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Zusammenfassung

Als kontinuierliches Fertigungsverfahren stellt die Extrusion eines der bedeutsamsten Verfahren
zur Herstellung von Produkten aus thermoplastischen Kunststoffen dar. Im industriellen Alltag
sind aufgrund der enormen Material- und Farbvielfalt sowie der zunehmend sinkenden
Losgroféen haufige Produktwechsel notwendig. Diese erfolgen zumeist im laufenden
Extrusionsprozess durch eine direkte Umstellung auf das gewlinschte Zielmaterial bzw. die
bendtigte Produktfarbe. Die hierfiir zu vollziehenden dynamischen Wechselprozesse gehen mit
einem hohen zeitlichen und materiellen Aufwand einher. Dies resultiert aus den geringen
Flief3geschwindigkeiten an der FlieRkanalwand, wodurch die dort befindliche Kunststoffschmelze
die hochsten Verweilzeiten aufweist und folglich den Wechselprozess dominiert. Zur Steigerung
der Wirtschaftlichkeit gilt es daher, neben maschinenbaulichen Verbesserungen der
Verfahrenstechnik sowie einer stetigen Weiterentwicklung der eingesetzten Materialien, die
benotigte Wechselzeit zu minimieren. Um dieser Forderung nachzukommen und die notwendigen
Wechselprozesse effizienter zu gestalten, ist ein Ausbau des Wissensstandes iiber das
Randschichtverhalten von grofer Relevanz.

Im Rahmen dieser Dissertation werden daher verschiedene Einflussfaktoren auf das
Randschichtverhalten wiahrend des Extrusionsprozesses untersucht, wodurch der vorhandene
Wissensstand erweitert wird. Die durchgefithrten Untersuchungen umfassen sowohl das
zeitabhdngige  thermo-rheologische = Materialverhalten als auch verschiedenartige
Grenzflacheninteraktionen, welche sich in katalytisch induzierte Alterungsprozesse sowie durch
eine von der Oberflichentopologie beeinflussten stromungsmechanische Gegebenheiten in
Randschichten gliedern.

Zur Untersuchung des rheologischen Materialverhaltens werden verschiedene am Markt
etablierte Messgerate (Rotationsrheometer, Messkneter) sowie ein neuartiges und im Zuge dieser
Arbeit entwickeltes Messsystem (ExtruStab) eingesetzt und hinsichtlich der abbildbaren
zeitabhdngigen strukturellen Anderung miteinander verglichen. Die vorgenommenen
Materialanalysen unterliegen prozessrelevanten thermischen und mechanischen Bedingungen,
welche verschiedenartige materialspezifische Alterungseinfliisse induzieren. Ferner wird
abhingig vom genutzten Messverfahren die Einflussnahme der mechanischen und thermischen
Belastung isoliert voneinander betrachtet und innerhalb der Versuchsreihen variiert. Mittels
weiterer am Rotationsrheometer vorgenommener Untersuchungen werden mdgliche katalytisch
induzierte Materialalterungsprozesse analysiert. Hierzu werden verschiedene, fiir die
Kunststoffverarbeitung relevante Oberflachenbeschichtungen zugrunde gelegt. Die in einer
Laboranalyse durchgefiihrten Messungen erfolgen exemplarisch anhand eines Polyethylens
niedriger Dichte als auch hoher Dichte, einem Polyamid 6 sowie einem Ethylen-Vinylalkohol-
Copolymer.

Wie die Messungen belegen, sind thermoplastische Kunststoffe als reaktive Materialien
anzusehen. Abhidngig von der Zeit zeichnet sich ein thermo-rheologisch komplexes
Materialverhalten ab, bei dem iiber die Prozesstemperatur, der Oberflichenbeschichtung des
Flief3kanals oder die Scherung des Materials ein Einfluss auf den stattfindenden Alterungsprozess
genommen wird. Werden diese Erkenntnisse auf den Extrusionsprozess iibertragen, ist demnach
mit zeitabhingigen strukturellen Anderungen zu rechnen, die zu einem zeit- und
temperaturabhangigen Prozessverhalten fiihren.



VIII Zusammenfassung

Neben den thermo-rheologischen Materialcharakterisierungen wird mittels praktischer
Wechselversuche dem Grenzflichenverhalten zwischen der Kunststoffschmelze und der
Flief3kanaloberflache bei Farbwechselversuchen nachgegangen. Vorausgegangene Arbeiten von
Grofd [Gro06] und Niemeier [Nie0O6] legten die Vermutung nahe, dass es abhdngig von der
Oberflachentopologie des FliefRkanals sowie der Farbpigmentgrofie/-form der im Farbbatch
enthaltenen Farbpigmente zu einer Stagnation dieser in der Randschicht kommt.

Eine solch mogliche Stagnation wurde experimentell durch die Verwendung zweier Farbbatches
(unterschiedliche Partikelgrofden) und Fliefkanaloberflachen (korundgestrahlte bzw. polierte)
untersucht. Die Ergebnisse der Versuche legen hierzu dar, dass es zu einer ldngeren Verweilzeit
der Farbpigmente in der Oberflichenstruktur kommt, je rauer diese ist und je feiner die
Farbpigmente selbst sind.

Aufbauend auf diesen Versuchen wird der Wechselprozess numerisch unter Berticksichtigung der
Oberflachenstruktur auf der Mikroebene abgebildet. Hierzu werden die Oberflachenstrukturen
digitalisiert und in einem jeweiligen CAD-Modell beriicksichtigt. Ausgehend von der
Flief3kanalgeometrie im Makrobereich wird eine sukzessive Verkleinerung der Geometrie durch
eine Multiskalenmodellierung vorgenommen und in den Mikrobereich zur Beriicksichtigung der
Oberflichentopologie innerhalb der numerischen Berechnung tiberfiihrt. Uber ein Abbilden der
stromungsmechanischen Gegebenheiten in der Randschicht wird der Wissensstand der
stromungsmechanischen Situation in der Flief3kanalrandschicht ausgebaut.

In den Ergebnissen der vorgenommenen CFD-Simulationen spiegeln sich die bereits
experimentell gewonnenen Erkenntnisse wider. Abhdngig von der Oberflichenstruktur wird das
in der Randschicht vorliegende Fliefdverhalten beeinflusst und weicht folglich von der
Primarstromung im FliefSkanal ab. Ein langsamerer Austrag der Farbpartikel aus der
Oberflachenstruktur ist die Folge. Folgerichtig bilden die Simulationen die aus den praktischen
Versuchen erkannten Unterschiede im Wechselverhalten unter Verwendung der jeweiligen
Oberflachentopologie ab.

Zusammenfassend wurden im Rahmen dieser Arbeit der Wissensstand zur Erfassung
zeitabhidngiger molekularer Anderungen von thermoplastischen Kunststoffen erweitert sowie
verschiedenartige Grenzflicheninteraktion nachgewiesen. Durch ein Zusammentragen der
gewonnenen Erkenntnisse aus den genutzten Messverfahren zur rheologischen
Charakterisierung ist eine detaillierte Analyse und Beschreibung der zum Tragen kommenden
Alterungsprozesse auf molekularer Ebene gewdahrleistet. Wie die verschiedenen Untersuchungen
zeigten, nimmt insbesondere eine Oberflachen-Schmelze-Interaktion einen vielseitigen Einfluss
auf den Extrusionsprozess. Neben katalytisch induzierten Alterungsprozessen ausgehend von der
beschichteten bzw. metallischen Flief3kanaloberfliche nimmt die Oberfldchentopologie einen
Einfluss auf die stromungsmechanische Situation in der Randschicht.

Durch den generierten und erweiterten Wissensstand beziiglich des thermo-rheologichen
Materialverhaltens sowie des Randschichtverhaltens kann eine Verbesserung bei der
Prozessfiihrung als auch beim Einsatz von Beschichtungen erzielt werden. Weiterfiithrende
Untersuchungen hinsichtlich einer Grenzflicheninteraktion zwischen verschiedenen
Kunststofftypen sowie einer Weiterentwicklung der Messtechnik zur Berticksichtigung des
Einflusses des Druckes auf den Alterungsprozess sind denkbar.
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Summary

As a continuous manufacturing process, extrusion is one of the most important processes to
produce products made of thermoplastics. In industrial everyday life, product changes are
necessary because of decreasing lot sizes and constantly changing market requirements. These
are usually carried out during the extrusion process by a direct change to the desired target
material or product colour.

For this purpose, required dynamic changeover processes are associated with a high expenditure
of time and material, which are a result of the low flow velocities at the flow channel wall.

Plastic melt located in the surface layer has the highest residence times and dominates thus the
changeover process time. To increase economic efficiency, it is therefore important to minimize
the required time. In order to reach this requirement and to make the necessary change processes
more efficient, an expansion of the knowledge about the boundary layer behaviour is of
considerable relevance.

For this reason, within the scope of this thesis, different influence factors on the boundary layer
behaviour during the extrusion process are investigated and the currently available knowledge
expanded. The performed investigations include thermo-rheological material behaviour as well
as different interactions in the boundary layer. Furthermore, the interactions are subdivided into
catalytically induced material ageing processes as well as fluid mechanical conditions influenced
by the surface topology.

An investigation of the rheological material behaviour is provided by various measurement
devices (rotational rheometer, measuring mixers), which are established on the market as well as
a new measurement device (ExtruStab), which is developed during this work. All measuring
procedures are compared to each other in terms of the detectable time-dependent structural
changes of the material. The conducted material analyses are made under process-relevant
thermal and mechanical requirements, which induced different material specific to ageing
processes. Furthermore, depending on the measurement devices, the thermal and mechanical
load are considered in isolation and are varied within the test series. By using the rotational
rheometer, a possible catalytically induced material ageing process is analysed. For this, various
for the extrusion process relevant surface coatings are used. The laboratory analysis is conducted
exemplarily by a low-density polyethene respectively high-density, polyamide 6 as well as an
ethylene vinyl alcohol copolymer.

As the measurements prove, it must be considered that thermoplastics are reactive materials.
Depending on time, a thermo-rheological complex material behaviour emerges, which will be
influenced by the process temperature, coating of the flow channel surface or shearing of the
material. Transferred to the extrusion process, it must be excepted that time-dependent structure
changes lead to a changed process behaviour.

In addition to the thermo-rheological investigation, the boundary surface behaviour between the
flow channel surface and the plastic melt during the colour change process is investigated by
practical colour changes. In previous works by Grofd [Gro06] and Niemeier [Nie06], it is assumed
that depending on the surface topology of the flow channel, the colour pigments stagnate in the
boundary layer depending on their size and geometry.

Experimentally, this possible stagnation was investigated by using two different colour batches
(different particle sizes) and flow channel surfaces (corundum blasted respectively polished). The
results of the experiments show that there is an extended residence time of the colour pigments
in the surface structure, the rougher it is and the finer the colour pigments themselves are.



X Summary

Based on the knowledge of these experiments, the changeover process is calculated numerically
on micro-level in consideration of the surface topology. For this purpose, the surface structure is
digitalized and taken into account in a respective CAD model. Beginning from the flow channel
geometry in the macro-level, a successive miniaturisation of the geometry is made by a multi-scale
modelling. Through this, it is possible to consider the surface topology through the CFD-
Simulation. By mapping the fluid-mechanical conditions in the boundary layer, the knowledge of
the fluid mechanical situation in the flow channel boundary layer is expanded.

