmendem Queliver-
halten der zu extrudierenden Mischung und ansonsten gleichbleibenden
ProzeRBparametern wird zwangslaufig das Extrudat ebenfalls weniger quellen
und méglicherweise die Toleranzvorgaben nicht mehr erfillen. Um die MaBhat-
tigkeit dennoch 2u gewéhrleisten, besteht die Méglichkeit, die Fitterrate der
Maschine zu erhdhen. Die damit verbundene Durchsatzsteigerung reduziert die
Verweilzeit im Extruder und im Werkzeug. Die klrzere Verweilzeit fuhrt be-
kanntlich zu einer erhthten Quellung /Wes/, wodurch das urspringlich geringe-
re elastische Verhalten der Mischung wieder kompensiert wird.

Zu untersuchen ist anschlieBend, wie sich die unterschiedlichen Fitterraten auf
die Produktschwankungen auswirken. Tab. 4.13 enthilt die entsprechenden
Korrelationskoeffizienten. Bild 4.46 zeigt beispielhaft einige Laufflachendaten
als Funktion der Fitterrate.

Produkt- r Produkt- r
schwankungen schwankungen
Linge 0.30 | Schulterdicke links 0.74
Breite 0.82 | Schulterdicke rechts 0.73
Mittendicke 0.58 | Breite Mitte-Schutter links 0.79
Gewicht 0.64 | Breite Mitte-Schulter rechts 0.79
Abzugsgeschwindigkeit: 8.9 bis 9.1 nvVmin

Tab. 4.13: Korrelationskoeffizienten r fiir Fitterrate und Produktschwankungen
Tab. 4.13: Correlation coefficients r for feeding rate and product variations
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Bild 4.46: Laufflachenschwankungen als Funktion der Fitterrate bei quasi
konstanter Abzugsgeschwindigkeit (8.9 bis 9.1 m/min)

Fig. 4.46: Tread variations as a function of the feeding rate at nearty constant
{ine speed (8.9 to 9.1 m/min)
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Deutlich zu erkennen ist, daB die Laufftachen mit zunehmender Fitterrate
grdfBBer werden. Ein zu groB3 bzw. zu klein eingestellter Fitterstreifen ist nach
Bild 4.45 aber ursichlich verkniipft mit einem zu geringen bzw. zu starken
Queltverhatten der Mischung. Damit wird auch das negative Vorzeichen der
Korrelation zwischen Breitenschwankung und Quellung in Bild 4.44 verstand-
lich.

Den Einflu3 der Abzugsgeschwindigkeit zeigt Bild 4.47 am Beispiel derBreiten-
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Bild 4.47: Breitenschwankungen bei verschiedenen Abzugsgeschwindigkeiten
Fig. 4.47: Width variations at different line speeds
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schwankungen. Im Vergleich mit Bild 4.46 oben wird mit zunehmender Ge-
schwindigkeit die Korrelation schlechter, um schlieBlich bei den hohen Ge-
schwindigkeiten génzlich zu verschwinden. Auch die anderen taufflichendaten
zeigten dieses Verhalten. Der Grund hierfar ist die mit zunehmender Abzugs-
geschwindigkeit steigende Spannung im Extrudat, die die Strangaufweitung
nach der Extrusion reduziert. Dies zeigt sich auch daran, daf bei den héchsten
Geschwindigkeiten (s. Bild 4.47 unten) nur noch 3 Breitenschwankungen ober-
halb 4 mm vorkommen. AuBBerdem findet man bei diesen Geschwindigkeiten
keine Fitterstreifen-Querschnitte mehr unter 3400 mm2. Auch dies 1Bt sich
dadurch verstehen, dal3 bei einem geringen Quellverhalten der Mischung der
Fitterstreifen oft zu groB eingestellt wird; die dann ebenfalls zu groBen
Lauffldchenabmessungen werden wiederum durch hohe Abzugsgeschwindig-
keiten (teilweise) kompensiert. Tats&chlich zeigt Bild 4.48, daB bei den hohen
Abzugsgeschwindigkeiten das Quellverhalten der Mischung gering ist, was ins-
besondere durch einen Vergleich mit den Quellwerten bei niedrigen Abzugsge-
schwindigkeiten in Bild 4.45 (mittlere Abbildung) deutiich wird.
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Bild 4.48: Quellverhalten bei hohen Abzugsgeschwindigkeiten
Fig. 4.48: Die swell at high line speeds



104 4. Der EinfluB von MischprozeBparametern

Bisher wurden nur die elastischen Eigenschaften mit der MaBhaltigkeit korre-
liert. Interessant ist jedoch die Frage, ob auch die viskosen Eigenschaften ge-
wisse Aussagen zulassen. Dies ist natGrlich nur dann zu erwarten, wenn sich
die Ursache der Schwankung bei einer bestimmten Mischung in gleicher Wei-
se auf beide Anteile auswirkt. Ein Beispiel hierfir sind Mischzeitschwan-
kungen, wie sie etwa aufgrund von Anfahreffekten der Innenmischer entstehen
kénnen /Gra/. Eigene Untersuchungen an den Mischungen RM1 bis RM4 sowie
an 2 weiteren Mischungen /Hou/ haben gezeigt, daB eine Verld&ngerung der
Mischzeit immer eine Verminderung sowohl der Viskositit als auch des Quell-
verhaltens zur Folge hat. In solchen Fallen ist zu erwarten, daB Uber die Visko-~
sitét indirekt eine Aussage zur MaBhaltigkeit moglich ist.

Auch in /Pli, Smi, Wil/ wurde ab einem bestimmten Dispersionszustand der
Mischung eine stetige Abnahme sowoht des Quellverhaltens als auch der
Viskositat als Funktion der Mischzeit gemessen und theoretisch interpretiert.
Demnach ist im frithen Stadium des Mischens der effektive Fullstoffgehalt
durch an die Fullstoffagglomerate gebundenen Kautschuk gréBer ("occluded
rubber®, nicht zu verwechseln mit dem “bound rubber"). Eine verbesserte
Dispersion des Fiillstoffes bewirkt eine Abnahme der gebundenen Kautschuk-
menge und damit eine Abnahme des effektiven Fillistoffgehaltes, der sich aus
dem RuBgehalt und dem daran gebundenen Kautschuk zusammensetzt.
Wegen des Polymerabbaus und der Abnahme des effektiven Fillstoffgehaltes
sinkt die Viskositat wahrend des Mischens. Das Quellverhalten dagegen steigt
im frihen Stadium des Mischens zunachst aufgrund der Abnahme des effekti-
ven Fiillstoffgehaltes, fallt aber dann ebenfalls durch den weiteren Polymer-
abbau ab, wenn kein “occluded rubber® mehr vorhanden ist. Da es sich hier um
Reifen-Fertigmischungen handeit, bei denen die Dispersion des Fiillstoffes
hinreichend weit fortgeschritten ist, kann davon ausgegangen werden, daf3 bei
Mischzeitschwankungen die elastischen und viskosen Materialeigenschaften
miteinander korrelieren.

Bild 4.49 zeigt beispielhaft fiir die am Kapillartheometer gemessenen visko-
elastischen Daten bei der mittleren Schergeschwindigkeit, da3 ein solcher Zu-
sammenhang auch hier existiert. (Um einen Vergleich mit Bild 4.45 zu ermd&g-
lichen, wurden hier die Wertepaare fur die niedrigsten Abzugsgeschwindig-
keiten dargestellt).
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Bild 4.49: Korrelation zwischen den viskoelastischen Daten
Fig. 4.49: Correlation between viscoelastic data

Fur die Praxis hat das in Bild 4.49 gezeigte Ergebnis jedoch zur Konsequenz,
daf eine Reduzierung der Viskositatsschwankungen zumindest teilweise auch
eine Verminderung der Elastizitdtsschwankungen und somit der Mafhaltig-
keilsprobieme zur Folge hat.

Eine Auftragung des MEL-Index als Funktion der Mooney-Viskositat fir die
gleiche Probenauswahl wie in Bild 4.49 lieferte keine Korrelation. Die Ursache
liegt vermutlich an der zu ungenauen Erfassung der elastischen Eigenschaften
durch den MEL-Wert, wie dies auch bereits in Bild 4.45 festgestellt wurde.
Allerdings ergibt sich in Bild 4.50 analog zum Quellverhalten in Bild 4.45 eine
Korrelation zwischen der Mooney-Viskositit und dem Fitterstreifen-Quer-
schnitt.

Damit wird klar, daB auch eine Reduzierung der Schwankungen bei den
Mooney-Werten zu einer verbesserten MaBhaltigkeit fihren muB.

Geringere Schwankungen der viskosen Eigenschaften sind jedoch auch aus
einem anderen Grund von Bedeutung: Die Extrusion einer hérteren Mischung
ist in der Regel mit einer héheren Extrudattemperatur verbunden. Da das
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Bild 4.50: Korrelation zwischen Mooney-Viskositat und Fitterrate
Fig. 4.50: Correlation between Mooney-viscosity and feeding rate

Quellverhalten temperaturabhéngig ist, muB sich dies auch auf die MaBhaitig-
keit auswirken. Messungen mit der hohen Schergeschwindigkeit am Kapillar-
rheometer bei 100 °C und 110 °C ergaben fiir die hier untersuchte Mischung
eine Viskositats- und Quellungsverminderung bei der héheren Temperatur von
jeweils 14 %. Die Mooney-Viskositat sank um ca. 6 %, wahrend sich der MEL-
Wert im Rahmen des Meffehlers nicht verdnderte. Auch hier zeigt sich, daB
das Kapillarrheometer die elastischen Eigenschaften zuverlassiger ermittelt.

Die in Abschnitt 4.2.3.1 untersuchten Mischungen RM1, RM3 und RM4 zeigten
ebenfalis eine Abnahme des Quellverhaltens mit steigender Temperatur, so
daB dieses Verhalten als typisch fur Reifenmischungen angesehen werden
kann. Auch in /Vla/ wird die Temperaturabhangigkeit in gleicher Weise be-
schrieben.

Da bei der Beobachtung der laufenden Produktion auch die Extrudattemperatur
mitgemessen wurde, wére im Prinzip eine Korrektur der im Labor bei 100 °C
gemessenen Werte auf die wahrend der Herstellung der Lauffiache aktuelle
Temperatur méglich. Wie bereits erwahnt, anderte sich am Kapillarrheometer
bei einer Temperaturdifferenz von 10 °C das Quellverhalten bereits um 14%
(s.0.). Da die maximale Laufflaichentemperaturdifferenz ca. 25 °C betrug, wére
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durch den Temperatureffekt eine MaBhaltigkeitsdnderung von Gber 30% zu
erwarten, wenn der im Labor ermittelte Temperaturgradient direkt auf die Ex-
trusionsverhéltnisse Ubertragbar wére. Sowohl die gemessenen Queliwerte als
auch die Futterstreifen-Querschnitte variierten geman der Bilder 4.45, 4.47 und
4.48 nur um maximal etwa 15%. Diese Diskrepanz ist dadurch zu erklaren, daf3
im Gegensatz zum Extrusionsvorgang einer Lauffldche bei der Labormessung
der Extrudatstrang spannungsfrei (abgesehen vom Eigengewicht) ist. Eine im
Labor mef3bare Temperaturabhédngigkeit des Quellverhaltens 14Bt sich daher,
wie die Ergebnisse zeigen, nicht linear auf den ExtrusionsprozeB dbertragen.
Auf eine Temperaturkomektur der Labordaten wurde daher verzichtet, da nicht
bekannt ist, wie die Temperaturabhéngigkeit als Funktion der Spannungsver-
haltnisse in der Lauffliche korrigiert werden mufBte. AuBerdem ist in der Regel
bei Lauffiachen abhdngig von der Einstichstelle des TemperaturfGhlers ein
Temperaturprofil von einigen °C zu beobachten, so daB3 die Temperatur-
messung fir Korrekturzwecke zu ungenau ist. Im Prinzip miBte aber eine
Temperaturkorrektur der Labordaten, wenn sie unter Bericksichtigung der
Spannungsverhiltnisse korrekt erfolgen wirde, die gezelgten Korrelationen in
Bild 4.45 verbessern.