The results of the CFD-simulation reflect the knowledge gained by experimental work. Depending
on the surface topology, the resulting flow conditions in the boundary layer differ to the primary
flow conditions in the flow channel. This lead to a slow resolve of the colour pigments.
Consequently, the results of the numerical calculations show recognized differences in practical
investigations of the changeover processes by using the respective surface topology.

In summary, this thesis expands the knowledge for the detection of time-dependent molecular
changes of thermoplastics and proves various boundary layer interactions. A detailed analysis and
description of the ageing processes at the molecular level is ensured by gathering the knowledge
gained from the measurement methods used for rheological. As the different investigations show,
especially a surface melt interaction has a wide-ranging influence on the extrusion process. In
addition to catalytically indicated aging processes due to the coated or metallic flow channel
surface, the surface topology has an influence on the fluid-mechanical situation in the boundary
layer. Through the generated and extended knowledge about the thermo-rheological material and
the boundary layer behaviour, an improvement of the process management, as well as the use of
coatings and surface finish, is possible. Furthermore, investigations of a surface boundary
interaction between different plastic grades as well as used measurement systems to consider the
influence of the pressure are thinkable.
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1 Einleitung

Aufgrund ihrer physikalischen und mechanischen Eigenschaften finden thermoplastische
Kunststoffe in den verschiedensten Branchen ihre Anwendung. Die kontinuierliche Herstellung
von Halbzeugen wie bspw. Folien, Platten, Profilen, Rohren oder Schlduche erfolgt mittels des
urformenden Fertigungsverfahrens Extrusion. Hierbei wird der zumeist granulatférmige
Kunststoffrohstoff innerhalb eines Extruders durch eine rotierende Plastifizierschnecke in einem
temperierten Zylinder durch Umwandlung mechanischer in thermische Energie (Dissipation)
plastifiziert und homogenisiert. Ein am Ende des Extruders befindliches formgebendes Werkzeug
erzeugt die gewiinschte zweidimensionale Geometrie des Produktes, welches in die dritte
Raumrichtung extrudiert wird. Nach dem formgebenden Werkzeug erfolgt die Abkiihlung des
Extrudates liber verschiedene Kiihlmedien (Luft, Wasser) sowie die Konfektionierung nach einem
vollstandigen Erstarren der Schmelze. [Bon14, MH15]

Im Jahr 2016 wurden weltweit 335 Mio. t verschiedenster Kunststofftypen verarbeitet, bei der
Europa (EU28+NO/CH) anteilig 60 Mio. t zur Gesamtmenge beitragt. In Deutschland wurden
davon 24,5 % oder 15 Mio. t Kunststoff verarbeitet [PLA18], wodurch die Bedeutsamkeit der
nationalen Kunststoffindustrie fiir Europa hervorgehoben wird. Sowohl unter 6kologischen als
auch wirtschaftlichen Gesichtspunkten gilt es daher den Extrusionsprozess effizienter zu
gestalten.

1.1 Motivation

Zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit des Verarbeitungsprozesses stehen verschiedene
Optimierungspotenziale zur Verfligung. Neben einer stetigen Weiterentwicklung der eingesetzten
Materialien werden {iiber Verbesserungen und Neuentwicklungen bei der eingesetzten
Verfahrenstechnik hohere Ausstofileistungen erzielt und maschinenbauliche Potenziale
ausgeschopft.

Weitere Moglichkeiten ergeben sich aus dem Extrusionsprozess selbst, bei dem durch
Downgauging oder der Vermeidung und Wiederverwertung innerprozesslicher Abfille die
anfallenden Rohstoffkosten gesenkt werden [And15, Bru10, MH15]. Aufgrund der Forderung
zeitnaher Lieferungen sowie stetig steigender Kundenanforderungen fithren sinkende Losgrofien
und Lagerflachen ferner dazu, dass kunststoffverarbeitende Unternehmen dazu angehalten sind,
in ihrem Produktionsalltag immer haufiger Farb- und Materialwechsel zu vollziehen. Dieser
notwendige Umstellprozess zur Erfiillung kundenspezifischer Anforderungen ist maf3geblich an
die Wirtschaftlichkeit gekoppelt. Im laufenden Betrieb stellen Produktumstellungen sowohl einen
energetischen, zeitlichen als auch materiellen Verlust dar, bei dem keine Herstellung von
vertriebsfahigen Endprodukten erfolgt. Die anfallenden Kosten sind daher auf die sinkenden
Losgrofien umzulegen. Ferner wird in diesem Zeitraum Ausschussware produziert, die nur
bedingt innerhalb einer stofflichen Kreislaufwirtschaft dem Prozess zuriickgefiihrt werden kann
[BB+12, Gr06, Sz614, WGG08]

Eine von Wichmann [Wic99] erstellte qualitative Statistik von Ausschussursachen in der
Blasfolienextrusion fithrt an, dass Wechselprozesse die hdufigste Ursache bei der Produktion von
Ausschussware sind. Daran gefolgt werden Oberflichenfehler wie Stippen oder Schlieren als
weitere Beweggriinde angefiihrt. Beide Ursachen werden iiber das Randschichtverhalten
wahrend des Extrusionsprozesses beeinflusst.
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Unter dem Begriff ,Randschichtverhalten“ wird das stromungsmechanische und thermo-
rheologische Materialverhalten in der Flief3kanalrandschicht verstanden. Bedingt durch geringe
Flief3geschwindigkeiten in diesem Bereich, verschiedenartige Wechselwirkungen mit der
Flief3kanaloberfliche oder materialseitige Alterungsprozesse kommt es zu ldngeren
Wechselzeiten bei Produktumstellprozessen oder zu Ablagerungen, welche sich bspw. in Form
von Oberflachenfehlern in einer extrudierten Folie abzeichnen.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Aus wissenschaftlicher Sicht besteht daher ein grofier Bedarf, die Vorginge in der Randschicht zu
betrachten und den vorhandenen Wissensstand auszubauen. Abgeleitet aus der unzureichenden
Kenntnis iber das Randschichtverhalten im Extrusionsprozess gilt es als Zielsetzung dieser Arbeit
verschiedene, in diesem Bereich vorliegende, Einflussfaktoren zu untersuchen. Diese umfassen
sowohl das thermo-rheologische Materialverhalten als auch eine verschiedenartige
Einflussnahme der Flief3kanaloberflache.

Prozessbezogene Untersuchungen des Materialverhaltens wurden bereits in [MRO07, TJ12,
Zah95] fiir Massenkunststoffe wie bspw. Polyethylen oder Polypropylen vorgenommen. Hierzu
wurde das sich dndernde Materialverhalten durch eine Mehrfachextrusion untersucht. Eine
gezielte Betrachtung des eintretenden Alterungsprozesses infolge von hohen Verweilzeiten und
damit einhergehenden thermisch-mechanischen Beanspruchung in der Randschicht erfolgte
bisher nicht. Eintretende Viskositidtsinderungen nehmen einen bedeutsamen Einfluss auf die
stromungsmechanischen Gegebenheiten in der Fliefkanalrandschicht. Aus diesem Grund wird im
Rahmen dieser Arbeit zur Bewertung des rheologischen Materialverhaltens die Viskositdt der
Kunststoffschmelze herangezogen. Daher wird von einer detaillierten Analyse der eintretenden
strukturellen Anderung auf molekularer Ebene iiber die Gelpermeationschromatographie (GPC)
oder der Lichtstreuung wird abgesehen.

Aktuelle Messverfahren der Rheometrie bilden das Materialverhalten nur eingeschrankt ab oder
besitzen messtechnische Restriktionen, die eine vollstindige Beschreibung der molekularen
Anderung nicht erméglichen. Folglich wird das zeitabhingige rheologische Verhalten unter
Beriicksichtigung verschiedener Einflussfaktoren mittels unterschiedlicher Messverfahren
charakterisiert sowie die Abbildbarkeit von Alterungsprozessen untereinander verglichen. Diese
Untersuchungen umfassen das rheologische Materialverhalten unter mechanisch, thermisch sowie
katalytisch induzierten Alterungsprozessen. Durch das Zusammentragen der -einzelnen
Messergebnisse erfolgt eine prozessnahe Charakterisierung des Materialverhaltens. Auf eine
detaillierte Diskussion der chemischen Ursache fiir den jeweils zum Tragen kommenden
Alterungsprozess der Materialien wird, wie bereits angefiihrt, verzichtet. Das Hauptaugenmerk
liegt somit auf der Untersuchung von Einflussfaktoren auf das thermo-rheologische
Materialverhalten in der Fliefékanalrandschicht, um daraus fiir den Extrusionsprozess ableitbare
Prozess- und maschinenbauliche Verbesserungen anzustreben.

Neben dem rheologischen Materialverhalten werden verschiedenartige Wechselwirkungen
zwischen der Kunststoffschmelze und Flief3kanaloberflache betrachtet. Diese umfassen sowohl
katalytische Effekte als auch Interaktionen zwischen Farbpigmenten von Farbbatches und der
Oberflachenstruktur des Fliefdkanals. Zur Analyse der Korrelation zwischen Oberflachenstruktur
des Flief3kanals und des zu verarbeitenden Materials werden praktische Farbwechselversuche
vorgenommen. Dabei werden sowohl die Oberflachenstruktur des Flief3kanals als auch die Grofie
der Farbpigmente variiert. Aufbauend darauf werden unter Beriicksichtigung der
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Oberflachenstrukturen numerische Stromungssimulationen im Mikrobereich vorgenommen, um
einen detaillierten Einblick in die Einfliisse auf die stréomungsmechanischen Gegebenheiten in der
FliefRkanalrandschicht zu erlangen.

Somit gilt es, Potenziale bei der Prozessfiihrung aus den rheologischen Untersuchungen
aufzudecken und maschinenbauliche Verbesserungen aus der Oberflichen-Schmelze-Interaktion
abzuleiten, um die Wirtschaftlichkeit durch Reduktion von Ausschussmengen zu steigern.

Zusammenfassend werden innerhalb dieser Arbeit verschiedene Einfliisse auf das
Randschichtverhalten sowie deren Auswirkung auf den Extrusionsprozess analysiert:

e Thermo-rheologisches Materialverhalten
- Erfassung thermisch und mechanisch induzierter molekularer Anderungen
- Katalytische Wirkung von Oberfldchen

e Stromungsvorgange in der Randschicht
- Verweilzeit von Farbpigmenten in Oberfldchentopologien
- Numerische Berechnung des instationdren Wechselprozesses im Mikrobereich unter
Berticksichtigung der Oberfldchentopologie
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Im Folgenden werden zunachst die Grundlagen des Aufbaus von thermoplastischen Kunststoffen
sowie deren rheologisches Materialverhalten, unabhdngig von =zeitlichen strukturellen
Anderungen, angefiihrt. AnschlieRend erfolgt eine Abgrenzung zwischen thermo-rheologisch
einfachem und komplexem Verhalten. Hinsichtlich der Interpretationen des thermo-rheologisch
komplexen Verhaltens werden die im Material stattfindenden Anderungen auf molekularer Ebene
durch physikalische und chemische Alterungsvorginge angefiihrt. AbschliefRend werden
Messmethoden zur Erfassung des Fliefdverhaltens vorgestellt sowie die wdahrend des
Extrusionsprozesses wirkenden Belastungsfaktoren auf die Kunststoffschmelze.

2.1 Aufbau und Eigenschaften von Kunststoffen

Thermoplastische Kunststoffe sind synthetisch hergestellte Werkstoffe, die auf organischen
Verbindungen basieren [SE05]. Thr makromolekularer Aufbau beruht auf langkettigen,
Makromolekiilen, sogenannten Polymeren, welche eine Mindestbeteiligung von 1000 Atomen pro
Makromolekiill aufweisen [Ehrl1l, KMN12]. Thre chemische Struktur basiert auf
niedermolekularen und reaktionsfreudigen Molekiilen, sogenannten Monomeren, welche mittels
kovalenter Bindungen miteinander verbundenen sind [Bon16]. Um Makromolekiile zu bilden,
werden polymerisierbare ungesattigte Kohlenstoffverbindungen genutzt [Gru80]. Abhdngig von
der Reaktionsart der Monomere werden iiber verschiedene Polymerisationsarten
(Polymerisation, Polykondensation, Polyaddition) niedermolekulare Monomere zu einem
hochmolekularen Polymer iiberfiihrt [Bar14, BS12]. Zur Erklarung des Reaktionsprinzips der
jeweils zum Tragen kommenden Polymerisationsart sei auf weiterfiihrende Literatur [Fell7,
KK14, KMN14, SE05] verwiesen.

Im einfachsten Fall entsteht eine wie in Abbildung 2-1 dargestellte lineare Molekiilkette. Davon
abweichend konnen Makromolekiile komplexere Strukturen aufweisen, bei denen durch
Verzweigungspunkte Seitenketten ausgehen [Kail1].

Molekiil

Abbildung 2-1: Fadenmodell fiir ein einfaches Makromolekiil nach [Kail1]

Der Aufbau der Molekiilkette iiber die Monomere variiert zwischen den einzelnen
Kunststofftypen. Wahrend Homopolymere lediglich ein Monomer als konstitutionelle
Repetiereinheit aufweisen, werden bei Copolymeren zwei oder mehr Monomertypen zu einem
Makromolekiil verbunden. Dem liegt zugrunde, dass Uber die chemische Verkniipfung der
verschiedenen Monomere die Eigenschaften verschiedener Kunststofftypen vereint
werden. [Bon16, Ehr11, KMN12, Spe06] Neben der Primarstruktur (chemischer Aufbau) des
Makromolekiils, umfasst die Sekundarstruktur die Anordnung der Kettensegmente sowie die
geometrische Gestalt des Makromolekiils. Bezogen auf die raumliche Anordnung von
Kettensegmenten des Polymers, werden diese hinsichtlich ihrer Regelméafigkeit in amorph und
teilkristallin gegliedert. Die Anordnung einzelner Kettensegmente bei amorphen Thermoplasten
entspricht einem statistischen Knaul, bei dem keine geordneten und regelméafdigen Strukturen
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vorliegen. Teilkristalline Kunststoffe weisen hingegen sowohl ungeordnete als auch geordnete
Strukturen auf [Bon14].

2.1.1 Molmasse und Molmassenverteilung

Die Charakterisierung eines Polymers erfolgt liber die Molmasse (Molekulargewicht) und
Molmassenverteilung. Wahrend in der organischen Chemie das Molekulargewicht aufgrund der
Monodispersitdt von niedermolekularen Verbindungen eindeutig bestimmbar ist, kann dies fiir
hochmolekulare Verbindungen nicht gleichermafien erfolgen [Bonl16, RCO03]. Kunststoffe
entsprechen polymolekularen (polydisperes) Stoffsystemen, welches keine einheitliche
Molmasse aufweist. Die Grofde des Makromolekiils wird deshalb tiber verschiedene Mittelwerte,
die sich auf die Molmasse beziehen, wie das zahlenmittlere 1\_/In, der viskositatsmittlere l\_/IV oder
dem Gewichtsmittel Myy der Molmasse beschrieben. Zur vollstindigen Beschreibung des
Polymers sollten stets mehrere Mittelwerte herangezogen werden. Ferner korrelieren diese mit
der Festigkeit (M,) oder der Viskositit (Myy), wodurch Riickschliisse hinsichtlich der
mechanischen Eigenschaften und der Verarbeitbarkeit moglich sind. [Cow97, Kaill, LGN14,
Str07]

Resultierend aus ihrer Bildungskinetik weisen Makromolekiile unterschiedliche Kettenldngen
auf, wodurch sich eine Molmassenverteilung (MMV) ergibt. Kunststoffe entsprechen somit einem
Gemisch von Makromolekiilen unterschiedlicher Langen [Cow97]. Neben unimodalen
Molmassenverteilungen (Abbildung 2-2) existieren bimodale bzw. multimodale Verteilungen.
Eine unimodale Molmassenverteilung stellt einen Kompromiss zwischen Verarbeitbarkeit und
erzielbaren mechanischen Eigenschaften dar. Wahrend beispielsweise bei Polyethylen ein
hoheres Molekulargewicht die mechanischen Eigenschaften positiv beeinflusst, steigt zeitgleich
die Viskositat mit an, wodurch die Verarbeitbarkeit negativ beeinflusst und die Anwendbarkeit
limitiert wird [SXY+12]. Um dem entgegenzuwirken, wurden in den letzten Jahren immer mehr
Untersuchungen [LSP02, LSP03] hinsichtlich einer bimodalen bzw. multimodalen
Molmassenverteilung angestellt. Diese besitzen sowohl nieder- als auch hochmolekulare
Komponenten, wodurch anwendungsspezifische Anforderungen an die Verarbeitbarkeit und
mechanischen Eigenschaften erreicht werden. [Ka16, Kei06, ML02, NKO08]

Eine Auflistung des Einflusses der Molmasse und Molmassenverteilung fiir verschiedene
Kunststofftypen ist in [Wol62] aufgefiihrt.

=l
=

Massenanteil m;

\j

< Molmasse/ Kettenlange —*

Abbildung 2-2: Exemplarische Darstellung einer unimodalen Molmassenverteilung
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2.1.2 Bindungskrifte

Die auf molekularer Ebene herrschenden Bindungskrifte werden in Haupt- (chemische
Bindungen) und  Nebenvalenzbindungen (physikalische Bindungen) gegliedert.
Hauptvalenzbindungen liegen sowohl zwischen einzelnen Atomen zur Bildung eines Monomers
als auch zwischen den einzelnen Monomeren in einem Makromolekiil vor.
Nebenvalenzbindungen, auch als intermolekulare Krafte bezeichnet, entsprechen physikalischen
Bindungen zwischen chemisch nicht verbundenen Makromolekiilen. Sie beschreiben die Art und
Starke der vorliegenden Anziehungskrafte und sind abhéingig vom Abstand der Molekiilketten
zueinander. Die zwischen den Atomen wirkenden intermolekularen Bindungen umfassen
Dipol-Dipol-Krifte, Dispersions- und Induktionskrifte sowie Wasserstoffbriickenbindungen.
Lediglich bei vernetzten Makromolekiilen liegen kovalente Bindungen auch zwischen den
einzelnen Molekiilketten vor. [Bonl14, Ehrl1, Kaill] Abbildung 2-3 stellt die angefiihrten
Bindungskrafte anhand zweier Makromolekiile fiir den unvernetzten Zustand dar.

Hauptvalenzbindungen
Nebenvalenzbindungen

Q_ e Dipol-Dipol-Krafte

| e Dispersionskrafte
e Induktionskrafte
[ ]

O— Wasserstoffbriickenbindungen

§

O--0
O--0

5
O--

Abbildung 2-3: Haupt- und Nebenvalenzbindungen innerhalb des Makromolekiils nach [Bon14, SE05]

Ferner unterscheiden sich die beiden Bindungsarten hinsichtlich ihrer Stabilitit. Kovalente
Bindungen von thermoplastischen Kunststoffen sind wahrend der Verarbeitung stabil, sofern
keine chemische Reaktion eintritt. Lediglich beim Erreichen einer materialspezifischen
Zersetzungstemperatur Tz liegt die erforderliche Bindungsenergie (Dissoziationsenergie) vor, um
eine vollstandige Spaltung der Hauptvalenzbindungen zu bewirken [Kai1l1, Kdu78]. Im Vergleich
hierzu weisen intermolekulare Bindungen eine Temperaturabhangigkeit auf, welche auf die in
Abschnitt 2.1.3 beschriebene brownsche Molekularbewegung zuriickzufiihren ist. Diese bewirkt
mit ansteigender Temperatur stiarkere Molekiilschwingungen, wodurch sich abhangig von der
Drehbewegung der Molekiilkette bzw. einzelner Segmente der Abstand zwischen den
Molekiilketten vergrofiert und eine Verringerung der Nebenvalenzkréfte eintritt.

Die Beweglichkeit der Molekiilkette wird ferner durch die jeweilige Bindungsart beeinflusst.
Waihrend der Abstand einzelner Monomere, unabhdngig einer aufgebrachten &dufderen
Beanspruchung, iiber Hauptvalenzbindungen zueinander fixiert ist, lassen
Nebenvalenzbindungen eine Anderung der raumlichen Anordnung (Konformation) der einzelnen
Monomere zu. Diese kdnnen bei unvernetzten Molekiilketten durch Wirkung von dufderen Kréften
verdreht und gegeneinander verschoben werden. [K&u78, LGN14] Zusatzlich zu physikalischen
Bindungen treten mechanische Bindungen auf, welche Verschlaufungen von Molekiilen
untereinander entsprechen. [Kail1, SE05]
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2.1.3 Brownsche Molekularbewegung & Reptationsmodell

Molekiilketten unterliegen einer thermisch getriebenen Eigenbewegung, der sogenannten
brownschen Molekularbewegung. Diese bewirkt Platzwechselvorgange auf molekularer Ebene bei
Temperaturen oberhalb des absoluten Nullpunktes [Bon14]. Aufgrund der Gegebenheit, dass
kristalline Strukturen &dhnlich einer Vernetzung verfestigend wirken, finden diese
Umlagerungsprozesse ausschliefdlich in amorphen Bereichen statt [Ho65].