Die bisherigen Ergebnisse lassen eine Abschatzung zu, ab wann durch Misch-
verfahrensvariationen bedingte Veranderungen der viskoelastischen Eigen-
schaften Verarbeitbarkeitsprobleme zu erwarten sind. Letztere treten dann auf,
wenn eine "Kompensation® der verAnderien Mischungswerte durch eine Veran-
derung des Betriebspunktes der Anlage nicht mehr méglich ist und das Spritz-
werkzeug nachgearbeitet werden muf3. Nach Bild 4.45 ist dies 2.B. dann der
Fall, wenn aus technischen Griinden eine Anpassung des Fitterstreifens an
das zu groBe oder 2u geringe Quellverhalten nicht mehr erfolgen kann. Je gro-
Ber die Abweichung des Quellverhaltens am Kapillartheometer bei Verfahrens-
&nderungen im Vergleich zum laufenden Verfahren ist, desto wahrscheinlicher
werden Probleme bei der spateren Extrusion. Ist wie im vorliegenden Fall der
Zusammenhang zwischen Quellung und Fitterstreifenabmessung bekannt, 1413t
sich sogar durch einen Vergleich mit Bild 4.45 genau angeben, welche Queli-
werte mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht mehr verarbeitbar sind.

Die Ergebnisse der Untersuchungen in Abschnitt 4.2.3 lassen sich wie folgt zu-
sammenfassen:
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«» Bei typischen Reifenmischungen korrelient die mittels Fouriertransformierter
Mooney-Relaxation emmittefte Nullviskositdt mit dem Mooney-Wert und der
FlieBexponent mit dem MEL-Index, so daB diese Werte keine zusétzliche
Infarmation dGber den Mischungszustand liefem.

. Veranderungen der elastischen Eigenschaften von rufigeflliten Reifenmi-
schungen lassen sich mit dem Visko-Elastometer empfindlicher als mit der
Mooney-Methode nachweisen.

» Eine Bevorzugung der mittleren oder fichen Schergeschwindigkeit am Ka-
pillarrheometer 143t sich aus den Ergebnissen nicht ableiten.

« Schwankungen der Abmessungen von extrudierten Laufflachen lassen sich
ursdchlich zurGckfihren auf Schwankungen der viskoelastischen Mi-
schungseigenschaften. Eine Reduzierung der MaBhaltigkeitsschwankungen
ist somit durch eine Verringerung der viskosen und elastischen Mischungs-
schwankungen méglich. Da sich in vielen Fallen die Ursache der Schwan-
kung in gleicher Weise auf beide Anteile auswirkt, wiirde eine Verringerung
der Schwankungen z.B. der Mooney-Viskositat bereits eine Verbesserung
bewirken.

« Bet Wammfiitterextrudem ist in gewissen Grenzen ein Ausgleich der Mate-
rialschwankungen prinzipiell durch Anpassung der Ftterrate bzw. der Ab-
zugsgeschwindigkeit maglich. In der Praxis ergeben sich jedach Probleme
bei der "manuellen® Regefung, so daf sich die Materialschwankungen nicht
2ufriedenstellend kompensieren lassen. Eine automatische Regeleinrich-
tung wiirde hier zu einem wesentlich besseren Ergebnis fihren,

« Mischverfahrensinderungen soflten moglichst so erfolgen, daB die visko-
elastischen Materiateigenschaften dabei wenig verandert werden. Ist dies
nicht mdglich, dann liefert neben der Viskosititsmessung zur Bewertung der
Temperaturentwicklung die Messung des Quellverhaltens am Kapillarrheo-
meter die beste Maglichkeit, Verarbeitbarkeitsproblermne abzuschatzen.
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5. Generelles Konzept zur Bewertung von Mischverfahren

Die Entwicklung und Verbesserung von Mischverfahren macht es oftmals erfor-
derlich, eine Vielzahl von Bewertungskriterien und méglicherweise auch deren
Schwankungen so zu verarbeiten, daB3 eine eindeutige Auswahl des besten
Verfahrens moglich ist. Dabei stellt sich auch die Frage nach der statistischen
Signifikanz, wenn Daten aus verschiedenen Herstellungsverfahren miteinander
verglichen werden. '

Als Beispiel mdgen die Ergebnisse aus Tab. 4.3 in Abschnitt 4.1.2.2 dienen.
Hier wurde eine hochgefillite Kieselsduremischung auf Losungspolymerbasis
mit 12 unterschiedlichen Mischverfahren hergestellt. Zwar konnte gezeigt wer-
den, daB bei diesem Mischungssystem weniger die Chemikalienaufteilung,
sondem vielmehr die Temperatur-Zeitbelastung der wesentliche Faktor ist, der
das spéatere Eigenschaftsbild des Vulkanisates bestimmt. Dennoch stellt sich
hier die Frage nach der Wah! des besten Verfahrens, wenn z.B. nur solche Va-
rianten betrachtet werden, die zu einer gleichen Temperatur-Zeitbelastung fih-
ren. Dies gilt insbesondere dann, wenn Wirtschaftlichkeitsaspekte oder die
Weiterverarbeitbarkeit mitberiicksichtigt werden miissen.

In diesern Kapitel wird daher ein auf alle Mischungstypen anwendbares Ver-
fahren vorgestellt, das fir beliebig viele zu vergleichende Mischverfahren und
ebenfalls fir eine beliebige Anzahl von Bewertungskriterien eine eindeutige
Beurteilung zul&Bt.

Um eine Ubersicht tiber die Vielfalt der Bewertungsmethoden zu erhalten, die
prinzipiell zur Bewertung von Kautschukmischungen und damit von Mischver-
fahren geeignet sind, ist es zweckmaBig, diese in vier Gruppen zu unterteilen.
Damit erhalt man eine Ubersicht der fur die Lésung des vorliegenden Problems
zur Verfigung stehenden Bewertungskriterien. Zundchst werden diese vier
Gruppen zusammen mit einigen dazugehorigen Bewertungskriterien vorge-
stelit, bevor in den weiteren Abschnitten das Bewertungsschema entwickett
wird.
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5.1 Einteilung der Bewertungskriterien

Bild 5.1 zeigt die vier Gruppen von Bewertungskriterien. Diese sind: Kriterien
2ur Bewertung der Homogenitat, MuBkriterien, Verarbeitbarkeitsksiterien und
spezielle Kriterien.

5.1.1 Kriterien zur Bewertung der Homogenitat

Die Kriterien zur Bewertung der Homogenitat lassen sich grundsétzlich in di-
rekte und indirekte Methoden unterteilen.

Direkte Methoden sind solche, die eine eindeutige Zuordnung zu einem be-
stimmten Mischungsbestandteil zulassen. Hierzu zahlen die optischen Unter-
suchungen an Dinnschnitten zur Messung der RuBB- bzw. jetzt auch der Kiesel-
s&uredispersion (s. Abschnitt 3.1), elektronenmikroskopische Verfahren sowie
die Spektralanalyse und Massenspektrometrie /Hol, Mer, Shi/. Besonders zu
erwdhnen ist hier das Relma-System (Remote Laser Micro Analysis) /Had/,
eine Entwicklung des Krupp Forschungsinstituts (KFI) in Zusammenarbeit mit
den Fimnen Wermer & Pfieiderer Gummitechnik GmbH und Pirelli. Dabei wird
von einem Laser eine winzige Menge (einige pg) der zu untersuchenden Mi-
schung verdampft; in dem dabei erzeugten Plasma geben die vorhandenen
Elemente eine fiir sie charakteristische elektromagnetische Strahiung ab, die in
einem Gitterspektrographen analysiert wird. Ein Computer erkennt anhand des
gemessenen Energiespektrums die betreffenden Elements. Da der Laserstrahl
die Mischungsoberfiiche z.B. wahrend der laufenden Produktion auf einem
Walzwerk abrastert, 14Bt sich Gber die Intensitétsverteilung der gemessenen
Strahlung eine Aussage zum Verteilungsgrad bestimmter Elemente machen.

Als indirekt werden solche Kriterien bezeichnet, die keinen eindeutigen Ruck-
schiu3 auf den nicht oder nur unzureichend dispergiesten Mischungsbestandteil
zulassen. GroBen ohne eindeutigen Bezug zu einem bestimmten Mischungs-
bestandteit sind z. B. Standardabweichungen von im Rahmen eines Prifpro-
gramms gemessenen Eigenschaften. Streuungen einzelner MeBgroBen kdn-
nen jedoch nur dann als MaB fir die Gesamthomogenitit einer Mischung
herangezogen werden, wenn andere Fehlerquellen z.B. durch Probenpripara-
tion oder Vulkanisation weitestgehend auszuschlieBen oder als konstant anzu-
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Bild 5.1: Die vier Gruppen von Bewertungskriterien

Fig. 5.1: The four groups of valuation criteria
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sehen sind. Streuungen von Vulkameterdaten beispielsweise erauben eine
sehr gute Beurteilung der Dispersion von Vulkanisationschemikalien, da hier
die Meffehier bei modernen Prifgeraten quasi vernachlassigbar sind.

Indirekte Homogenitétskriterien sind ferner alle Methoden, die die Oberflichen-
morphologie in irgendeiner Form bewerten. AuBer fir den in der Praxis irrele-
vanten Fall (zumindest bei der Reifenherstellung) von nur einem Zusatzstoff
kann mit diesen Methoden meist nicht mit absoluter Sicherheit auf einen be-
stimmten Mischungsbestandteil geschlossen werden. Man denke nur an das
gleichzeitige Vorhandensein von Kieselsdure und RuB3 in einer Mischung. Als
Beispiel ist hier die Oberflachenbeurteilung mit einem nadelférmigen Taster
oder mit dem Dispergrader zu nennen /Elo/. Bei dem Dispergrader handelt es
sich um ein Verfahren zur Beurteilung der Oberfliche eines vulkanisierten
Prisfkdrpers, der unter schrag einfallendem Licht betrachtet wird. Je groBer die
in der Mischung vorhandenen Inhomogenitaten sind, desto unregelmaBiger
wirkt die Oberfliche, die mit einer finffachen VergroBerung untersucht wird.
Aus der Mischung herausragende Bereiche erscheinen durch das schrag ein-
fallende Licht auf der dem Licht zugewandten Seite helier. Bei Vertiefungen auf
der Oberflache ist es genau umgekehrt. Der gesamte Kontrasteindruck wird mit
einer aus 10 Bildern bestehenden Referenz verglichen. Dieses Verfahren wird
gelegentlich auch als RuBdispersions-MeBverfahren benutzt. Es ist jedoch klar,
daf} auch andere eventuell schlecht dispergierte Full- bzw. Zusatzstoffe wie
2.B. Kieselsaure zu UnregeiméaBigkeiten auf der Oberflache filhren kénnen,
wodurch eine eindeutige Zuordnung unmaglich wird. Die Methode ist jedoch
sinnvoll zur Beurteillung der Gesamthomogenitat.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit schlieBlich ist auch als indirekt zu
bezeichnen, da die Leitfahigkeit an sich noch kein MaB fir den Dispersions-
grad darstellt.

5.1.2 - MuBkriterien

Alle fir eine Mischung spezifizierten Werte sind MuBkriterien. Es ist selbstver-
standlich, daB bei einer Verfahrensanderung die spezifizierten Eigenschaften
giner Mischung nicht verandert werden dirfen; es sei denn, die Versuche
haben zum Ziel, gerade diese GroBen auf ein verbessertes Niveau zu bringen,
womit dann anschlieBend zwangslaufig eine Spezifikationsanderung verbun-
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den ist. Natirlich lassen sich auch beliebige nicht spezifizierte Kriterien als
MuBkriterien definieren, sofem dies fir die Zielselzung der Versuche sinnvoll
erscheint.

513 Kriterien zur Bewertung der Verarbeitbarkeit

Unter Verarbeitbarkeitskriterien sind zunachst alle viskoelastischen Kenn-
zahlen zu verstehen, die mit der Weiterverarbeitbarkeit des betreffenden Halb-
zeuges in Verbindung gebracht werden kénnen. Eine Ubersicht befindet sich
z.B. in /Bre, Whi/. Nach den Ergebnissen des letzten Kapitels ist zu diesem
Zweck die Messung des Quellverhaltens am Kapillarrheometer sehr geeignet.
Aber auch andere Kriterien, die eine Aussage Uber die Handhabbarkeit der Mi-
schung wahrend der Herstellung oder Weiterverarbeitung machen, werden hier
aufgefiihrt. Dies k8nnen auch in Emangelung vorhandener MeBverfahren ein-
fache ja/nein-Aussagen sein wie 2.B. hinsichtlich einer ausreichenden Fellbil-
dung auf den Watzwerken.