Unterhalb der Glasiibergangstemperatur T wird die brownsche Molekularbewegung zunachst
durch intermolekulare Krafte dominiert. Lediglich intramolekulare Bewegungen (mikro-
brownsche Molekularbewegungen) von Kettensegmenten und Seitenketten sind moglich, die
sowohl eine Anderung der Lage im Raum als auch der Form der Makromolekiile ermoglicht. Das
Verhalten zwischen der Molekularbewegung und Temperatur ist kontrdr zueinander. Ab
Temperaturen oberhalb T¢ Uiberwiegt, durch die gesteigerte Beweglichkeit der Makromolekiile,
die  thermische Eigenbewegung, die Nebenvalenzkrifte und makro-brownsche
Molekularbewegung treten auf. Diese filhren zu einem aneinander abgleiten bzw. entschlaufen
von Molekiilketten. [Bon14, SH14]

Wird die Kunststoffschmelze im unbewegten und entropisch gilinstigsten Zustand betrachtet,
besteht diese aus einzelnen Makromolekiilen, welche mechanische Bindungen untereinander
aufweisen und eine knaulartige Konformation einnehmen [Ehr11]. Wird in diesem Zustand eine
einzelne Molekiilkette betrachtet, so bewegt diese sich ,schlangenartig” um die vorliegenden
mechanischen Bindungen mit den Nachbarketten, was als Reptation bezeichnet wird. Dieser
Prozess wurde von de Gennes [Gen71, Gen83] erstmalig beobachtet und von Russel et al. [Rus93]
experimentell bestéatigt. Der Reptationsprozess beschreibt die Dynamik einer Molekiilkette unter
Beriicksichtigung des Einflusses von gegenwartigen mechanischen Bindungen [Wra14]. Doi und
Edwards stellten hierzu ein Reptationsmodell auf, bei dem die Viskoelastizitdt und Diffusion von
konzentrierten Polymerlosungen und -schmelzen durch ein ,R6hrenmodell“ (tube model)
beschrieben werden [DE78a, DE78b, DE78c, DE79, DE86]. In diesem Modell wird der
Bewegungsfreiraum einer einzelnen Molekiilkette durch eine hypothetische Réhre begrenzt,
welche sich aus den Beriihrungsstellen bzw. Verschlaufungspunkten der Molekiilkette mit
Nachbarketten erschliefdt (siehe Abbildung 2-4). Infolge der thermisch getriebenen Bewegung,
welche einer Langsdiffusion entspricht, werden die vorhandenen temporaren Verschlaufungen
gelost und an anderer Stelle neugebildet. Die Molekiilkette bewegt sich vollstdndig durch ihre
Rohre, verlasst diese und befindet sich anschliefdend durch neue Verschlaufungen in einer
andersartigen. [Ehrl1, Str07] Durch das Vorhandensein von Seitenketten kann es ferner zu
Verschlaufungen mit der Rohre selbst fiihren, wodurch die Bewegung der gesamten Kette
verzogert oder behindert wird [H6f06].
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Abbildung 2-4: R6hrenmodell

Ein FlieRen der Kunststoffschmelze auf molekularer Ebene basiert demzufolge auf einer
unabhingig voneinander ablaufenden, zeitlichen Anderung der raumlichen Position einzelner
Segmente der Molekiilkette [KMN14].

2.1.4 Additivierung

Mit der stetigen Weiterentwicklung von Extrusionsanlagen und der damit einhergehenden
Erhohung der Ausstofileistung geraten organische Makromolekiile, insbesondere durch die
Forderung nach héheren Temperaturbestindigkeiten, an ihre Belastbarkeitsgrenze. Besonders
der Einfluss von Sauerstoff bei einer gleichzeitigen thermischen Belastung fiihrt bei den meisten
Kunststoffen bereits wahrend des Verarbeitungsprozesses zu einer Materialalterung. Um jedoch
vor einer Alterung wahrend der Verarbeitung und im Gebrauch zu schiitzen, werden Kunststoffe
zusatzlich mit einem Additiv (Funktions-Zusatzstoff) versehen.

Uber die Verwendung von verschiedenen Additiven (Verarbeitungs- bzw. Gebrauchsaddtive)
wird eine gezielte Modifizierung des Rohstoffes vorgenommen [Bas10]. Diese schiitzen vor einem
Abbauverhalten wiahrend des Verarbeitungsprozesses, erleichtern die Verarbeitbarkeit und
wirken stabilisierend im Hinblick auf einen thermischen oder UV-induzierten Abbau wahrend des
Gebrauchs. Folglich werden gezielt bedeutsame Eigenschaften sowohl fiir die Verarbeitung als
auch fiir das Endprodukt gesteuert und das Eigenschaftsspektrum erweitert. [MS16] Die
Wirksamkeit von Additiven ist sowohl abhdngig von der chemischen Struktur des Kunststoffes als
auch von den vorherrschenden Temperaturen. Resultierende Reaktionen zeigen dabei nicht nur
Synergieeffekte auf, sondern koénnen auch zu nicht erwiinschten Reaktionen zwischen
verschiedenen Additiven bzw. zwischen Additiv und Polymer fithren [BB+13, EP13].
Dementsprechend wird wahrend des Extrusionsprozesses ein reaktives Material verarbeitet, bei
dem es durch zeitversetzte Reaktionen zu positiven/negativen Eigenschaftsanderungen kommen
kann.

Neben Additiven kommen Fiill- und Verstarkungsstoffe zum Einsatz, die zur Erreichung von
mechanischen Anforderungen genutzt werden, denen das alleinige Grundpolymer nicht gerecht
wird [Bonl16, MS16]. Kunststoffe entsprechen demnach Formmassen, bei denen das
Grundpolymer mit Additiven, sowie Fiill- und Verstarkungsstoffen versehen wird [FS17].
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2.2 Rheologisches Materialverhalten

Unter dem Begriff ,,Rheologie“ wird die Lehre des Fliefdverhaltens von Fluiden verstanden, bei der
zwei grundlegende Aspekte Beachtung zuteilwird. Zum einen der quantitative Zusammenhang
zwischen der resultierenden Deformation infolge einer auf das Material wirkenden Kraft und die
hieraus im Inneren auftretenden Reaktionen. Zum anderen die Erarbeitung von Beziehungen, die
aufzeigen, wie sowohl das rheologische Verhalten durch die Struktur bzw. Zusammensetzung des
Materials als auch durch Einfliisse wie beispielsweise Druck und Temperatur beeinflusst wird.
[B6s10, DW99, Met14, Reh01]

Fluide weisen verschiedene Flief3eigenschaften auf, weshalb zwischen newtonschem und nicht-
newtonschem FliefSverhalten unterschieden wird. Bei einem nicht-newtonschen Fliefdverhalten
wird ferner zwischen dilatantem, strukturviskosen, oder Bingham-Fluide differenziert [MH+11].
Unabhéngig vom Fluidtyp wird das Flief3verhalten zur physikalischen Charakterisierung mittels
der dynamischen Viskositdtn ausgedriickt und fiir Aussagen hinsichtlich der Verarbeitbarkeit
sowie dem Verhalten unter mechanischer Belastung herangezogen [Gru80].

Waihrend der Verarbeitung unterliegen Kunststoffschmelze sowohl Scher- als auch
Dehndeformationen, weshalb der Begriff , Viskositdt" zur weiteren Spezifizierung in Scher- und
Dehnviskositat gegliedert wird [DW99, MH+11]. Zumeist unterliegt die Kunststoffschmelze
aufgrund von Schlepp- oder Druckstromungen einer Scherdeformation [Bonl14, Ehrll],
weswegen im weiteren Verlauf auf die fiir den Extrusionsprozess bedeutsame Scherviskositat
eingegangen wird.

Gemafd des newtonschen Fluidreibungsgesetzes entspricht die Scherviskositidt bei newtonschen
Fluiden einem Proportionalitatsfaktor, welcher aus dem Quotienten der Schubspannung T und der
senkrecht zZur Stromungsrichtung auftretenden Schergeschwindigkeit y
(Geschwindigkeitsgradienten) gebildet wird (Gleichung 2-1) [Sigl4]. Fiir eine ausfiihrliche
Erklarung und Herleitung dieses Zusammenhanges mittels des Zwei-Platten Modell nach Newton
sei auf Grundlagenliteratur [Bon14, MH+11, Sig14, SpA10] verwiesen.

_T
=5

Gleichung 2-1: Zusammenhang zwischen Schubspannung und Schergeschwindigkeit

Aufgrund ihres makromolekularen Aufbaus weist die Viskositiat von Kunststoffschmelzen eine
Abhangigkeit zur Schergeschwindigkeit auf und unterliegt einem strukturviskosen bzw.
pseudoplastischen Fliefdverhalten. Dies bedeutet, dass mit steigender Schergeschwindigkeit ein
Abfall der Viskositat einhergeht. Ein Vergleich der Viskositdtskurven beider erwahnter Fluidtypen
erfolgt exemplarisch in Abbildung 2-5. Hierzu wird in doppeltlogarithmischer Darstellung die
Viskositat tiber die Schergeschwindigkeit aufgetragen.
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Newtonscher- ' Strukturviskoser Bereich

Newtonsch

) l ====__
[ ) — =~
o ! NN g S~ R ]
== ' /7?&' 2k ~ _Strukturviskos
=y 7~/ ! o ~
:J('-V; X 7’ ! = ~
Eet Kniulform Gestreckt ™
(%) ! -~ - ~
o ! , =
Mo : -——
g : Orientiert

1

]

]

\j

Schergeschwindigkeit y [s7]

Abbildung 2-5: Viskositdtskurven fiir verschiedene Fluidtypen; Molekiilkettenorientierung

Im Bereich kleiner Schergeschwindigkeiten liegen zunédchst mechanische Bindungen zwischen
den Makromolekiilen vor, was ein newtonsches Flief3verhalten zufolge hat. Die in diesem Bereich
vorliegende konstante Viskositat wird als Nullviskositdt n, bezeichnet und ist insbesondere bei
langkettigen Makromolekiilen zu beobachten. [Bon14, Raul4] Nach dem Uberschreiten einer
materialspezifischen Schergeschwindigkeit werden die im Scherfeld befindlichen Molekiilketten
entflochten und in Fliefdrichtung ausgerichtet. Dies steht der desorientierenden brownschen
Molekularbewegung gegeniiber [MH+11, Pah82]. Infolge der raumlichen Ausrichtung tritt eine
gesteigerte Beweglichkeit ein, welche die Reibung zwischen den einzelnen Molekiilketten
reduziert und eine erleichterte Verschiebung der Ketten ermaoglicht. Folglich fallt die Viskositat
progressiv mit ansteigender Schergeschwindigkeit ab. [DW99, Kau78, KMN 14, Pah82]

Waiahrend des  Extrusionsprozesses wird die  Kunststoffschmelze verschiedenen
Schergeschwindigkeitsbelastungen ausgesetzt, weshalb abhdngig vom Kunststofftyp sowohl
Viskositdten im Bereich der Nullviskositdt als auch im ausgepragten strukturviskosen Bereich
vorliegen.

2.2.1 Einflussfaktoren auf das rheologische Materialverhalten

Neben der Schergeschwindigkeit existieren weitere Einflussfaktoren auf das rheologische
Materialverhalten. Diese konnen gemafd den nach [DW99] in Tabelle 1 aufgefiihrten Einfliisse
gegliedert werden und resultieren sowohl aus dem molekularen Aufbau des Materials als auch
aus den Prozessbedingungen.

Tabelle 1: Einflussfaktoren auf das rheologische Materialverhalten

Molekularer Aufbau: Prozessbedingungen:
e Additive / Fiillstoffe e Druck
e Chemische Struktur e Schergeschwindigkeit
- Kettenlange e Temperatur
- Molmasse / Molmassenverteilung
- Verzweigungen

Molekularer Aufbau - chemische Struktur:

Die Beziehung zwischen der Molmasse, Molmassenverteilung und der Rheologie ist fiir lineare
und unvernetzte Kunststoffschmelzen in diversen Arbeiten dokumentiert worden [CFG87,
Miin10, SP+06]. Hierbei zeigte sich, dass der charakteristische Verlauf der Viskositatsfunktion
durch die Art der intermolekularen Bindung zwischen den Molekiilketten, dem Grad der
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Kettenverzweigungen sowie der Molekiilkettenlange gepragt wird [Han07]. Das rheologische
Verhalten, reprasentiert durch den Verlauf der Viskositidtskurve, wird sowohl durch das
Molekulargewicht als auch durch die Breite der Molekulargewichtsverteilung bestimmt [Kr09].
Zundchst besteht fiir lineare Molekiile, bei denen keine gegenseitige Durchdringung oder
Verschlaufungen vorliegen, ein direkter proportionaler Zusammenhang zwischen der
Nullviskositdt und der Molmasse. Ab einer kritischen Molmasse Mc liegt eine Diskontinuitét vor,
ab der fortan die Nullviskositidt mit einer kubischen Proportionalitit zur 3,4ten Potenz des
Molekulargewichtes korreliert. Studien von Berry und Fox [BF68] zeigten, dass dieser Wert fiir
eine breite Variation von Kunststofftypen giiltig ist. Die Ursache dessen liegt in den
aufkommenden mechanischen Bindungen und der Ausbildung eines Verschlaufungsnetzwerkes
zwischen den Molekiilketten. [DL0O6, Met14, PLG91, RC03]

Wihrend die mittlere Molmasse einen Einfluss auf die Nullviskositat nimmt, beeinflusst die
Molmassenverteilung (Form und Breite) den Ubergang zwischen dem newtonschen und dem
strukturviskosen Bereich [Bon14, GM02, MH+11, Reh01, Sch90]. Eine schmale Molmassen-
verteilung bewirkt einen schirferen Ubergang, wihrend bei einer breiteren Verteilung dieser
allmahlicher ablauft und niedermolekularen Anteile als ,Schmiermittel“ wirken [Gan80, MS14,
Sch90]. Nachfolgend werden in Tabelle 2 die Zusammenhdnge und die Einfllisse zwischen der
Molmasse und der Molmassenverteilung auf das rheologische Verhalten zusammengefasst.

Tabelle 2: Einfluss des Molekulargewichts und Molmassenverteilung auf die Viskositdt
Molmassenverteilung
e Breite Verteilung - Niedermolekulare Anteile dienen als Schmiermittel
- Langsamer Ubergang zwischen newtonschen und
strukturviskosem Bereich

e Enge Verteilung - Schirferer Ubergang zwischen newtonschen und
strukturviskosem Bereich

Molekulargewicht

e My <Mc - Mo~ My

e My >Mc - Mo~ M ‘3/\,,4

Prozessbedingungen - Temperatur:

Neben der Schergeschwindigkeit wird die Viskositat mafdgeblich von der Temperatur wahrend
des Verarbeitungsprozesses beeinflusst. Bei Temperaturen oberhalb der Glas- oder
Kristallitschmelztemperatur vergrofiert sich das freie Volumen (entspricht Leerstellen auf
molekularer Ebene). Durch schwiachere intermolekulare Krafte zwischen den Molekiilketten
steigert sich die Beweglichkeit der Kettensegmente, wodurch die Haufigkeit von
Platzwechselvorgangen durch dufiere Scherspannungen begilinstigt werden. Folglich reduziert
sich der aufkommende Flief3widerstand und die damit einhergehende
Viskositat. [Ho65, MH+11, Sch90] Der charakteristische Verlauf der Viskositdatsfunktion ist
temperaturunabhingig und bleibt in seiner Form bestehen. Lediglich eine Verschiebung zu
kleineren Viskositidtswerten fiir hohere Temperaturen bzw. zu héheren Viskositdtswerten bei
niedrigeren Temperaturen liegt vor.
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2.2.2 Thermo-rheologisches Materialverhalten

Die angefiihrte Betrachtung des rheologischen Materialverhaltens von Kunststoffen unterliegt
zundchst keiner Beriicksichtigung zeitabhiangiger Reaktionen und damit einhergehenden
strukturellen Anderungen. Demgemif; besteht keine Abhingigkeit von der Temperatur oder der
Deformation und ist nach Schwarzl und Stavermann [SS52] als thermo-rheologisch einfach
anzusehen. Gemafd dem Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip (ZTV-Prinzip) bewirkt eine
Temperaturerhohung lediglich eine Verschiebung der Relaxation- bzw. Kriechprozesse zu
kiirzeren Zeiten [AHT48, Sch09]. Basierend auf der formulierten Theorie des freien Volumens von
Doolittle [Doo51], stellten Williams-Landel-Ferry [WLF55] die Gleichung 2-2 zur
Beriicksichtigung der Temperaturabhdngigkeit von Relaxationsspektren amorpher Thermoplaste
im Bereich der Glasiibergangstemperatur auf, die spater Anwendung auf die Viskositdt fand
[MH+11]. Hierzu wird der gleichsinnige Einfluss von Zeit und Temperatur auf das dynamische
Materialverhalten genutzt.

—C1 - (T = Tgrey)
Cy + (T — Trey)
Gleichung 2-2: WLF-Gleichung zur Berticksichtigung des Temperatureinflusses

logar =

Mittels des Verschiebungsfaktors ar erfolgt entlang einer konstanten Schubspannung eine
Verschiebung der gesamten Viskositdtskurve, ausgehend von einer Referenztemperatur (Trer), Zu
hoheren (Tx) bzw. niedrigeren Temperaturen (T.). Malkin und Vinogradov [MV66] zeigten, dass
bei einem thermo-rheologisch einfachen Verhalten eine Verschiebung von Viskositatskurven
unterschiedlicher Temperaturen in eine temperatur-invariante Masterkurve (Superposition)
zuldssig ist. Hierzu wird die normierte Viskositit n/n, gegen die normierte
Schergeschwindigkeit y - ny doppeltlogarithmisch aufgetragen. Sowohl die Verschiebung der
Viskosititskurve zu unterschiedlichen Temperaturniveaus als auch die Uberfithrung in eine
Masterkurve erfolgt exemplarisch in Abbildung 2-6.

T = konst.

Viskositat n [Pas]

Temperaturstufen:
—o— T, —o— Ty, —— Ty TL < TRef< TH NGy

Normierte Viskositat n,/n [-]

Schergeschwindigkeit y [s]
Normierte Schergeschwindigkeit n,- v [Pa]

Abbildung 2-6: ZTV-Prinzip und Uberfiihrung in temperatur-invariante Masterkurve
Kunststoffe sind jedoch als reaktive Systeme anzusehen, welche ein thermo-rheologisch komplexes

Verhalten aufzeigen. Bedingt durch vorherrschende Prozessbedingungen waihrend der
Verarbeitung oder infolge ihrer Additivierung bzw. chemischen Aufbaus treten zeitabhdngige
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Reaktionen (siehe hierzu Abschnitt 2.3) auf, die zu einer Anderung der chemischen bzw.
physikalischen Struktur fithren.

Metzger [Met14] fithrt hierzu an, dass eine Anderung des strukturellen Aufbaus des Materials
durch Temperatureinfliisse hervorgerufen wird. Als Ursachen werden Vernetzungsreaktionen
basierend auf physikalischen oder chemischen Bindungen, Gel-Bildung oder Auf- bzw.
Abbauvorgingen angebracht.

Einen weiteren Erklarungsansatz liefern Gurp und Palmen [GP98]. Sie leiten auftretende
Anderungen bei Kunststoffblends auf Inhomogenititen des Materials zuriick. Angesichts der
verschiedenen Materialanteile weisen die einzelnen Relaxationsprozesse unterschiedliche
Temperaturabhédngigkeiten auf, die eine Anwendbarkeit des ZTV-Prinzips nicht zulassen. Auch
Pahl et al. [PGL95] weisen fiir Polyvinylchlorid (PVC) darauf hin, dass strukturelle Anderungen
infolge von thermisch induzierten Anderungen im morphologischen Aufbau des Materials als
Ursache fiir das thermo-rheologisch komplexe Verhalten anzufiihren sind.

Kefdner [Kef310] fithrt an, dass die Bildung einer Masterkurve anhand eines
Temperaturverschiebungsfaktors bei thermo-rheologisch komplexen Verhalten nicht zuldssig ist.
Dies kann durch Untersuchungen hinsichtlich der Korrelation zwischen Molmassenverteilung
und der normierten Viskositatsfunktion in [Han76, Lau87, Miin78] bestatigt werden. Aufgrund
einer Verdnderung der Molmassenverteilung ist eine Uberfiihrung von Viskosititskurven in eine
allgemeingiiltige Masterkurve nicht méglich. Daraus lésst sich ableiten, dass Anderungen der
Molmassenverteilung das thermo-rheologische Materialverhalten gegeniiber einem
Molmassenanstieg signifikant beeinflussen. Eine gleichbleibende Molmassenverteilung wiirde bei
einer Anderung des Molekulargewichts lediglich eine vertikale Verschiebung der
Viskosititskurve zu hoheren bzw. niedrigeren Viskosititswerten fithren. Eine Uberfithrung in
eine Masterkurve ware entsprechend zulassig.
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2.3 Alterung von Kunststoffen

Grundlage eines thermo-rheologisch komplexen Verhaltens sind simultan oder sequenziell
ablaufende Reaktionen, die zu einer Verdnderung der molekularen Struktur durch
Kettentrennung/ -aufbau sowie Vernetzung fiihren. Ursache hierfiir sind ablaufende
Alterungsprozesse, die zu einer Anderung der physikochemischen Eigenschaften fithren [EP07].
Gemaf [DI12] umfasst der Begriff , Alterung” alle iiber der Zeit irreversiblen chemischen und
physikalischen Anderungen. Die im Material eintretenden Eigenschaftsinderungen sind Folgen
von  Alterungsursachen (innere/dufiere) und den zum Tragen kommenden
Alterungsmechanismen  (chemisch/physikalisch). Eine getrennte  Betrachtung der
Alterungsmechanismen ist aufgrund von tiberlagernden Effekten zumeist nicht eindeutig moglich
[EPO7].

2.3.1 Alterungsursachen

Innere Alterungsursachen resultieren aus thermodynamisch instabilen Zustidnden, deren Ursache
in einer unvollstindigen Polymersynthese, Eigen- bzw. Orientierungsspannungen oder
Unvertraglichkeiten zwischen Weichmachern / Additiven und dem polymeren Grundmaterial
liegen [DI12]. Bereits bei Umgebungstemperatur findet eine thermische Aktivierung statt, die zu
einer rein zeitbedingten Alterung flihrt, bei der die Temperatur einen beschleunigenden Einfluss
nimmt [BB90, EP07]. Von grofierer Bedeutung sind die dufSeren Alterungsursachen, bei denen
physikalische und chemische Umgebungsbedingungen wie zum Beispiel Temperatur- und
Lichteinwirkungen oder Chemikalien eine Materialdnderung bewirken.