514 Spezielle Kriterien

Die speziellen Kriterien umfassen alle weiteren Kriterien, die bisher nicht auf-
gefithrt wurden, von denen man jedoch eine Aussage zur Lésung des vorlie-
genden Verfahrensproblems erwartet. insbesondere sind hier die in der Kau-
tschukindustrie gebrauchfichen Priifverfahren zur Charakterisierung von
Gummimischungen gemeint /DIN/. Aber auch Kriterien wie z.B. die Anzahl der
Mischstufen, die Herstellungskosten sowie die Energiekosten, kurz alle Kriteri-
en, die die Wirtschaftlichkeit betreffen, werden den speziellen Kriterien zuge-
ordnet.

Wie bereits erwdhnt, erfordent die groBe Menge der bei Verfahrensent-
wicklungen anfallenden Mef3daten eine systematische Vorgehensweise bei der
Auswertung und Interpretation. Diese Systematik wird im tolgenden entwickelt.
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5.2 Das Bewertungsverfahren
5.21 Die Datenmatrizen

Es wird vorausgesetzt, dal gem4aR der in Bild 5.1 angegebenen Liste geeigne-
te Kriterien, die sich an dem zu [bsenden Verfahrensproblem orientieren, aus-
gewdhit wurden. Bevor eine weitere Datenauswertung sinnvoll ist, erfolgt zu-
nachst fir jede Verfahrensvariante bei den Muflkriterien ein Vergleich mit den
vorher festgelegten Sollwerten, um jene Verfahren sofort zu eliminieren, die
diesen nicht geniigen. Falls ja/nein-Aussagen (z.B. hinreichende Fellbildung
der Mischung) oder Wirtschattlichkeitsdaten (z.B. Anzahl der Mischstufen < 4)
zu den MuBkriterien gehoren, ist dieser Vergleich trivial. Fur alle Gbrigen Da-
ten, die als Zahlen-Einzelwerte vorliegen, muBl die Bedingung erfllit sein, da
jeder Einzelwert im spezifizierten oder im vorgegebenen Toleranzbereich liegt.
Letzteres gilt fiir Kriterien, die zwar nicht spezifiziert sind, die jedoch als
zuséatzliches MuBkriterium vorgegeben wurden. Die Forderung bei den Einzel-
werten ist notwendig, da auch im spateren Produktionsbetrieb jede Einzel-
messung im spezifizierten Rahmen liegen muf und nicht nur deren Mittelwerte.

Da jetzt nur solche Verfahren Gbrig sind, die den Mukriterien gentigen, ist es
erlaubt, flr einen weiteren Vergteich der Daten aus den Einzelwerten Mittel-
werte zu bilden. Dies ist notwendig, da spatere statistische Signifikanztests mit
Einzelwerten nicht durchgefiihrt werden kénnen. Es ist zweckmgig, alle Krite-
rien kjj wie folgt in eine Matrix K anzuordnen:

ki Keg kig

kar ka2 . . Kiq
K=1|. . .. 1. 69

kp1 kpz . “ km

Die Anzahl der Verfahrensvarianten wird hier durch p und die Anzahl der Krite-
rien durch q symbotisiet. Um auch ja/nein-Aussagen als Zahl darzustellen,
werden diese durch eine 1 (ja) oder O (nein) wiedergegeben. Falls auch die
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Streuungen mitbewertet werden sollen, ergibt sich in gleicher Weise eine Ma-
trix S fur die Standardabweichungen s;;:

11 S12 - - Sy
$54 So2 = qu-

S = . . RN . . (5.2)
3p1 sz . . sm-

Dabei gilt fur ¢’ die Bedingung q' < q, d.h. es ist nicht zwingend, daR fir jeden
Mittelwert auch die entsprechenden Standardabweichungen in S betrachtet
werden missen. AuBerdem existieren flr ja/nein-Aussagen sowie fir verschie-
dene andere Kriterien (z.B. die Anzah! der Mischstufen oder der Herstellungs-
kosten) ohnehin keine Standardabweichungen.

522 Die Vergleichsmatrizen

Das Problem besteht darin, einen Vergleichsalgorithmus fir die p(q+q’) Krite-
rien zu finden, die jetzt alle als eine Zahi in den Matrizen K und S zur
Verfigung stehen.

Zunéchst ist fur jedes Kriterium festzulegen, ob ein gréRerer oder kleinerer
Zahlenwert eine Verbesserung darstelit. Bei der Standardabweichung, den
jainein-Aussagen sowie den Wirtschaftlichkeitskriterien ist dies eine triviale
Aufgabe. Fur die Mittelwerte jedoch ergibt sich die Schwierigkeit, daR insbe-
sondere bei Reifenmischungen durch die Zunahme bestimmter physikalischer
Mischungseigenschaften eine Gebrauchseigenschaft des Reifens verbessert
wird, wahrend sich gleichzeitig eine andere dadurch verschlechtem kann. Das
Einhalten der spezifizierten Werte fir die betroffene Mischungseigenschaft hilft
in diesem Falle nicht, da durch die Verfahrens&nderung die im Zielkonfiikt ste-
henden Gebrauchseigenschaften an das jeweils entgegengesetzte Ende des
fur sie geltenden Toleranzbereiches gebracht werden und dennoch eine Ent-
scheidung Uber "hesser” und "schlechter” geiroffen werden muR. Die Antwort



116 5. Generelles Konzept zur Bewertung von Mischverfahren

kann nur durch einen Vergleich der Prionitétsvorgaben bei den Gebrauchs-
eigenschaften erfolgen und ist somit fiir jede Reifenklasse individuell zu kidren.

Die Festiegung, ob ein grof3erer oder kieinerer Zahlenwert einer Mischungsei-
genschaft eine Verbesserung darstellt, reicht jedach alleine nach nicht aus. Es
muf ebenfalls feststehen, ab wann ein gewisser Niveauunterschied von Mittel-
werten oder Standardabweichungen auch wirklich statistisch signifikant ist. Zu
diesem Zweck werden Signifikanztests bendtigt, die mit einer frei wahlbaren
Wahrscheinlichkeit (z.B. 95%) dariiber entscheiden, ob zwei Mittelwerte oder
Standardabweichungen als unterschiedlich betrachtet werden kdnnen oder
nicht. In Anhang 9.5 sind gebrauchliche Signifikanztests beschreben.

Es ist leicht einzusehen, dafd bei groBen MeBweristreuungen der Test zu der
Aussage fithren kann, daf3 zwei Mittelwerte als "gleich* anzusehen sind, ob-
wohl sie sich hinsichtlich ihres Zahlenwertes rein subjektiv deutlich unterschei-
den. Ein Prablem ergibt sich jedoch, wenn der Test zu dem Ergebnis fiihnt, daB
zwei sehr nahe beieinander liegende Mittelwerte als unterschiedlich zu be-
trachten sind. Dieser Fall tritt bei geringen Streuungen der betreffenden Mi-
schungseigenschaft auf. Ein Beispiel ist die Mooney-Viskositat. Es kommt
durchaus vor, daf3 zwei Mittelwerte, die sich z.B. nur um 0.5 Mooney-Punkte
unterscheiden, als unterschiedlich im Sinne des statistischen Signifikanztests
zy betrachten sind. Von der verfahrenstechnischen Seite her ist dieser Unter-
schied jedoch vdllig unbedeutend. Dies hat zur Konsequenz, daB3 zusétzlich
zum Signifikanztest Grenzwerte vorzugeben sind, die eine differenziertere Ent-
scheidung Gber “gleich® und "ungleich" erdauben. Die Vorgabe dieser Grenz-
werte stellt neben der Auswahl der fir das Verfahrensproblem geeigneten Kii-
terien die schwierigste Aufgabe dar. Bei der Mischungsentwicklung liegt im
Prinzip das gleiche Problem vor; denn auch hier muB3 entschieden werden, ob
eine bestimmte Rezeptur "bessere” Werte liefert als eine andere. Die fir den
Entwicklungschemiker geltenden Grenzwerte kdnnen hier Ubernommen wer-
den. Letztlich flieBt hier jedoch Erdahrungswissen ein, das auf Korretationen
zwischen Labordaten und Verarbeitbarkeitseigenschaften sowie Gebrauchsei-
genschaften des fertigen Produkies beruht.

Die bisherige Vorgehensweise 138t sich wie folgt zusammenfassen: Nach der
Auswahl geeigneter Kriterien wurde zunachst sichergestelit, daf3 in den Daten-
matrizen nur solche Verfahren reprasentiert sind, die die MuBkriterien erfdllen.
Femer werden alle Kriterien als eine Zahl dargestellt, auch die ja/nein-Aussa-
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gen. SchiieBlich wurde fir jedes Kriterium definiert, ob ein gréBerer oder klei-
nerer Zahlenwert eine Verbesserung bedeutet. Mit Hilfe von statistischen Sig-
nifikanztests kann entschieden werden, ob 2wei Mittelwerte bzw. Standardab-
weichungen als gleich oder unterschiedlich anzusehen sind. Ist letzteres der
fali, entscheidet die Vargabe von Grenzwerten, ob die Unterschiede wirklich
eine Verdnderung der Mischungseigenschaft darstelten oder nicht.

Als n&chstes ist der eigentliche Algorithmus zu entwickeln, der aus der Flle
der méglichen Vergleiche zwischen den jewsiligen Kriterien zu einer einzigen
Aussage iber das beste Mischverfahren fuhrt. Dazu wird im folgenden ein be-
liebiges Kriterium, d.h. eine beliebige Spalte «; aus der Matrix K betrachtet:

o = 1. (5.3)

Vergleicht man den ersten Zahlenwert kq i (d.h. aus dem ersten Verfahren) mit
allen anderen Zahlenwerten aus dieser Spalte, so ergeben sich hierfir p-1 ver-
schiedene Vergleiche.

Wie bereits erlautert, kann das Ergebriis eines Vergleiches lauten: Das Kriteri-
um hei Verfahren 1 hat einen schiechteren, gleichen oder besseren Zahlenwert
als bei Verfahren Nr. i, mit 2 < i < p. Per Definition wird das Ergebnis jedes
Vergleiches festgehalten durch die Zahlen -1, 0 oder +1, je nach dem, ob das
Kriterium beim Verfahren Nr. 1 einen schlechteren, gleichen oder besseren
Zahlenwert als beim Verfahren Nr. i hat. Diese Zahlen werden aufaddiert und
als Ergebnis wy; des Vergleichs von Verfahren 1 mit allen anderen Verfahren
in der Vergleichsmatrix W, die die gieiche Dimension pxq wie die Matrix K
tat, an der Stelle 1j festgehalten:
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(W“ - Wy ’ Wiq
Wy . W2j " qu

W¢ = . . . . . . (5.4)
(Wpt - W . W

Der Index K erinnert daran, dai es sich um die Vergleichsmatrix fiir die Krite-
rien und nicht fiir die Standardabweichungen handelt. In analoger Weise ver-
fahrt man anschlieBend mit allen anderen Zahlenwerten k;; aus der Spalte «;
und schlieBlich mit allen dbrigen Spailten aus der Kriterienmatrix K. Als Ergeb-
nis erh4lt man die Vergleichsmatrix W,. die insgesamt (p-1)pg Vergleiche be-
inhaftet.

Vollig analog ergibt sich die Vergleichsmatrix Wg fir die Standardabwei-
chungen, die insgesamt (p-1)pq’ Vergleiche beinhaltet.