2.3.2 Alterungsvorginge

Physikalische Alterungsvorgange sind reversible Vorgénge, die auf nebenvalenter Ebene erfolgen.
Sie bewirken eine Anderung des molekularen Ordnungszustandes, den Aufbau des Gefiiges oder
der dufderen Form/Struktur [Bon14, EP07]. Sie resultieren stets aus thermodynamisch instabilen
Zustdanden, die den Gleichgewichtszustand anstreben. Aufgrund von verarbeitungsbedingten
Abkithlbedingungen werden die Molekiilketten in ihrem vorliegenden Orientierungszustand
fixiert, wodurch es bei polymeren Werkstoffen zu zeitverzogerten Relaxationsvorgingen oder
Einmischungen sowie Weichmacherwanderung, -verlust, -extraktion und Agglomeration kommt.
Dartiber hinaus tritt bei teilkristallinen Werkstoffen eine Nachkristallisation ein. [DI12, EP07,
Hut95]. Physikalische Alterungsvorginge werden zwar durch die Verarbeitung gepragt, sind
jedoch fiir diese selbst nicht von Relevanz, treten doch Effekte erst im Bauteil auf [Pon00].

Chemische Alterungsvorginge hingegen fithren zu grundlegenden Anderungen im chemischen
Aufbau der Molekiilketten [Pon00], wodurch physikalische Eigenschaften, wie die
Molmassenverteilung und das Molekulargewicht, beeinflusst werden [SR80]. Die Ursache liegt in
der Bindungsstiarke der kovalenten Bindungen und deren Anfélligkeit fiir chemische Reaktion
[MKO5]. Es kommt zu Nachkondensation bzw. -polymerisation sowie Abbauvorgingen, die eine
Spaltung der Molekiile und weitere Reaktionen wie Vernetzungen oder Cyclisierung bewirken
[DI12, EPO7]. Im Gegensatz zu physikalischen sind chemische Alterungsvorgiange irreversibel und
bleiben bei einem erneuten Aufschmelzen des Materials bestehen [EP07].
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2.3.3 Alterung wihrend des Extrusionsprozesses

Nachfolgend werden die wahrend des Extrusionsprozesses auftretenden Alterungsvorgéinge in
den schmelzefiihrenden Bereichen (Extruder, Schmelzeleitung und Extrusionswerkzeug)
betrachtet. Bedingt durch die vorherrschenden und auf die Schmelze wirkenden Belastungsarten
(siehe hierzu Abschnitt 2.5) treten Alterungsvorgingen auf, welche zu einer Anderung der
prozessrelevanten rheologischen Eigenschaften fiihren [BB90, GS98, EP07]. Abhdngig vom
FlieSweg der Schmelze liegen unterschiedliche Belastungs- und damit Alterungshistorien vor. Der
stattfindende Abbau (Degradation) des Materials unterliegt chemischen Alterungsprozessen, fiir
die folgende Ursachen angefiihrt werden [Ehr11]:

e thermisch,

e thermisch-oxidativ,

e thermisch-mechanisch.

Neben den erwdhnten Grinden fiir einen induzierten Alterungsprozess wahrend der
Verarbeitung, sei zur Vollstindigkeit der hydrolytische Abbau erwahnt. Zur Erkldrung der
Ursache sei auf weitere fithrende Literatur [CP78, EP07, JM04] verwiesen.

Thermischer Abbau
Bei rein thermisch bedingten Abbauprozessen werden kovalente Bindungen der Haupt- und
Seitenketten durch Erreichen der Dissoziationsenergie gelost, wodurch sich das
Molekulargewicht andert [Pon00, Kdu78]. Diese Spaltung der Ketten erfolgt nicht gleichmafiig,
sondern ist abhdngig von der Position in der Kette und der Kettenldnge und findet zumeist an
schwachen Bindungen statt [Ngu94]. Ursache ist eine Uberbeanspruchung der Bindung aufgrund
von Molekiilschwingungen, die mit ansteigender Temperatur zunehmen. Folglich beeinflusst die
Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit [EP07]. Neben der Intensitidt der Warmewirkung hat
die Zeitdauer einen Einfluss auf das Ausmaf des Abbauprozesses [Kdu78]. Ein rein thermischer
Abbau findet nur in Abwesenheit von Sauerstoff unter inerten bzw. trockenen Atmospharen statt
und kann in verschiedenen Abbau-Typen unterschieden werden:

e ,statistische Kettenspaltungen mit Abnahme der Molmasse ohne Bildung von

niedermolekularen Verbindungen,
e Depolymerisation mit Monomerbildung ohne wesentliche Anderung der Molmasse,
e Eliminierungen mit Abspaltungen von Seitengruppen und der Bildung niedermolekularer
Verbindungen®. [EP07]

Ferner finden neben Degradationseffekten, die zu einer Abnahme der Molmasse fiihren, weitere
materialspezifische Prozesse statt. Bei linearen Molekiilketten treten simultan zum Abbauprozess
Vernetzungen, Verzweigungen oder Kettenwachstum auf, die einen Anstieg der Molmasse
bewirken und als Aufbauprozesse bezeichnet werden. [HM+91]

Thermisch-oxidativer Abbau

Rein thermisch bedingte Abbauvorginge liegen im Extrusionsprozess nicht vor. Als Folge des im
Einzugsbereich mit dem Granulat eingezogenen, katalytisch wirkenden Luftsauerstoffs kommt es
zu einer thermisch-oxidativen Degradation des Materials [Bon14, Pon00]. Im Vergleich zum rein
thermisch bedingten Abbau finden diese Abbaureaktionen bereits bei geringeren Temperaturen
statt [Pon00].

Ein thermisch-oxidativer Abbau fiihrt, abhdngig vom physikalischen Zustand und chemischen
Aufbau des Materials, zu Kettenspaltung, Kettenvernetzung oder Kettenverzweigungen. Diese
Prozesse konnen simultan ablaufen, wobei zumeist einer der Mechanismen dominiert [FWY97].
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Infolgedessen treten Anderungen der molekularen Struktur und Mikrostruktur unter Bildung von
Oxidationsprodukten auf [EP07, FWY97]. Uber stabilisierende Additive [Pon00] oder einer
Verarbeitung unter Schutzgas (N2) kann dies vermindert bzw. gdnzlich vermieden werden.

Thermisch-mechanischer Abbau

Wahrend der Verarbeitung von Kunststoffen auf Extrusionsanlagen treten, zusatzlich zu den
bereits angefiihrten Einfliissen des Sauerstoffes und der Temperatur, mechanische Belastungen
in Form von Scher- und Dehnbeanspruchungen auf. Abhangig von der Molekiilkettenldnge und
der Stirke der mechanischen Belastung kommt es zu einer Kettenspaltung, deren Reaktion von
der Molekiilkettenmitte oder vom Kettenende aus beginnt. [EP07, Wag97] Ein Nachweis von
Briichen chemischer Bindungen durch den Extrusionsprozess sind iiber die als Initiator
dienenden Radikalen nachgewiesen [Jan00]. Neben auftretenden Scherbelastungen kommt es zu
einer dissipativen Erwdrmung des Materials mit einhergehenden thermischen Abbauprozessen.
Eine eindeutige Zuordnung des Einflusses der mechanischen bzw. thermischen Belastung auf die
Alterung erweist sich folglich als schwierig [Kie02]. Demnach liegen im Extrusionsprozess
thermisch-mechanische Abbauvorginge vor, bei denen thermisch-oxidative Abbauprozesse
durch mechanische Belastungen beschleunigt werden [EP07]. Untersuchungen von Capone et. al
[CL+07] zeigten anhand von Polystyrol (PS) und Polymethylmethacrylat (PMMA), dass bei
vergleichbaren Temperaturen aber abweichenden Belastungshistorien Unterschiede in den
Molekulargewichten auftraten. Dies bestitigt die Annahme, dass die im Extrusionsprozess
auftretenden Scher- und Dehnstromungen einen Einfluss auf die Reaktionskinetik des
Materialalterungsprozesses nehmen. Folglich ist fiir den Materialabbau die Kombination
wirkender mechanischer Belastung und der vorliegenden Verarbeitungstemperatur
ausschlaggebend.
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2.4 Rheometrie

In diesem Abschnitt wird ein Uberblick der Messverfahren gegeben, mittels derer eine
Untersuchung des thermo-rheologischen Materialverhaltens in dieser Arbeit erfolgt. Alle
Messverfahren decken den fiir den Extrusionsprozess relevanten Schergeschwindigkeitsbereich
von 10 1 bis 103 s-1 ab.

Thermoplastische Kunststoffe unterliegen einem viskoelastischen Fliefdverhalten [OR15], deren
Erfassung rheologisch relevanter Stoffgroffen in der Rheometrie durch Verwendung von
Rheometern erfolgt [GS15]. Hierzu werden das Rotationsrheometer und Hochdruckkapillar-
Rheometer angefiihrt. Bedingt durch das zugrunde gelegte Messprinzip und Bauform
unterscheiden diese sich in der erreichbaren Schergeschwindigkeit sowie der Erfassung von
molekularen Strukturen oder Flief3instabilitaten.

Rotationsrheometer ermoglichen Untersuchungen in kleinen Schergeschwindigkeitsbereichen bis
ca.500s™!  [Mil09, Raul4]. Des Weiteren werden rheologische Phinomene
(Hauptspannungsdifferenzen) und Anderungen in der molekularen Struktur, neben der
Viskositat, erfasst [BB+13]. Eine detaillierte Beschreibung der Bauformen und Funktionsweise
kann in [CC98, GS15, MH+11, PLG91 Wor96] eingesehen werden.

Mittels dynamisch-mechanischen-Analysen (Oszillationsversuche) werden von viskoelastischen
Materialien rheologische Eigenschaften erfasst [OR15]. Eine Beschreibung des Fliefdverhaltens
erfolgt aufgrund der instationdren, oszillatorischen Beanspruchung iiber komplexe,
frequenzabhingige Grofden. Anhand der in Abbildung 2-7 zeitabhdngigen Deformationy und
Schubspannung t sowie der Phasenverschiebung & lassen sich die zur Beschreibung der
komplexen Viskositdat n* benétigten Moduln bestimmen [DK+10]. Auf die Herleitung und dem
Zusammenhang der einzelnen Grofien wird an dieser Stelle verzichtet und auf [Han07, Met14,
OR14, Raul4] verwiesen.