823 Die Gewichtsmatrizen und die Bestimmung des besten Verfahrens

In den im leizten Abschnitt hergeleiteten Matrizen Wi und Wg werden alle
Kriterien gleichrangig behandelt. Es kommt jedoch vor, daB bei der Ver-
fahrensoptimierung einige Kriterien wichtiger sind als andere. Falls z.B. das
Mischverfahren im Hinblick auf eine Verbesserung der Rudispersion optimiert
werden soll, ist es sinnvoll, den UCB-Wert hher zu gewichten als alle anderen
Eigenschaften. Ein anderer Grund fiir eine Gewichtung ergibt sich, wenn be-
kannt ist, daR zwei oder mehrere der Kriterien aus der Matrix K miteinander
korrelieren. Beispiele hierfir sind die moglichen Korrelationen zwischen der
Riickprallelastizitdt und tans /Geh/ oder zwischen der ReiRspannung und
-dehnung. Grundsatzlich lassen sich Korrelationen durch das Aufstellen einer
Komrelationsmatrix auffinden, was z.B. in Form einer Excel-Tabellenkalkutation
sehr schnell realisiert werden kann. In solchen Fallen missen die betreffenden
Kriterien entweder weggelassen oder mit einem niedrigeren Gewicht versehen
werden, um eine Mehrfachbewertung der gleichen Mischungseigenschaft zu
vermeiden.
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Aus diesen Griinden ist als nachstes sowoh! fir jedes Kriterium als auch fir die
entsprechenden Schwankungen eine Gewichtsmatrix Gk bzw. Gg aufzustellen,
womit die Vergleichsmatrizen Wy und Wg anschlieBend zu multiplizieren sind.
Man erhalt so die gewichteten Vergleichsmatrizen W8y und Wdg:

WOk=Wk-Gk und WIg=Wg: Gg. (5.5)
Die Ergebnismatrix E setzt sich aus W3k und W9g zusammen nach:
E = Wig + WOg. (5.6)

Um das beste Verfahren zu ermitteln, werden in E die Punidzahlen zeilenweise
aufsummiert. Das beste Verfahren schlieBlich zeichnet sich durch die hdchste
Punktzahl aus. Bei moglicherweise vorkommender Punktegleichheit kann zwi-
schen den betreffenden Verfahren nicht unterschieden werden; diese sind so-
mit als gleichwertig anzusehen.

5.2.4 Ein Anwendungsbeispiel

Als Anwendungsbeispiel mdgen die in Abschnitt 4.1.2 untersuchten Mischver-
fahrensvarianten fir die hochgefllite Kiesels@uremischung dienen. Da nach
den Ergebnissen aus Abschnitt 4.1.3 ab ca. 160 °C wahrscheinlich Vorver-
netzung einsetzt (s. Bild 4.11), werden nur die Mischverfahrensvarianten be-
wertet, bei denen die Maximaltemperatur bei 143 °C lag. Wie in Abschnitt 4.1
gezeigt wurde, ist ein Vergleich der Zugabereihenfolgen nur dann zulassig,
wenn sichergestellt ist, daB3 die gesamte Temperatur-Zeitbelastung der
Mischung bei den Varianten jeweils gleich ist. Dies war hier nur annahemd
erfullt, so daB das folgende Beispiel nur die grundsatzliche Vorgehensweise
demonstrieren soll.

Die im folgenden untersuchten Verfahrensvarianien zeigt Tab. 4.1, die
physikalischen Werte stehen in Tab. 4.3.
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In Abschnitt 4.1.5 wurde gezeigt, da3 die Drehmomentdifferenz As' mit der
Harte, der Ruckprallelastizitit, dem DIN-Abrieb, der Flexometer-Temperatur
und der Spannung bei 100% Dehnung sehr gut korreliet. Um eine Mehr-
fachbewertung zu vermeiden, wird daher von diesen Gré3en nur As' betrachtet,
Nach Bild 4.27 liegen auch die tan-Werte dieser Serie in einem Bereich, der
linear von As' abhiéngt, so daB diese Daten ebenfalls nicht direkt beriicksichtigt

werden.

Wegen der Korrelation zwischen der ReiBspannung und -dehnung wird femer
nur die ReiBspannung mit einbezogen.

Da es sich um Verfahrensuntersuchungen im Labor handelt, existieren keine
spezifizierten Werte. Als MuBkriterium wird jedoch festgelegt, da3 der Mittel-
wert fir die Drehmomentdifferenz As' unter 14.0 dNm fiegen muB, da geméan
Bild 4.25 und 4.27 in diesem Bereich mit den hdchsten elastischen Eigen-
schaften und dem geringsten DIN-Abrieb zu rechnen ist. Zusétzlich sollen die
Schwankungen, d.h. die Standardabweichungen von As' unterhalb 1.0 dNm
liegen, damit ein konstantes Eigenschaftsniveau erreicht wird. Ein Vergleich
mit Tab. 4.3 zeigt, daB die Verfahren VK 2 und VK 5 dem MuBkriterium As' <
14.0 dNm nicht genigen; sie werden daher nicht weiter betrachtet.

Ausgehend von den Dbrigen Kriterien in Tab. 4.3 sieht die Matrix K fur die
Mittelwerte wie folgt aus:

Ver- ML(1+4) As' S300 ReiBsp. MFTF BPST
fahren (ME)  (dNm) (MPa) (MPa) (kZyklen) (Skt)
VK1 64 13.6 9.46 124 16.3 34.2
VK3 K = 68 13.8 10.25 123 211 325
VK4 - 71 13.7 1032 137 52.6 32.8
VK6 66 139 104 13.5 26.3 328

Anaiég erhalt man fir die Standardabweichungen die Matrix S:
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Ver- ML(1+4) As' S300 ReiBsp. MFTF BPST
fahren (ME) (dNm) (MPa) (MPa) (KZykien) (Ski)
VK1 1.0 0.8 0.02 0.4 0 0.4
VK3 s= 14 0.5 0.01 0.2 0 05
VK4 1.0 0.6 0.01 0.2 0 05
VK6 11 0.8 0.01 03 o 0.6
Anzahl Einzel-
werle: ' 3 3 6 6 12 6

Bei den MFTF-Werten wurden keine Standardabweichungen angegeben, da
es sich hier nicht um eine GauBBverteilung handelt. Die Werte fir tg5 aus Tab.
4.3 wurden ebenfalls nicht beriicksichtigt, da sie von s',, und damit auch von

As' abhéngen.

Als nichstes ist festzuhalten, ob ein gréBerer oder kleinerer Zahlenwert eine
Verbesserung darstellt. Bei den S300-, Rei3spannungs-, MFTF- und BPST-
Werten ist klar, daB ein gréBerer Wert eine Verbesserung darstellt, wahrend
eine geringere Mooney-Viskositét glinstiger fir die Weiterverarbeitbarkeit ist.
Fir As' wird festgelegt, daB ein geringerer Wert wegen der damit verbundenen
hdheren elastischen Eigenschaften zu bevorzugen ist. Bei den Standardabwei-
chungen ist trivial, daB kleinere Werte besser sind.

Damit entschieden werden kann, ob zwei Werte aus K nicht nur aus statisti-
scher, sondem auch aus verfahrenstechnischer Sicht als unterschiedlich zu be-
trachten sind, ist die Vorgabe von Grenzwerten erforderlich. Tab. 5.1 zeigt die
hier vorgegebenen Grenzwerte.

ML(1+4) As' S300 ReiBsp. MFTF BPST
(ME) (dNm) (MPa) (MPa) | (kzyklen) | (Skt)
3 0.5 0.2 0.5 10 1

Tab. 5.1: Grenzwerte fir den Mittelwertvergleich
Tab. 5.1: Limits to compare mean values
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Jetzt kdnnen die Vergleichsmatrizen Wk und Wg aufgestelit werden. Als Bei-
spiel fur das Zustandekommen der Zahlen in Wi sei der Vergleich fur die
Spalte der Mooney-Werte x4 in K néher betrachtet:

64

68
1 71
66

Der Mittelwert 64 aus Verfahren VK 1 ist zunédchst zu vergleichen mit 68 aus
VK 3. Mit Hilfe der Standardabweichungen und der Anzahl der Einzelwerte
wird der in Anhang 9.5 angegebene Test mit einem Signifikanzniveau von 95%
durchgefihrt. Der Test ergibt hier, daB aus statistischer Sicht beide Mittelwerte
als ungleich zu betrachten sind. GemaB Tab. 5.1 ist auch aus verfahrenstechni-
scher Sicht ein signifikanter Unterschied vorhanden, da die Differenz der
Mittelwerte gréRer als 3 ME ist. Folglich erhdlt Verfahren VK 1 fur diesen
Vergleich einen Punkt, da 64 < 68. Gleiches gilt fir den Vergleich mit VK 4,
Auch beim Vergleich mit VK 6 sind beide Mittelwerte nach der Statistik als
unterschiedlich anzusehen. thre Differenz ist jedoch kleiner als der Grenzwert
in Tab. 5.1, so daB hier fur VK 1 kein Punkt vergeben wird. Insgesamt erhalt
VK 1 somit 2 Punkte. Analog erfolgt der Vergleich zwischen VK 3, VK 4 und VK
6 mit den anderen Verfahren. Das Ergebnis aller Vergleiche wird in der Matrix
Wy festgehalten:

|
8]
(= = )
-
N
<«
|
—-—

Da fir die MFTF-Werte keine Standardabweichungen angegeben wurden, er-
folgt der Vergleich nur tber die Grenzwerte aus Tab. 5.1. Analog verfahrt man
fur die Standardabweichungen. Hier stellt sich heraus, dagd die Unterschiede
zwischen den Standardabweichungen nach dem Test in Anhang 9.5 alle nicht
signifikant sind. Die Matrix Wg ist daher =(0) und wird nicht weiter betrachtet.
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Wegen der besonderen Bedeutung von As' als Bewertungskriterium wird die
zweite Spalte in Wi mit dem Gewichtsfaktor 2 multipliziert. Im vorliegenden
Fall andert dies allerdings nichts, da hier nur Nullen stehen. Somit ist die ge-
wichtete Matrix W9x=Wy. Die Ergebnismatrix E setzt sich nur aus Wy zu-
sammen, da Wg wegflit.

Das beste Vesfahren zeichnet sich durch die hdchste Punkizahl als Summe
einer Zeile in E aus. Dies ist Verfahren VK 4 mit 3 Punkten vor VK 6 mit 2
Punkten, VK 1 mit -1 Punkt und VK 3 mit -4 Punkten. '

Das Bewertungsverfahren wurde im Labor zur Bestimmung des besten Verfah-
rens bei Kieselsduremischungen eingesetzt. Mit dem Verfahren kénnen nator-
lich auch Produktionsmischzyklen fiir beliebige Mischungen beurteilt werden.
Die Bewertung der Wirtschaftlichkeit kann z.B. (ber die Anzahl der Misch-
stufen, der Gesamtmischdauer oder der Energiekosten erfolgen. Wegen der
bei mehreren Mischvarianten groBeren Anzahl der zu vergleichenden Zahlen-
werte in den Matrizen K und S ist die Entwicklung eines entsprechenden
Rechnerprogrammes angebracht.
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6. Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, den Einflu3 ven MischprozeRparametem auf des Eigen-
schaftsbild von hochgefiliten Kautschukmischungen zu untersuchen. Dazu
wurden zunachst Bewertungskfiterien zur Beurteilung der Kieselsdure- und
RuBdispersion neu- bzw. weiterentwickelt.

Fine quantitative Bewertung der Kieselsduredispersion gelang durch die Ent-
wicklung einer speziellen Farbetechnik an Mikrotom-Dinnschnitien. Die Ver-
wendung von Fluoreszenz-Farbstoffen emmaéglichte die Automatisierung des
MeBverfahrens unter Einbeziehung eines automatischen Bildauswertesystems.
Die unverteilten Kieselsaurepartikel kénnen sowohl in ihrer GréBe als auch in
ihrer Haufigkeit vermessen werden. Damit &Rt sich die undispergierte Kiesel-
sduremenge berechnen.

Zur schnellen Bewertung der RuBdispersion wurde ein im Handel erhaltliches
L eitfahigkeits-MeBgerat ("Electroscanner®) verwendet. Es wurde ein Verfahren
zur Probenpraparation erarbeitet, das eine reproduzierbare Leitfahigkeits-
messung an hochgefiliten Reifenmischungen sicherstellt. Die Randbedingun-
gen, die unbedingt erfiillt sein missen, damit mittels Leitfahigkeitsmessungen
eine Aussage zur RuB3dispersion erfolgen kann, wurden untersucht und festge-

legt.

An einer hochgetilliten Kieselsaure-Losungspolymer-Mischung wurde der Ein-
fluB unterschiedlicher Mischverfahrensparameter (Zugabereihenfolgen der
Chemikalien, Mischtemperaturen und Mischzeiten) auf die Vulkanisateigen-
schaften untersucht. Es konrte gezeigt werden, daB3 die Temperatur-Zeitbe-
lastung wahrend des Mischens der HaupteinfluRfaktor ist.

Die Vernetzungsisotherme stelite sich bei diesem Mischungssystem als wichti-
ges Bewertungskriterium heraus, mit dem sich sowoh! die Vollstandigkeit der
Hydrophobierungsreaktion als auch das physikalische Eigenschaftsbild des
Vulkanisates abschatzen [43t.

Es wurde ein Ausdruck fir die Temperatur-Zeitbelastung der Mischung herge-
leitet, der mit wichtigen Vulkanisateigenschaften hochgefiillter Kieselsauremi-
schungen korreliert. Damit kann die Temperatur-Zeitbelastung on line wahrend
des Mischens berechnet werden. Wird der tnnenmischer nach der Temperatur-
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Zeitbelastung gesteuert bzw. geregelt, ergibt sich die Mdglichkeit, gezielt die
spateren Mischungseigenschaften noch wahrend der Mischungsherstellung
einzustellen. Mischungsschwankungen, z.B. aufgrund von Anfahreffekten, las-
sen sich dadurch reduzieren,

Da die Temperatur-Zeitbelastung den Mischungszustand weitestgehend cha-
rakterisiert, ist hiermit auch ein Ubertragbarkeitskriterium auf andere Mischer-
linien gefunden. Hier sind jedoch weitere Untersuchungen notwendig, um die-
ses Konzept der Ubertragbarkeit bei hochgefiliten Kiesefsiuremischungen zu
Uberpriufen,

Bei RuBmischungen wurde untersucht, wie sich unterschiedliche Zugabe-
mengen und Zeitpunkte von RuB und freiem O wahrend der Mischungsher-
stellung in Innenmischem auf die Fillstoffdispersion und damit auf physikati-
sche Mischungseigenschaften auswirken. Es konnte gezeigt werden, daf3 in
hochgefiillten Mischungen der Ru nicht aufgeteilt werden sollte. Falls dies aus
technischen Griinden nicht méglich ist, muB eine Aufteilung so erfolgen, daB
die gesamte Ruf3imenge méglichst frih am Mischproze3 teilnimmt.

Freies Ol sollte maglichst nicht gleichzeitig mit dem RuB zugegeben werden,
da sich sonst Nachteile bei der Ru3dispersion ergeben. Dies lief sich deutlich
an der verdnderten RufBverteilung und den Vulkanisateigenschaften der Mi-
schung zeigen. Da die Einarbeitung von freiem Ol wegen stark herabgesetzter
Wandhaftung im Innenmischer schwierig ist, kann jedoch eine mdglichst gering
zu haltende RuBmenge mit dem Qi gleichzeitig zugegeben werden, ohne da3
dabei eine wesentliche Verschlechterung der Mischungseigenschaften zu er-
warten ist.

An einer NK-Mischung und einer Wamnftitter-Extrusionsanlage wurde unter-
sucht, welcher Zusammenhang zwischen den Schwankungen der viskoelasti-
schen Materialparameter der Mischung und der MafBhaltigkeit der extrudierten
Laufflache existiert. Dies auch mit dem Ziel, die Aussageféhigkeit von Kapilfar-
rheometer-Messungen (Visko-Elastometer) mit der Methode der Fouriertrans-
formierten Mooney-Relaxation zu vergleichen und um abzuschatzen, wie sich
Mischverfahrensdnderungen auf die Extrudierbarkeit auswirken kénnen. Es
konnte gezeigt werden, daB3 die MaBhaltigkeitsschwankungen des Extrudates
ursichlich verkniipft sind mit den Mischungsschwankungen. Mischverfahren
sollten daher so optimiert sein, daf sie zu einer geringstmdglichen Streubreite
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der viskoelastischen Wente fithren; dies nicht nur, um zu hohe Extrudat-
temperaturen durch zu hohe Viskositaten zu vermeiden, sondern auch um die
MaBhaltigkeit zu verbessern.

Bei typischen ruBgefiliten Reifenmischungen korrelieren von den 4 Material-
parametem Viskositat, Nullviskositat, MEL-Elastizitdtsindex und FlieBexponent
der Mooney-Relaxationsmessung: die Mooney-Viskositat mit der Nullviskositat
und der Ejastizititsindex mit dem FlieBexponent. Damit liefert nur der MEL-
Wernt eine zusatzliche Information ober den Mischungszustand. Die Ergebnisse
der Versuche zeigten jedoch, daf3 die Quellungsmessung am Kapillartheome-
ter empfindiicher auf Anderungen der elastischen Eigenschaften reagiert, so
daf3 diese MeRBmethode zu diesem Zweck zu bevorzugen ist.

Der Einflul von Mischverfahrensanderungen auf die Extrudierbarkeit 1aBt sich
zusétzlich zur Viskositdtsmessung daher auch am besten durch einen Ver-
gleich mit dem Queliverhalten am Visko-Elastometer abschatzen.

Bei der Optimierung von Mischverfahren werden normalerweise mehrere Alter-
nativen gegeneinander getestet. Wegen der Vielzahl von méglichen Bewer-
tungskriterien fallen dabei in der Regel sehr viele Daten an. Es wurde daher
ein Bewertungsschema erarbeitet, das es gestattet, eindeutig das beste Ver-
fahren herauszufinden.
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6. Summary

The aim of the present work was to study the influence of mixing cycle para-
meters on physical properties of filled rubber compounds. In a first step,
measuring methods have been developed aor improved to valuate dispersion
states of silica and carbon black.

A quantitative valuation of silica dispersion became possible by a development
of a special colouring technique of microtomic slices. The use of fluorescent
colours allowed an automatization of the method by image analyzing. The size
as well as the number of undispersed silica particles can be measured and the
amount of undispersed silica can thus be calculated.

A fast valuation of carbon black dispersion was achieved by measuring the
electrical conductivity with a commonly used device ("Electroscanner”). A pro-
cedure for sample preparation was developed, ensuring a good repeatability in
conductivity measurements of highly filled tire compounds. The conditions ne-
cessary for this measuring principle have been investigated and defined.

The influence of different addition times of the ingredients, mixing temperatures
and mixing times was studied on a highly filled silica compound, based on so-
lution polymers. It could be shown that the temperature-time loading is the
most important factor with respect to compound properties.

The vulcanization isotherm was found to be an important valuation criteria for
this kind of compound systems, allowing to estimate the degree of the silica-
modification reaction as well as the compound properties of the vulcanizate.

A mathematical expression for the temperature-time loading for highly filted si-
lica compounds was found, which correlates with important physical properties.
By using this expression, the temperature-time loading can be calculated on-
line during mixing. If the latter is used as dump criteria for the internal mixer,
the compound properties can be tuned during mixing to obtain predefined
values. Thereby, compound variations e.g. due to first batch effects can be re-
duced.

Because the temperature-time loading characterizes the state of the com-
pound, it can be used as a scaling criteria to other mixing lines. Additional in-
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vestigations, however, are necessary to validate this scaling criteria for highly
filled silica compounds,

For carbon biack compounds, the influence of different amounts and addition
times of carbon black and free oi} during compounding in internal mixers was
investigated with respect to filler dispersion and related physical properties. It
couid be shown that in highly fillad compounds, the carbon black should not be
devided into several parts, If this is not possible due to technical reasons, the
separation must be made in such a way that the whole quantity of carbon black
is to be added as soon as possible.

Free oil should not be added simultaneously with carbon black, otherwise dis-
advantages in carbon black dispersion will result. This was clearly indicated by
the modified carbon black dispersion and the physical compound properties.
However, since the incorporation of free oil is difficult due to ihe reduced wafl
adhesion in the intemal mixer, a small amount of carbon black may be added
simultaneously without deteriorating significantly the compound properties.

For a NR-compound and a warm feed tuber line, it has been investigated if a
relationship exists between variations of viscoefastic compound properties and
dimensional accuracy of the extruded treads. Another aim of these trials was o
compare the capillary rheometer measurements (Visco-Elastometer) with the
results obtained by the Fourier transformed Mooney-relaxation data and to
estimate how changes in mixing cycles may affect extrudability. # could be
shown that the variations in the extrudate dimensions are related to the com-
pound variations. Mixing cycles should thus be optimized to obtain smallest
possible viscoelastic variations, resulting not only in a reduction of heat build
up during extrusion caused by too high viscosities, but also in an improvement
of dimensional extrudate accuracy.

For typical carbon black filled tire compounds, two of the four material para-
meters obtained by the Mooney-relaxation methods correlale. A correlation
exists between the Mooney-viscosity and zero-viscosity as well as betwaen the
MEL-elasticity index and the flow exponent. Thus the MEL-value only repre-
sents an additional information. The results of the trials showed, however, that
the die swell measurement with the capillary rheometer is more sensitive o de-
tect changes in the elastic property. This method must thus be preferred for
this purpose.



6. Zusammenfassung/Summary 129

In addition to a viscosity measurement, the influence of mixing cycle variations
on extrudabiiity can be estimated best by a die swell measurement with the
Visco-Elastometer.

Mixing cycle optimization is normally started from several altematives, very
soon resulting in huge data amounts. In order to reliably and unequivocally find
the best mixing cycle between several altemnatives, a valuation scheme has
been developed.
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7. Verwendete Formelzeichen und Abkiirzungen

Abkirzungen

BET Methode zur Bestimmung der Oberflache von Flllstoffen nach
Brunauer, Emmet und Teller

CTAB  Cetyl-trimethyl-ammonium-bromid, Methode zur Bestimmung der

- Oberfliche von Fillstoffen

DBP Dibutylphthalat, Methode zur Bestimmung der Anziehungskrafte
zwischen Fllstoffteilchen

FM Fertigmischstufe, in der die Vulkanisationschemikalien zugegeben
werden

ME Mooney-Einheit bei der Viskosititsmessung

MEL Elastizitatsindex

MFTF  Monsanto Fatigue to Failure, Lebensdauertest

ML(x+y) Mooney-Viskositat, gemessen mit dem groB3en Rotor nach x Minuten
Vorwarmung und y Minuten Gesamtzeit

Mx Mischstufe Nr. x, in der Chemikalien zugegeben werden

NK Naturkautschuk '

RFM Homogenisierstufe der Fertigmischung

RMx Reifenmischung Nr. x

Rx Homogenisierstufe Nr. x

§100  Spannung bei 100% Dehnung

8300  Spannung bei 300% Dehnung

SBR Styren Butadien Rubber

SEM Sekundar-Elektronen-Mikroskopie

TESPT Bis(triethoxysilylpropyl-3)-tetrasulfid, Sitanaktivator

uce Undispersed Carbon Black, unverteilte RuBmenge

USW  Undispersed Silica White, unventeilte Kieselsduremenge

VK x Verfahrensvariante Nr. x bei Kiesels&uremischungen

VR x Verfahrensvariante Nr. x bei RuBmischungen
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Formelzeichen
A Querschnitt des Mischungsstranges nach Extrusion am
" Kapillarrheometer
Ay Querschnitt der Diise des Kapillarrheometers
o Zeitkonstante
Cy Konstante in der Mooney-Riviin-Gleichung
Co Konstante in der Mooney-Rivlin-Gleichung
X Korrekturfaktor zur Berechnung der korrigierten Dehnung A
Deel relative Dampfung
Al Lingenanderung
As' Differenz zwischen s'., und S'min
3 Phasenwinke!
E Ergebnismatrix des Vergleichsverfahrens
E* komplexer Materialparameter
E' Realteil des komplexen Materalparameters E*
E Imaginarteil des komplexen Materialparameters E*
Ediss dissipierte Energie
€ Langenanderung bezogen auf die AUSQangslange
F Flache der unverteilten Kieselsdurepartike! im Mikrotomschnitt
fo Konstante im Artheniusgesetz
b Volumenbruch des Fullstoffes in einer Mischung
G Gewichtsprozente der eingesetzten Kieselsduremenge
G* komplexer Schubmodul
Gk Gewichtsmatrix fir Bewertungskriterien
Gs Gewichtsmatrix for Standardabweichungen
(o komplexer Eindringmodul bei der Hysterometermessung
K Matrix mit Bewertungskriterien
K1 Einsviskositat
k{n} Umsatzgeschwindigkeitskonstante der Ordnung n wihrend der
Vemetzungsreaktion
kij einzelnes Kriterium aus K
K Spalte aus K
| Lange
o Ausgangslénge
A Korrigierte Dehnung
A Dehnung

M(t)

Drehmoment bei der Mooney-Relaxation
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Mc mittlere Molmasse zwischen zwei Vemetzungspunkten

m FlieBexponent

Hi Mittelwert einer statistischen Grundgesamtheit

n Reaktionsordnung der Vernetzung

nj Stichprobenumfang

\" Vernetzungsdichte

n Viskositat

Mo Nullviskosit&t

i Viskositat des ungefiiliten Elastomers

® Kreisfrequenz

p Laufindex in den Matrizen Kund 8

Q Quellung der Mischung nach Extrusion am Kapillarrheometer

q Laufindex in der Matrix K

qQ Laufindex in der Matrix S

R altgemeine Gaskonstante

Ry Kontaktwiderstand '