A
A

Zeit t

Deformation y
Schubspannung t
\

¥, sin (wt) T, sin (ot + 3)

Abbildung 2-7: Deformation und Schubspannung in Abhdngigkeit der Zeit

Neben der komplexen Viskositit ermoglicht die Betrachtung des Speichermoduls G' sowie
Verlustmoduls G"' eine weitere Charakterisierung des Materialverhaltens. Der Speichermodul
reprasentiert den elastischen Anteil des Materials und die wahrend der Belastung gespeicherten
Deformationsenergie, wdhrend der Verlustmodul dem viskosen Anteil und die damit
einhergehende dissipierte Deformationsenergie reprasentiert [Met14]. Das Verhaltnis beider
Grofden (Gleichung 2-3) wird als Verlustfaktor tan J bezeichnet und liegt fiir viskoelastische
Materialien zwischen 0° bei einem idealelastischen und 90° bei einem idealviskosen Verhalten.
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Abhangig vom Winkel kann der dominierende Anteil bestimmt und zwischen Gel bzw. Festkorper
(6 < 45°) und Fluid-Charakter (§ > 45°) unterschieden werden [CC98, Met14].
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Gleichung 2-3: Berechnung des Verlustfaktors tan &

Die Legitimitdt der Oszillationsmessungen zur Erfassung der Viskositit beruht auf der
empirischen Cox/Merz-Relation [CM58] und ist durch diverse Untersuchungen [Cos97, KP80,
Lau79] dokumentiert. Durch die Anwendung der Relation wird es gestattet, den Betrag der
komplexen Viskositit |n*(w)| aus der oszillatorischen Messung mit der dynamischen
Viskositatn(y) gleichzusetzen. Die Pramisse hierfiir ist, dass die Winkelgeschwindigkeit gleich
der Schergeschwindigkeit einer stationdren Scherstréomung ist. Der mathematische
Zusammenhang zwischen der komplexen und dynamischen Viskositdt unter Beriicksichtigung
des komplexen Schubmoduls G* bzw. des elastischen und viskosen Moduls wird nachfolgend
dargelegt (Gleichung 2-4).
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Gleichung 2-4: Zusammenhang der komplexen und dynamischen Viskositdt

Die Vorgestellte Cox/Merz-Relation ist nicht uneingeschrankt anwendbar und zeigt nur Giiltigkeit
fiir ungefiillte Polymerschmelzen, bei denen ausschliefilich fiir das rheologische Verhalten
mechanische Wechselwirkungen verantwortlich sind [Met14]. Ein Heranziehen der Relation ist
fiir Substanzen mit Gel-Charakter (G’ > G''), Dispersionen oder unter Verwendung von
Fiillstoffen nicht eindeutig bewiesen und muss materialspezifisch gepriift werden [Kp80, Met14].

Hochdruckkapillar-Rheometer dienen zur Erfassung der Scherviskositdt und Untersuchungen von
Flieinstabilititen oder des Extrudatschwellens [Rau14]. Erreichbare Schergeschwindigkeiten
von bis zu 10°s! erméglichen die Erfassung sowohl fiir den Extrusions- als auch fiir den
Spritzgiefiprozess (103-10° s'1) bedeutsamen Schergeschwindigkeitsbereich [Bom14, Raul4].
Fiir eine ausfiihrliche Darstellung der Funktionsweise und des Gerateaufbaus sei an dieser Stelle
verzichtet und auf [Bon14, MH+11, OR15] verwiesen.

Bedingt durch das viskoelastische Verhalten von Kunststoffschmelzen kommt es zu
Einlaufdruckverlusten, die nach Bagley [Bag57] korrigiert werden. Hierzu wird der erfasste
Druckverlust um einen materialspezifischen Einlaufdruckverlust korrigiert [Bon14]. Neben
viskoelastischen Effekten muss ferner das strukturviskose Verhalten von Kunststoffschmelzen
beriicksichtigt werden. Die nach newtonschen FliefRverhalten zugrunde gelegte scheinbare
Viskositdt wird mittels der Weifsenberg-Rabinowitsch-Korrektur [Rab29] in die wahre Viskositat
tiberfiihrt.

Alternativ zum Rotations- oder Hochdruckkapillar-Rheometern erfolgen ferner Untersuchungen
hinsichtlich der Verarbeitbarkeit bzw. der Materialeigenschaften mittels eines Messkneters
(Abbildung 2-8). Anders als zu den vorherigen Messverfahren wird die Flief3fahigkeit des
Materials iiber ein erfasstes Drehmoment reprasentiert und ermdoglicht in qualitativer Hinsicht
Aussagen iiber die Viskositdt des Materials. Eine Charakterisierung des thermo-rheologischen
Verhaltens erfolgt iiber das zur Scherung des Materials aufzubringende Drehmoment.
Entsprechend der Korrelation zwischen Drehmoment und Viskositit findet eine Bewertung der
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eintretenden Materialalterung statt, bei der sich etwaige strukturelle Anderungen in einem
Anstieg bzw. Abfall des Drehmomentes tiber der Versuchszeit abzeichnen.

Der Aufbau des Messkneters beruht auf einer beheizten und verschlossenen Knetkammer,
innerhalb dieser sich zwei gegenldufig rotierenden (Verhéltnis 2:3) und nicht kimmenden
Knetschaufeln befinden [Bral7]. Abhdngig von der Stellung der Schaufeln zueinander und durch
die ungleiche geometrische Gestaltung liber der Messkammertiefe, variiert die auf das Material
wirkende mechanische Belastung. Anders als zum Rotations- bzw. Hochdruckkapillar-Rheometer
liegt wihrend des Versuchszeitraumes ein mechanisches Belastungskollektiv vor. Uber die
Variation der Drehzahl der Kneterschaufeln wird dieses erhoht bzw. verringert. Eine eindeutige
Zuordnung des erfassten Drehmomentes und der vorherrschenden Schergeschwindigkeit ist
demzufolge nicht maoglich.

Abbildung 2-8: 3D-CAD Darstellung der Knetkammer mit innenliegenden Knetschaufeln
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2.5 Belastungsfaktoren wahrend der Verarbeitung

Nachfolgend werden die Belastungsfaktoren aufgefiihrt, die einen Einfluss auf die Alterung des
Materials nehmen und im Fokus der thermo-rheologischen Untersuchungen dieser Arbeit stehen.
Die Extrusion entspricht einem thermisch-mechanischen Verarbeitungsprozess, bei dem
variierende Scherraten sowie vorherrschende Temperaturen zu einer thermo-mechanischen
Beanspruchung des Materials fiihren [RS80]. Mittels der Schneckenrotation wird das Material
basierend auf Schlepp- und Druckstromungen im Extruder gefordert und unterliegt Dehn- und
Scherbelastung. Hierbei konnen Schergeschwindigkeiten von 200 st und hoher auf das Material
wirken [V1al8]. Neben mechanischen Beanspruchungen fithrt die entstehende
Dissipationswarme zu einer thermischen Belastung. Nach dem Verlassen des Extruders liegt eine
druckgetriebene Stromung im  Extrusionswerkzeug vor, in dem die Schmelze
Schergeschwindigkeiten von 10! s-1 bis 10* s-1 unterliegt [Kai18, MH+11].

Stréomungen in Extrusionswerkzeugen sind stets laminar, aufgrund dessen einzelne Schichten mit
unterschiedlichen Strémungsgeschwindigkeiten nebeneinander, ohne einen Austausch quer zur
Stromungsrichtung flief3en [SG06]. Lediglich durch Mischelemente oder geometrische bedingte
Flief3kanaldnderungen werden Umlagerungsprozesse zwischen den einzelnen Fluidschichten
bewirkt.

Unter idealisierter Annahme von Wandhaftung (Flief3geschwindigkeit an der Wand gegen Null)
und Berticksichtigung des strukturviskosen Flief3verhaltens bildet sich in Abhdngigkeit der
Viskositdt ein parabolisches Stromungsprofil in einem kreisrunden FliefSkanal aus. Die
Stromungsgeschwindigkeit v entspricht einer Funktion des Radius und nimmt iiber diesen zur
Flief3kanalwand hin ab. Gegenladufig dazu steigt die mechanische Belastung zum Randbereich hin
an. Der Verlauf der Stromungs- und Schergeschwindigkeit wird exemplarisch in Abbildung 2-9
dargestellt.
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Abbildung 2-9: Strémungs- und Schergeschwindigkeit tiber den FlieSkanalradius

Ferner korreliert die positionsabhingige Verweilzeitty; des Materials mit der
Stromungsgeschwindigkeit und der FliefSkanalldnge und definiert den Zeitraum, bei dem die
Schmelze der thermisch-mechanischen Beanspruchung ausgesetzt ist. Gemaf der langsameren
Stromungsgeschwindigkeit zum Flief3kanalrand hin, steigt die Belastungszeit an.
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Zusammengefasst resultieren aus dem Extrusionsprozess folgende Faktoren, welche einen
Einfluss auf die Materialalterung nehmen:
e Scherun
& Y thermo-mechanische Beanspruchungen
e Temperatur T

e Verweilzeit tvz

Im extrudierten Produkt finden sich demnach einzelne Schmelzeschichten wieder, die sich
hinsichtlich ihrer Belastung und Verweilzeit unterscheiden und folglich verschiedene
Materialalterungszustande aufweisen.

Eine gesonderte Betrachtung muss der Randschicht zuteilwerden, welche eine unbekannte
Schichtdicke im Randbereich des Flief3kanals beschreibt. Innerhalb dieser liegen sowohl die
Grenzflache zwischen Kunststoffschmelze und metallischer Flief3kanaloberflache als auch
Bereiche mit stromungsmechanisch nicht beschreibbaren Vorgingen [Gro06], die aufgrund des
Einflusses der Oberflichentopologie des Flief3kanals auf die Stromungen in diesem Bereich
resultieren.

Durch den Anstieg der Scherung zum Randbereich hin, liegt die hdchste mechanische Belastung
des Materials in der Randschicht vor. Neben dieser fiihren die in wandnahen Bereichen und in
Stromungsrichtung vorherrschenden hohen Geschwindigkeitsgradienten zu dissipativen
Effekten (Schererwarmung). Infolge der geringen Warmeleitfahigkeit von Kunststoffen wird ein
Abtransport dieser Warme nicht ermoglicht, welches in einem Anstieg der Schmelzetemperatur
resultiert. Dies fiihrt lokal zu thermischen Gegebenheiten, die oberhalb der fiir den
Extrusionsprozess eingestellten Temperaturen der einzelnen Heizzonen liegen [Gro06].
Materialalterungsprozesse werden entsprechend durch diese hoheren Temperaturen
beschleunigt. Zudem kommt es aufgrund der langsamen Flief3geschwindigkeiten zu hohen
Verweilzeiten, die ebenfalls eine Alterung begiinstigen.