Rp Probenwiderstand

r Korrelationskoeffizient

Pk Dichte von Kautschuk

PuMisch  Dichte einer Mischung

PKie Dichte von Kieselsaure

S Matrix mit Standardabweichungen

S* komplexes Drehmoment am MDR 2000-Vulkameter

s'(t) Realteil des Vulkameter-Drehmomentes S*

§'e Endwert der Vemetzungsisotherme

S'min Minimumwert der Vemetzungsisothenme

8§ Standardabweichung

§jj Standardabweichung aus S

G Spannung

0y,0o  Standardabweichung einer statistischen Grundgesamtheit

G Leitfahigkeitswert nach Verschwinden der zusammenhangenden
RuBschichten

Cwo Leitfahigkeitswert fiir sehr lange Mischzeit

Ca abnehmender Anteil der Leitfahigkeit wéhrend des Mischens

oy zunehmender Anteil der Leitfahigkeit wéhrend des Mischens

T Temperatur

t Zeit

% Inkubationszeit
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to, to' Zwischenwert bei Signifikanztest fir Mittelwerte und Varianzen
tand Verlustfaktor '

9 absolute Temperatur

v Variationskoeffizient

w Aktivierungsenergie

Wk Vergleichsmatrix fiir die Bewertungskriterien

Wg Vergleichsmatrix fir die Standardabweichungen der Bewertungs-
kriterien

Woy gewichtete Vergleichsmatrix fiir die Bewertungskriterien
Wog gewichtete Vergleichsmatrix fir die Standardabweichungen der Be-

wertungskriterien
Wi Ergebnis eines Vergleiches in Wi bzw. Wg
X Mittelwert aus der Stichprobe x,....Xp
x(t) Umsatzvariable wahrend der Vemetzungsreaktion
y Mittelwert aus der Stichprobe y1,....¥n
z Temperatur-Zeitbelastung

4 Zeitkonstante
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9, Anhang
9.1 Beschreibung der verwendeten MeBverfahren
9.1.1  Genomte Prifimethoden

In diesem Abschnitt werden nur die Referenzen fir die genormten Priifmetho-
den angegeben. Eine detaillierte Beschreibung befindet sich in /DIN/.

Abrieb DIN 53 516

Dichte DIN 53 479, Verfahren A
Flexometer DIN 53 533/2

Harte Shore A DIN 53 505

Mooney-Viskositat DIN 53 523
R1-Ringzugprifung DIN 53 504
Ruckprallelastizitat DIN 53 512
Vulkametrie DIN 53 529

9.1.2 Nicht genormte Prifmethoden
9.1.2.1 Elektrische Leitfahigkeitsmessung

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten HandmefBgerét der Fa. Tangent, dem
sogenannten "Electroscanner®, befinden sich an der Unterseite zwei leitfahige
flexible 60 x 90 mm2 groBe Elektroden. Das Gerat wird einfach auf die zu
untersuchende Probe gestellt und angedrlickt. Die Leitfdhigkeit wird dabei
sofort angezeigt, wobei der Endausschlag durch das Andriicken bereits nach
wenigen Sekunden erreicht ist. Bild 9.1 zeigt das Mef3prinzip und das Ersatz-
schaltbild. Da das Gerét mit Wechselspannung arbeitet (5-50 kHz), erfolgt die
Kopplung an die Probe auch kapazitiv Uber die Kondensatoren C, so dal3 Kon-
taktwiderstande erheblich reduziert werden. Nach /Med86/ ist bei den verwen-
deten MeBfrequenzen kein signifikanter Einflufl auf das MeBergebnis zu erwar-
ten. Da der Kontaktwiderstand Ry bei diesem MeBprinzip unabhangig vom
Widerstand R der Probe ist und hdchstens vom Mischungstyp abhangt, er-
geben sich im unglinstigsten Fall Widerstandswerte, die alle um den gleichen
Betrag zu groB sind; die Vergleichbarkeit der Werte untereinander (zumindest
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beim gleichen Mischungstyp) bleibt somit gewahrleistet. Der abgelesene Wert
ist noch mit einem Faktor zu multiplizieren, der dem Abstand und der Breite
der Elektroden Rechnung trdgt. Femer ist der Wert entsprechend der Proben-
dicke zu korrigieren, um eine fiir das Material spezifische Leitfahigkeitsangabe
in 1/Qcm zu erhalten. Der MefBbereich reicht von 0.01 bis 3000 pS (100 MQ -
3334).

Elektrode 1 Elektrode 2
TRt AR

Probe

Bild 9.1: MeBprinzip und Ersatzschaltbild des Electroscanners
Fig. 9.1: Measuring principle and equivalent circuit of the Electroscanner

9.1.2.2 Die Fouriertransformierte Mooney-Relaxation

Die einfache Mooney-Relaxationsmessung wird nach der normalen Mooney-
Prifung durchgefihrt. Dabei wird nach Anhalten des Rotors der exponentiell
abklingende Verlauf des Drehmomentes M(t) als Funktion der Zeit t weiterge-
messen. Ein absolut elastisches Material wird dabei keine Relaxation zeigen,
wihrend beim absolut viskosen Material das Drehmoment schlagartig auf Null
zurick geht. Bei dem elastischen Material bleibt die Deformationsenergie
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gespeichert, wihrend sie beim viskosen volistindig in Warme umgewandelt
wird. Reale Kautschukmischungen liegen zwischen diesen beiden Extrem-
fallen. Tragt man das “relaxierende* Drehmoment doppettlogarithmisch gegen
die Zeit auf, ergibt sich in erster Ndherung eine Gerade. Nach dem oben Ge-
sagten wird kiar, daB3 deren Steigung ein MaB fur die elastischen bzw. visko-
sen Eigenschaften einer Mischung ist /Bur/.

Eine wesentliche Verbesserung der Methode wurde von /Very erzielt, indem er
durch eine Fouriertransformation des zeitabhangigen, relaxierenden Drehmo-
mentes M(t) einen komplexen Parameter E*(w) berechnet nach

00
E@)=E +iE" = (0~J M) - expliati dt.  (9.1)

oo

Das Auswerteverfahren basiert somit im wesentlichen auf der Fouriertransfor-
mation der gemessenen Refaxationskurve. Der Verlustfaktor 1and berechnet
sich nach

tand = EVE'. (9.2)

Um die Dampfungseigenschaften eines Materials zu beschreiben, wird an
Stelle des Verlustfaktors auch die sog. relative Dampfung Dret verwendet:

Digt=2-7n-sind/(4+m- si'n8) <100 %. (9.3)

Diese GroBe gibt an, welcher prozentuale Anteil der bei einem periodischen
Verformungszyklus geleisteten Arbeit in Warme umgesetzt wird. Mit Hilfe der
relativen Dampfung 4Bt sich ein direktes MaB MEL (im folgenden Elastizi-
tatsindex genannt) fir die Elastizitat angeben:
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MEL = 100% - Dre|. (9.4)
Die Nullviskositét 1jg folgt aus:

M = lim EYo. (9.5)
o—0

Der Hieflexponent m wird berechnet mit Hilfe des Potenzansatzes von Ost-
wald und de Waele:

EYo=Ky- oM, (9.6)

wobei Ky die Einsviskositat darstelit. Das Mef3verfahren liefert somit 4 ver-
schiedene Materialparameter. die Mooney-Viskositdt, die Nullviskositat, den
Etastizitatsindex sowie den FlieBexponent.

Waitere Einzelheiten zu der Methode sind in /AVen/ beschrieben.

9.1.2.3 Das Hysterometer

Das Hysterometer ist ein Gerét, das eine schnelle Messung viskoelastischer
KenngrdBen an Vulkanisaten ermaglicht. Dabei wird mittels eines nadelfomi-
gen Ubertragers, der mit 100 Hz sinusférmig schwingt, ein kleiner Ausschnitt
einer Probe bei definierter Temperatur deformiert. Im Leerauf betragt die Am-
plitude der Schwingung 0.05 mm. Bild 9.2 zeigt eine Prinzipskizze.

Die dabei aufgewendete Kraft zur Verformung der Probe sowie der dazu
phasenverschobene Weg einschlieBlich des Phasenwinkels werden gemes-
sen. Daraus 1&Bt sich ein komplexer dynamischer Modu! I* sowie der Verust-
faktor tand berechnen. Beim Eindringen der Nadel in den Probekérper erfahrt
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Probe
Uber? ‘[
I rager
impedanz- \
kopf
|/

Bild 9.2: Mefprinzip des Hysterometers
Fig. 9.2: Measuring principle of the hysterometer

dieser sowohl eine Scherung als auch eine Stauchung. I* ist daher nicht mit
dem Elastizitdts- oder Schubmodul gleichzusetzen. Allerdings lassen sich
viskoelastische Eigenschaften verschiedener Prifkdrper untereinander mit
dieser Methode vergleichen, die sich durch ihre Schnelligkeit auszeichnet. In
1Gnd/ wurde 2udem gezeigt, daB bei Raumtemperatur der Verlustfaktor aus
Hysterometermessungen sehr gut mit dem Verustfaktor aus Schubmodul-
messungen und 1" sehr gut mit dem Schubmaodul G* korreliert.

9.1.2.4 Das Visko-Elastometer

Bei dem verwendeten MeBgerat handelt es sich um das von der Fa. Gétifert
unter dem Namen Visko-Elastometer vertriebene Kapillarrheometer /G6t89/.
Im Gegensatz zu anderen Kapillarrheometem hat dieses Gerét den Vorteil,
dafB3 Ober ein Lichtschrankensystem direkt das Quellverhalten der Mischung
bestimmt werden kann. Bild 9.3 zeigt den schematischen Aufbau.

Die wesentlichen Merkmale sind {vgl. Bild 9.3):

« Eine bis auf ca. 400 °C heizbare zylindrische Kammer (1), in der die zu un-
tersuchende Mischung fir eine frei wahlbare Zeit vorgewarmt wird.
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Kraftmessung 2
5 Bildschim
Zyfindrische 1
Kammer
Messer 4 r BB o
Lichtschranke 3 “
—l|

Bild 9.3: Schematischer Aufbau des Visko-Elastometers /G5t30/
Fig. 9.3: Schematic design of the Visco-Elastometer /G5t90/

« Ein Prifkolben, der die Mischung mit konstanter Geschwindigkeit durch
eine Kapiliare mit einem Durchmesser von 2.6 mm driicki. Drei feste
{scheinbare) Schergeschwindigkeiten von 40 1/s, 330 1/s und 900 1/s, die
den typischen Scherbeanspruchungen bei der Herstellung bzw. Weiterver-
arbeitung von Kautschukmischungen entsprechen, stehen zur Verfigung.
Die Viskosititsmessung geschieht dabei nicht wie bei den meisten anderen
Kapiflarrheometem Gber eine Druckmessung vor der Dilse, sondem Uber
eine Kraftmessung (2) am Priffkolben (Kraftmef3bereich: bis 5 kN). Die
Kraftmessung beginnt dabei immer an der gleichen Stempelposition im
Priifzylinder und wird Gber einen Weg von 10 mm gemitielt.
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« Zwei in 150 mm Abstand befindliche Lichischranken (3), die den Durchgang
des Extrudates zeitlich erfassen und somit eine Berechnung der Strangauf-
weitung bzw. des Queliverhaltens ermoglichen. Die Quellung Q ist dabei
definiert Gber

Q= AR, (9.7)

wobei A die aus der Zeitmessung berechnete Querschnittsfiache und Ag die
Querschnittsfiache der Diuse ist. Nach dem Durchgang durch die zweite
Lichtschranke wird der Extrudatstrang automatisch mit einem Messer (4)
abgetrennt, so daf3 die ndchste Messung erfolgen kann. Abhangig vom
Quellverhatten der Mischung und von der gewahlten Stempelgeschwindig-
keit miissen ca. 4-8 Quellungsmessungen durchgefihnt werden, deren
Ergebnisse anschlieBend gemittelt werden.

Um das Gerat fur eine schnelle Produktionskontrolle im Reifenbereich zu opti-
mieren, wurden in Zusammenarbeit mit der Fa. Gottfert folgende Verbesse-
rungen vorgenommen:;

« Der Kraftverlauf kann jetzt wihrend der Messung am Bildschirm {5) mitver-
folgt werden. Liegen die Kraftschwankungen auf3erhalb eines frei vorgeb-
baren {mischungsabhéngigen) Grenzwertes, erfolgt zusatzlich auf dem Prif-
protokoil eine Wamung, und die Messung wird ggf. wiederholt. Diese Maf3-
nahme war erforderiich, da insbesondere Lufteinschlisse oft zu grof3en
Kraftschwankungen fihren kdnnen, die vorher nicht bemerkt wurden,

» Die Schwankungen der Kraftmessung (und somit der Viskositatsmessung)
werden mitberechnet und zusétzlich mit dem Mittelwert ausgedruckt,

« Vor jeder Messung fiihrt das Gerat selbst&ndig einen Nullabgleich der Kraft-
meBdose vor, was bei Routinemessungen eine Vergleichbarkeit der MeB3-
werte garantiert.

« Beim Stopfen des Zylinders muB ein frei vorgebbarer Mindeststopfdruck er-
reicht werden, damit die Messung gestartet werden kann. Dies erfoigt, um
Lufteinschliisse weitestgehend auszuschlieBen.

+ Es wird elektronisch Oberprifft, ob eine Mindestfillhche des Zylinders er-
reicht ist. Damit wird garantiert, daf3 die Kraftmessung immer Uber einen
Kolbenhub von 10 mm erfolgt.
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Mit diesen Verbesserungen wurde das Gerat einsatzfahig fur eine zuverlassige
Chargenkontrolle in der laufenden Produktion. Etwa 7 g Mischung sind fiir eine
Messung notwendig; die Probenvorbereitung einschliefllich des Stopfvor-
ganges dauert ca. 2 Minuten. Die anschlieBende Messung bendétigt, abhangig
von der gewahiten Aufheizzeit und Kolbenvorschubgeschwindigkeit, zwischen
ca. 6 und 15 Minuten. Damit liegt die MeBzeit (abgesehen von der niedrigsten
Vorschubgeschwindigkeit) im Bereich der normalen Mooney-Messung.

9125 Monsanto Fatigue to Faiture (MFTF)

Mit diesem von der Fa. Monsanto entwickelten Prifverfahren werden 12
Probekdrper der betreffenden Mischung, wie sie Bild 9.4 zeigt, bis zum Bruch
zyWisch belastet. Die Proben werden dabei an Balken befestigt, die auf
Nocken reiten, welche ihrerseits an einen Motorantrieb mit 100 U/min ange-
schiossen sind. Wahrend eines Viertels eines jeden Zyklusses werden die
Proben einer zunehmenden Verformung mit gleichméaBiger Beschleunigung
ausgesetzt, die im Laufe des zweiten Viertels wieder aufgehoben wird. Danach
bleibt die Probe wahrend der zweiten Halfte des Zyklusses im Ruhezustand. In
dieser Arbeit wurde ausschlieBlich mit Dehnungen von 136% der Lange I (s.
Bild 9.4) gearbeitet. Fiir jede Probe registrieren Mikroschalter die Anzahl der

I
o

e

Bild 9.4: Prabekarper fir den MFTF-Test
Fig. 9.4: Sample for the MFTF-test
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Zyklen bis zum Bruch. Die mittlere Lebensdauer wird in Kilozyklen angegeben;
die Auswertung erfolgt dabei mittels Weibull-Statistik.

9.1.2.6 British Portable Skid Resistance Tester (BPST)

Bei der Priffung mit dem British Portable Skid Resistance Tester (BPST) der
Fa. Stanley (London) handelt es sich um ein Verfahren zur Bestimmung des
Reibwiderstandes von Vulkanisaten gegen nassen Asphalt oder andere Reib-
unterlagen. Dabei wird eine Probe an einem Pendelarm befestigt und aus
waagerechter Stellung mit konstarter AnpreBkraft (ca. 22.3 N) eine genau
definierte Strecke {125 mm) (ber eine Reibunterlage geflihrt. In dieser Arbeit
bestand die Reibunterlage immer aus nassem Asphalt. Durch die Reibung ge-
gen die Unterlage erreicht das Pendel nicht die Ausgangshéhe. Die Hdhen-
differenz wird als Winkel gemessen und in entsprechende Skid-Skalenteile
umgerechnet, so daf3 ein hoherer BPST-Wert einer groBeren Reibkraft ent-
spricht. Eine Hdhendilferenz des Pendelschwerpunktes von 2.2 mm entspricht
dabei einem Skid-Skalenteil.

9.2 Referenz-Mischverfahren im Labor fir RuBmischungen

Das folgende Referenz-Mischverfahren im Labor fir Ruf3mischungen besteht
aus 4 Mischstufen. In der ersten Stufe M1 wird zunéchst der Kautschuk masti-
zient (Zugabe zwischen 0" und 20", Mischen mit geschlossener Kammer bis
30"}, dann werden alle Chemikalien bis auf die Vulkanisationschemikalien
gleichzeitig zugegeben (zwischen 30" und 50"). Bei 240" erfolgt eine Stempel-
luftungsphase von 15", Der Flllgrad der Maschine der Fa. Meccaniche Moder-
ne (tangierendes Rotorsystem, 2 | Kammervolumen) betrégt 75% in der ersten
Stufe, vermindert um jeweils 1% in den Folgestuten, Die 2. Stufe R2 ist eine
reine Homogenisierstufe. Sowohl in der ersten als auch in der zweiten Stufe
wird die Mischung nach 5' ausgeworfen. In der 3. Stufe FM erfolgt die Zugabe
der Vulkanisationschemikalien sofort nach der Kautschukzugabe. Daran
schlie}t sich die 4. Stufe RFM an, die genau wie R2 zur Homogenisierung
dient. Ausgeworfen wird bei einer effektiven Mischungstemperatur von 110 °C.
Weitere Einzelheiten kénnen der Tab. 9.1 entnommen werden.
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Referenz-Mischverfahren im Labor fiir RuBmischungen

Mischstufe M1 R2 Fm RFM
Rotordrehzaht (U/min) 60 60 60 60
Fillgrad (%) 75 74 73 72
Stempeldruck (bar) 8.5 8.5 8.5 8.5
Kammerkibhiwasser (°C) 50 50 50 50
Rotorkihlwasser (°C) 50 50 50 50
Kautschukzugabe 0" -20"
Mischungszugabe 0°-20" 0" - 20" 0" -20°
Chemikalienzugabe 30° - 50" 0" - 20"
Stempelidfiung 240" - 255" | 240" - 255"
Entleeren nach
Zeit (s) 300" 300" ,
Temperatur (°C) 110 110

Tab. 9.1: Referenz-Mischverfahren im Labor fiir RuBmischungen

Tab. 9.1: Reference mixing cycle in laboratory for carbon black compounds.

9.3 Probenvorbereitung zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Bei der Probenvorbereitung muB3 unterschieden werden, ob die Mischung noch
als hei3e, nicht ausgeformte Masse vorliegt, oder ob sie unter unbekannten
Deformationsbhedingungen, z.B. in der Produklion, bereits als *Fell* weiterver-

arbeitet wurde und auf Raumtemperatur abgekahit ist.

Eine heif3e, noch nicht ausgeformte Mischung wird fiir 30 Sekunden auf einem
Laborwalzwerk zu einem Fell von ca. 2 mm Dicke ausgewalzt. Falls die
Mischung eine sehr starke bzw. geringe Leitfahigkeit aufweist und somit auBer-
halb des Mefbereiches des Gerates liegt, ist die Felldicke entsprechend zu re-
duzieren oder zu erhthen. Somit lassen sich auch Mischungen mit stark leitfa-
higen RuBen (z.B.N234 oder N110) selbst bei sehr hohen Fligraden (~ 80
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Teile RuB auf 100 Teile Kautschuk) vermessen. Die auszuwalzende Menge ist
auch abhingig von der Arbeitsbreite des Walzwerkes und solite so gewahit
werden, daf3 ein Fell mit der bendtigten Dicke und einer Lénge von ca. 100-
150 cm entsteht. Die Menge ist jedoch so zu bemessen, daf3 im Falle einer
Rollwulstbildung auf den Walzen dieser standig rotiert, so daB das gesamte
Material am Walzprozef3 teilnimmt. Fir die in dieser Arbeit benutzte Labor-
walze mit einer Arbeitsbreite von 280 mm und einem Walzendurchmesser von
150 mm hat sich eine Masse von ca. 500-800 g bewahrt. Die Walzenfriktion
und Walzentemperatur ist dabei weniger von Bedeutung. Sie muf3 jedoch
immer gleich bleiben und sollte so eingestellt sein, daf3 sich die Mischung gut
und schnell verarbeiten 146t. Im vorliegenden Fall wurde eine Friktion von 1.4
und eine Temperatur von etwa 70 °C eingestelit.

Da der Walzvorgang ohnehin zur Weiterverarbeitung der Kautschukmasse
ndtig ist, stellt dieser keinen zus&tzlichen Arbeitsschritt dar und gehént mit zur
Mischungshersteflung. Um die RuBdispersion nur geringfligig zu verédndem, ist
es wichtig, die Auswalzzeit so kurz wie moglich und fiir alle Proben absolut
gleich zu halten. .

Nach der Walzzeit von 30 Sekunden wird das Fell durchgeschnitten und von
der Walze gezogen. Hierbei ist unbedingt darauf zu achten, daB kein Durch-
biegen oder Knicken des Mischungsstreifens erfolgt.

Da die Mischung noch relaxiert und sich dadurch auch die Dicke des Streifens
verandert, sollte sie nur im erkalteten Zustand vermessen werden. Versuche
haben gezeigt, daB3 sich die Leitfdhigkeit bei den untersuchten Mischungen
nach ca. 4 Stunden nur noch wenig andest. Daher wurde in dieser Arbeit grund-
satzlich 4 Stunden nach dem Auswalzen gemessen. Abhdngig vom Relaxa-
tionsverhalten der vorliegenden Mischung kommen jedoch auch kirzere oder
l&ngere Zeiten in Frage. Wichtig ist dabei, daB3 die Messungen dann immer
zum gleichen Zeitpunkt erfolgen.

Die Aufnahme der MeBwerte erfolgt so, daf3 der Elektroscanner so oft wie es
die Linge des Streifens zulaBt senkrecht zur Walzrichtung aufgesetzt wird.
Dies ist wichtig, da sich langs der Walzrichtung aufgrund von Orientierungs-
vorgangen wahrend des Walzprozesses meist etwas andere MeBwerte erge-
ben. Prinzipiell kdnnte auch in dieser Richtung gemessen werden, nur erhaft
man dann wegen der Abmessungen des Electroscanners weniger MeBwerte.
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Grundsétzlich sind die ersten und letzten 25-30 cm des Streifens nicht zu
berlcksichtigen, da sich in diesen Bereichen durch das Manipulieren gewisse
Deformationen oft nicht vermeiden lassen. Berichtet wird der Mittelwert, die
Standardabweichung und die Anzahl der Messungen pro Streifen.

Mit Mischungsfellen, die unter nicht bekannten Vorbedingungen ausgewalzt
wurden und bereits erkaltet sind, ist genauso zu verfahren wie mit der heif3en
Mischung. Um die unbekannte Deformations-Vorgeschichte der Probe auszu-
léschen und um adaquate Abmessungen zu erhalten, ist sie emeut auszuwal-
zen. Nur ergeben sich hier zunachst Schwierigkeiten mit der Auswalzzeit von
30 Sekunden, die meistens nicht ausreicht, um wieder ein zusammen-
hangendes Fell zu erzeugen. Dies 1a3t sich jedoch leicht umgehen, indem die
zu untersuchende Mischung vor dem Walzvorgang in einem Ofen auf ca. 80-
100 °C vorgewarmt wird. ‘

Eine Messung direkt an der kalten Mischungsprobe mit unbekannter
Deformations-Vorgeschichte ist nur dann sinnvoll, wenn sichergestelit ist, daf3
sie keine Deformationen erfahren hat, die das Mefergebnis verfalschen
kénnen {und wenn die Probenabmessungen eine Messung zulassen). In der
Praxis ist dies jedoch meistens nicht mbglich.

Durch diese detaillierte Vorschrift ist eine reproduzierbare Probenvorbereitung
und Messung gewéhrleistet. Damit ist jedoch noch nicht gezeigt, daB3 eine Mi-
schung, die absolut unter den gleichen Mischbedingungen hergestellt wurde
und somit die gleiche RuBverteilung aufweisen muB, auch zu {im Rahmen der
Mef3fehler) gleichen Leitfahigkeitswerten fiihrt. Entsprechende Untersuchungen
werden daher in Abschnitt 9.4 durchgefihnt.

9.4 Reproduzierbarkeitsuntersuchungen zur elektrischen
Leitfahigkeitsmessung

Die Reproduzierbarkeitsuntersuchungen wurden an einer Natur- und an einer
Synthesekautschukmischung durchgefihn. Verwendet wurde hierzu ein Labor-
kneter der Firma Meccaniche Modeme mit einem Leervolumen von 2 | und
einem tangierenden Rotorsystem. Die Naturkautschukmischung enthielt 100
Teile SMR10, 50 Teile N3338-Ruf3 und Vulkanisationschemikalien. Die Syn-
thesekautschukmischung bestand aus SBR, RuB (hochgefiillt), Alterungs-



156 9. Anhang

schutzmitteln, Aktivatoren, Ol und Vulkanisationschemikalien. Um die Repro-
duzierbarkeit zu testen, wurden beide Mischungen in 4 Stufen bei exakt glei-
chen Mischverfahrensparametem hergestellt. Das Mischverfahren, im folgen-
den Referenzverfahren genannt, ist in Anhang 9.2 nher beschrieben. Die NK-
Mischung wurde dabei in einer Serie § mal, die SBR-Mischung in 3 zeitlich
voneinander getrennten Serien ebenfalls jeweils 5 mal hergestelit.

Die sehr gute Reproduzierbarkeit der Mischungsherstellung selbst demon-
strieren Bild 9.5 sowie Tab. 9.2. Bild 9.5 zeigt die Leistungsaufnahme des
Mischers und die im Sattel der Maschine gemessene Mischungstemperatur als
Funktion der Mischzeit fir die erste Mischstufe der SBR-Mischung aus Serie 3.
Die finf in Bild 9.5 eingetragenen Leistungs- bzw. Temperaturkurven liegen
praktisch Obereinander. Deutlich erkennt man das erste und das zweite Lei-
stungsmaximum sowie den Leistungseinbruch bei 240 s aufgrund der Stempel-
loftungsphase. Tab. 9.2 enthalt fir jede Mischstufe der SBR-Mischung bei den
Serien 2 und 3 die Mittelwerte Egjsg und den Variationskoeffizienten v der
dissipierten Energie aus den fiinf Einzelwerten (nach Subtraktion der Leerlauf-
leistung bzw. -Energie und Nomierung auf die Knetereinwaage). Die Va-
riationskoeffizienten in Tab. 9.2 zeigen, daB die Reproduzierbarkeit der dissi-
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Bild 9.5: Leistungs- und Temperaturveridufe fiir die 1. Mischstufe bei der
Serie 3 der SBR-Mischung /Hey/

Fig. 9.5: Power and temperature curves for the first mixing step for series 3 of
the SBR compound /Hey/
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pierten Energie innerhalb einer Serie sehr gut ist. Sie liegen zwischen 1 und
7%. Auch zwischen den Serien 2 und 3 ergibt sich eine sehr gute Uberein-
stimmung in den Mittelwerten. Insgesamt kann somit davon ausgegangen
werden, daB3 die Mischungsherstellung sehr gleichméaBig erfolgte. Daher ist zu
erwarten, daB auch die RuBdispersion innerhalb der 5 Chargen einer Serie
bzw. zwischen den Serien bei der SBR-Mischung ebentalls gleich ist.

1.Stufe | 2.Stufe | 3.Stufe | 4.Stufe
SBR | Egiss (J/9) 1.23 1.06 0.29 0.28
Serie 2 | v(%) 1.0 39 6.8 7.1
SBR | Egiss (J/g) 1.28 1.07 0.30 0.30
Serie 3 | v (%) 1.6 1.6 27 1.0

Tab. 9.2: Dissipierte Energie und Variationskoeffizient fir die 4 Mischstufen
bei Serie 2 und 3 der SBR-Mischung /Hey/

Tab. 8.2: Dissipated energy and variation coefficient for the 4 mixing steps
of series 2 and 3 of the SBR compound /Hey/

Tab. 9.3 zeigt fir jede Serie die Leitfahigkeits-Mittelwerte und die
Variationskoeffizienten aus den 5 Einzelwerten {(d.h. Kneterchargen) pro Stufe.
Betrachtet man zunachst jede Serie fiir sich, dann stellt man fest, daB die Leit-
fahigkeit mit zunehmender Mischzeit stetig abnimmt. Bei der NK-Mischung
liegt der Variationskoeffizient (abgesehen von der dritten Stufe) im Mittel bei
ca. 13% und bei den 3 Serien der SBR-Mischung zwischen 3 und 14%, im
Mittel bei ca. 7%. Es zeigt sich, daB die Schwankungen der Leitfahigkeit bei
der NK-Mischung gréBer sind. Die Variationskoeffizienten kbnnen als Maf3 fiir
die Reproduzierbarkeit angesehen werden und liegen in einem Bereich, der
typisch auch fir andere Prifmethoden im Kautschukbereich ist.

Vergleicht man jedoch die Leitfahigkeitsniveaus zwischen den Serien 1-3 bei
der SBR-Mischung, so stelft man fest, daf3 die Werte der 3. Serie betrachtlich
héher fiegen als bei den beiden anderen. Die dissipierten Energien in Tab. 9.2
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1. Stufe 2. Stufe 3. Stufe 4. Stufe
(uS/cm) {(pSicm) {(pS/cm) (pS/cm)
NK-Mischung 600 24 1 4
v=14% v=12.5% v=46% v=12.5%
SBR 45786 950 730 501
Serie 1 v=6.1% v=4.3% v=3.0% v=11.8%
SBR 4672 943 730 457
Serie 2 v=14.5% v=3.1% v=3.6% v=10.3%
SBR 6571 2295 901 855
Serie 3 v=5.1% v=2.6% v=5.5% =6.2%

Tab. 9.3: Mittelwerte und Variationskoeffizienten v der elektrischen Leit-
tahigkeit fir jede Serie bei der NK- und SBR-Mischung /Hey/

Tab.9.3: Mean values and variation coefficients v of the electiical con-
ductivity for each series of the NR- and SBR-compound /Hey/

zeigen jedoch, daB die Mischungen sehr gleichmaBig hergestellt wurden. Der
Grund fiir die Unterschiede war vermutlich die Verwendung einer neuen RuB-
charge fur Serie Nr. 3. (Zwischen den 3 Serien lagen jeweils ca. 4 Wochen, so
dafl der RuBvorrat im Mischlabor zwischenzeitlich aufgefillt wurde). Um zu
zeigen, dai die RuBdispersion in Serie 2 und 3 wirklich identisch war, wurde
jeweils eine Charge aus beiden Serien vulkanisiert und der unverteilte RuB3 (in
%) durch optische Bildauswertung an Mikrotomschnitten bestimmt. (UCB-
Messung, s. Abschnitt 3.1.1). Es ergaben sich Werte von 6.0% (£1.4%) und
6.3% (£1.6%) fir Serie 2 und 3. Die Zahlen in Klammern stellen den 85%-Ver-
trauensbereich dar. Hieraus ergibt sich die wichtige Forderung, daf3 Leitfdhig-
keitsmessungen zur Bestimmung der RuBdispersion nur dann sinnvoll sind,
wenn der Ruf3 aus der gleichen Liefercharge stammt.

95 Signifikanztests fiir Mittelwerte und Varianzen

im folgenden wird ledig!icﬁ die Rechenprozedur vorgestellt. Einzelheiten sowie
die bendtigte Student- und F-Verteilung befinden sich in /Kre/.
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9.5.1 Signifikanztest fir Mittelwerte

Getestet werden soll, ob die Mittelwerte py und po zweier normalverteilter
Grundgesamtheiten gleich oder verschieden sind.

Es seien x und y zwei Mittelwerte der Stichproben Xj,...,xq1 Und y1,...,yn2 aus
den beiden Grundgesamtheiten. Mit s4 und s, seien die entsprechenden Stan-
dardabweichungen und mit nq und ny der jeweilige Stichprobenumfang be-
zeichnet. Getestet werden soll die Hypothese p1 = Ho gegen die Altemative iy
> Yo. Dazu wird zunéachst der Wert tg berechnet nach

Mooy +np - 2) X-y
Jny + ny Vg - 083 + (np - s}

to = . (9.8)

Als Funktion der Freiheitsgrade nq + np - 2 und einer vorgegebenen Signifi-
kanzzahl (z.B. 5%, was einem Vertrauensniveau von 95% entspricht) wird
anschlieBend aus der Student-Verteilung eine Zahl ¢ emmittelt. Ist t, < c, so
wird die Hypothese p1 = p2 angenommen. Istiy > ¢, wird sie verworfen.

95.2 Signifikanztest fiir Varianzen
Getestet werden soll die Hypothese 642 = 0,2 gegen die Altemative 642 > 62.
Dazu wird zunachst der Wert t'q berechnet nach '

to = s12/s0°2. (9.9)

Als Funktion der Freiheitsgrade (nq - 1, nz - 1) und einer vorgegebenen Signifi-
kanzzahl (z.B. 5%, was einem Vertrauensniveau von 95% entspricht) wird an-
schlieBend aus der F-Verteilung eine Zahl ¢ emittelt. Ist t, < ¢, so wird die
Hypothese 612 = 622 angenommen. Istt, > ¢, wird sie verworfen.
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9.6 Korrelationen zwischen Materialparametem tiir die Reifen-
mischungen RM2, RM3 und RM4

Willk.
Einheit

Nullviskositat
FlieBexponent

48 54 ME 62 28 30 32 % 34
Mooney-Viskositat " Elastizitatsindex MEL

Bild 9.6: Korrelationen zwischen Matenalparametern bei Mischung RM2
Fig. 9.6: Correlations between material parameters for compound RM2
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Bild 9.7: Korrelationen zwischen Materialparametern bei Mischung RM3
Fig. 9.7: Correlations between material parameters for compound RM3
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Bild 9.8: Korrelationen zwischen Materialparametem bei Mischung RM4
Fig. 9.8: Correlations between material parameters for compound RM4
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VERLAG DER AJGUSTINUS BUCHHANDLUNG

Mischprozesse zur Herstellung von Kautschukmischungen sind durch eine
Vielzahl von ProzeBparametern beeinflufibar. Dazu gehoren neben den
thermodynamischen Randbedingungen des Innenmischers auch die Zuga-
bereihenfolgen und -zeitpunkte der Mischungsbestandteile.

Zentrales Thema dieser Arbeit ist der Einflul von Mischverfahrenspara-
metern auf hochgefiillte Kautschukmischungen.

Znnichst werden MeBmethoden zur Bewertung der Fiillstoffverteilung auf
ihre Anwendbarkeit untersucht und weiterentwickelt. Beispiethaft wird
anschlieBend an verschiedenen Mischungssystemen der Einftlu3 von Pro-
zeBparametern untersucht. Wihrend bei typischen  RuBmischungen die
Zugabereihenfolge der Chemikalien das Eigenschaftsbild wesentlich verdn-
dern kann, ist bel hochgefiillien Kieselsduremischungen auf Losungspoly-
merbasis die Temperatur-Zeitbelastung der HaupteinfluBfaktor. Hierfiir
konnte ein quantitativer Ansatz gefunden werden, der sowoh! eine gezielte
Prozefistenerung ermoglicht als auch die Ubertragbarkeit auf andere
Maschinen wahrscheinlich macht.

Schwankungen in den viskoelastischen Eigenschaften der Rohmischung
bewirken ebenfalls Abweichungen bei der MaBhaltigkeit extrudierter Halb-
zeuge. Dies konnte mit unterschiedlichen MeBmethoden nachgewiesen wer-
den, die dabei gleichzeitig auf ihre Aussagefihigkeit untersucht wurden.

Bei Mischverfahrensoptimierungen erhalt man leicht eine Fiille unter-
schiedlichster MeBdaten, die eindeutig ausgewertet und interpretiert werden
miissen. Es konnte ein Bewertungsschema entwickelt werden, das es
ermoglicht, bei Vorliegen mehrerer Verfahrensalternativen unter vorgegebe-
nen Randbedingungen das beste Verfahren zu ermitteln.

AACHEN ISBN 3-86073-348-6
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