Neben dem Einfluss der Flief}kanaloberfliche auf das Stromungsverhalten und daraus
resultierende Verweilzeit und mechanische Belastung, wiesen Sonnenberg et. al. [SG+15] eine
chemische Interaktion zwischen dem verarbeiteten Kunststoff und metallischen Oberflache nach.
Durch einen Temperprozess liber zwei Stunden bei 280 °C, wird das Grenzflachenverhalten im
realen Prozess nachgestellt. Hierzu wurden jeweils diinne Polycarbonatschichten auf einer Eisen-,
Stahl- und Chromoberfliche aufgetragen. Im Rahmen anschlieflender chemischer Analysen
mittels Augerelektronenspektroskopie (AES) und Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
konnte Eisen, jedoch kein Chrom im Polycarbonat nachgewiesen werden. Es wird daher die
Vermutung nahegelegt, dass Metallionen in der Grenzflache in den Kunststoff diffundieren und es
zu einer chemischen Wechselwirkung zwischen den Eisenionen und den Makromolekiilen des
Polycarbonates kommt. Eine ausflihrliche Analyse der Auswirkung einer solchen
Grenzflacheninteraktion auf die Viskositit des Materials wird in Abschnitt 3.1.3 anhand eigener
experimenteller Untersuchungen dargelegt.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die vorgestellten Belastungsfaktoren eingehend durch
rheologische Messungen untersucht. Sowohl die Temperatur als bestimmende Grof3e fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit als auch der Einfluss der Scherung auf die Reaktionskinetik stehen im
Fokus. Zudem wird eine Oberflichen-Schmelze-Interaktion hinsichtlich einer katalytischen
Wirkung auf die Materialalterung Gegenstand dieser Untersuchung sein.
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3 Thermo-rheologische Materialcharakterisierung

Fiir die Analyse des thermo-rheologischen Materialverhaltens werden im Rahmen dieser Arbeit
verschiedene Messverfahren herangezogen und hinsichtlich ihrer Vergleichbarkeit bewertet. Die
Messungen erfolgen im Kontext einer mechanisch und thermisch induzierten Materialalterung,
die zu einer Anderung der FlieReigenschaft fithren. Die gestellte Anforderung an die
einzusetzenden Messverfahren ist die Erfassung einer charakterisierenden Grofie der
Fliefeigenschaft (Viskositdt bzw. Drehmoment) iber einen definierten Belastungszeitraum.
Dartiber hinaus miissen die Messverfahren eine Variation der mechanischen Belastung
ermoglichen, um deren Einfluss auf den Alterungsprozess zu untersuchen.

Neben den bereits erwdhnten Messverfahren des Rotationsrheometers (RR) und
Messkneters (MK) wird in Abschnitt 3.3 ein neuartiges Messsystem ,ExtruStab“ (ES) vorgestellt
und als weiteres Verfahren zur thermo-rheologischen Materialcharakterisierung herangezogen.
Bedingt durch die Funktionsweise des Hochdruckkapillar-Rheometers (HKV) ist eine stete
mechanische Belastung des Materials iiber einen definierten Zeitraum nicht moglich, weshalb
dieses sich zur Analyse zeitlich struktureller Anderungen nicht eignet.

Neben der Charakterisierung des Materialverhaltens stellt die Vergleichbarkeit der genannten
Messverfahren einen weiteren Aspekt der Untersuchungen dar. Des Weiteren muss sichergestellt
sein, dass die Messungen unter prozessnahen Bedingungen erfolgen, um eine Ubertragbarkeit auf
den Extrusionsprozess zu ermdglichen.

Ferner erfolgen sowohl die Messungen am Rotationsrheometer als auch am Messkneter unter
inerten Bedingungen (Stickstoffatmosphare), um den reinen Einfluss der Zeit und Temperatur auf
das thermo-rheologische Materialverhalten zu untersuchen. Die Reinheit des eingesetzten Gases
liegt bei 299,99 Vol.%, wodurch eine Zufuhr von Sauerstoff liber das Inertgas nahezu
ausgeschlossen wird. Uberlagerungsprozesse durch eine stattfindende thermo-oxidative
Alterung sind somit weitgehend auszuschliefen.

Aufgrund der Funktionsweise des ExtruStab-Messsystems (Abschnitt 3.3) wird dort auf die
Verwendung eines Inertgases verzichtet. Bedingt durch den vorangestellten Extrusionsprozess
wird zwischen dem granulatformigen Versuchsmaterial Luftsauerstoff miteingeschlossen,
wodurch eine anschliefiende prozessnahe Materialcharakterisierung erméglicht wird.

Um einen ausgiebigen Uberblick auf das thermo-rheologische Materialverhalten zu erhalten wird,
unabhéngig vom Messverfahren, ein Versuchszeitraum von zwei Stunden betrachtet. Dieser deckt
die in [Gr06] und [Sz614] bendtigten Wechselzeiten von Farb- und Materialwechselprozessen fiir
unterschiedliche Extrusionswerkzeuge (Rundstrangwerkzeug, Wendelverteiler) ab.

Zur Beriicksichtigung unterschiedlicher Auspragungen von Alterungseffekten werden
verschiedene Kunststofftypen fiir die thermo-rheologische Materialuntersuchung herangezogen.
Die Auswahl umfasst neben dem als Massenkunststoff geltenden Polyethylen niedriger Dichte
(PE-LD) und hoher Dichter (PE-HD), ein Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (EVOH), als auch ein
Polyamid 6 (PA6). Die beiden zuletzt genannten Kunststofftypen werden aufgrund ihrer
Zugehorigkeit zu den hygroskopen Werkstoffen iiber einen Zeitraum von 4 Stunden bei 90 °C
vorkonditioniert. Des Weiteren werden, bis auf das PA 6, die Materialien bei zwei verschiedenen
Temperaturen (210 °C/ 230 °C) gepriift, um den Einfluss der Temperatur auf das thermo-
rheologische Materialverhalten abzubilden. Die genutzten Temperaturen orientieren sich an dem
vom Hersteller angegebenen Verarbeitungsbereich. Das PA 6 wird nur mittels des Messkneters
und des ExtruStab-Messsystems bei einer Temperatur (250 °C) analysiert. Beschrankt durch die
niedrige Viskositat ist eine Untersuchung der thermo-rheologischen Eigenschaften am
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Rotationsrheometer nicht moglich. Dies liegt darin begriindet, dass iiber den gesamten
Versuchszeitraum keine konstante Befiillung des Messspalts aufrecht gehalten werden kann.
Eine Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Materialien, sowie deren Priiftemperatur und
eingesetzten Messverfahren, erfolgt in Tabelle 3.

Tabelle 3: Versuchsmaterialien

Hersteller Produktname Kunststofftyp Priiftemperatur Messverfahren
SABIC Europe  2100N0O PE-LD 210°C /230°C ES, MK, RR
‘LyondellBasell Hostalen 9255+ ACP  PE-HD 210°C /230°C  ES,MK,RR |
‘Kuraray Eval F171B EVOH 210°C /230°C  ES,MK,RR |
‘Lanxess Durethan B35F PA6 250°C ES,MK |

Bei den angefiihrten Materialien ist davon auszugehen, dass die jeweilige Kunststoffschmelze sich
aus den materialspezifischen Monomeren, den zugesetzten Additiven sowie Riickstinden des
Katalysators aus dem Polymerisationsprozess zusammensetzt. Das resultierende
Materialverhalten ist somit nicht allein auf die Reaktion des Makromolekiils zurtickzufiihren,
sondern auf das kollektive Verhalten aller Werkstoffbestandteile, ihrer gegenseitigen
Interaktionen oder Interaktionen mit der Flief{kanaloberflachen. Diesbeziigliche Untersuchungen
mit Polycarbonat (PC) und Polypropylen (PP) zeigten, dass es zu unterschiedlichen
Grenzflachenreaktionen mit metallischen Oberflachen von Schnecken kommt. Wahrend beide
Materialien in ihrem reinen makromolekularen Aufbau eine geringe Reaktion in der Grenzflache
aufweisen, nimmt diese mit der Beigabe von Additiven zu. [Bal02]

Nachfolgend werden die Ergebnisse der verschiedenen Messverfahren dargelegt, wobei die
Erfassung von Alterungsprozessen im Fokus steht. Eine auf den Verarbeitungsprozess bezogene
Diskussion des thermo-rheologischen Materialverhaltens erfolgt in Kapitel 5

3.1 Rotationsrheometer

Die Rheologie ist bedeutsam fiir die Analyse von quantitativen Beziehungen zwischen der
Struktur des Kunststoffes und den daraus resultierenden Flief3eigenschaften [DL06]. Die hierzu
vorgenommenen rheologischen Messungen werden zumeist unter der Annahme durchgefiihrt,
dass keine Anderungen in der chemischen Struktur auftreten [PGL91]. Kunststoffe sind jedoch als
reaktive Systeme anzusehen, bei denen zeit- und temperaturabhingige Alterungsprozesse zu
Anderungen auf molekularer Ebene fithren. Zur Analyse eines solchen Materialverhaltens werden
nachfolgend verschiedene Messmethoden am Rotationsrheometer (Platte-Platte-System)
vorgestellt, die sich hinsichtlich der Belastungsart auf die Materialprobe unterscheiden.

Als Messproben dienen Presslinge, welche aus dem zu testenden Material hergestellt werden.
Hierzu wird das Granulat zunachst durch ein kyrogenes Mahlen in einer Schwingmiihle zu Pulver
verarbeitet. Um eine thermische Vorbelastung zu vermeiden, geschieht dies durch Fluten der
Mahlkammer mit fliissigem Stickstoff (-196 °C/77,16 K). An den Mahlprozess anschliefiend
werden materialabhdngig 1-2 Gramm des Kunststoffpulvers unter Vakuum zu einem Pressling
(Durchmesser 25 mm, Dicke 2 mm) gepresst.

Die Messungen erfolgen unter Angabe der Messfrequenz in Hertz (Hz). Dem liegt zugrunde, dass
die benotigte Messzeit pro Winkelgeschwindigkeit um den Faktor 2m kiirzer gegeniiber der
Kreisfrequenz (rad/s) ist und folglich mehr Messreihen/-punkte im selben Zeitraum zur
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detaillierteren Beschreibung des Materialverhaltens erfasst werden. Zudem erfolgen die
Messungen, sofern nicht anders angefiihrt, mit einer aus Edelstahl (BS 316) gefertigten Messplatte
im linear-viskoelastischen (LVE-) Bereich. Hierzu werden Amplitudentests fiir jedes Material
vorangestellt, die sowohl die Temperatur als auch die Schwingungsfrequenz beriicksichtigen.
Diese ergeben fiir jedes Material eine verwendbare Deformation von 1 % zur Einhaltung des LVE-
Bereiches wahrend der rheologischen Messungen. In diesem Bereich treten keine signifikanten
Anderungen infolge der Deformation ein, wodurch eine zerstérungsfreie Priifung des Materials
erfolgt. [Met14]

Unabhéngig von der gewahlten Messmethode erfolgen die Messungen stets unter einer
Stickstoffatmosphdare, um oxidative Alterungsprozesse wahrend der Versuchsdurchfiihrungen zu
unterbinden. Somit sind strukturelle Anderungen des Materials auf den Einfluss von Zeit und
Temperatur riickfiihrbar. Lediglich ein unvermeidbarer Restsauerstoffanteil liegt in der
Materialprobe vor. Dieser ist sowohl auf einem im Granulat selbst gel6sten Sauerstoff infolge der
Herstellung oder durch Diffusion wahrend der Lagerung zuriickzufiihren, als auch auf
Lufteinschliissen im Pressling. Letzterer Anteil entweicht jedoch beim Anfahren der Spalthohe
durch die Komprimierung weitestgehend. Des Weiteren wird zur Minimierung der inhomogenen
Scherung des Materials im Messspalt bei allen Messungen gemafd [OR15] die angefahrene
Spalthohe auf 1mm gesetzt.

Thermoplastische Kunststoffe weisen als polydisperse Stoffsysteme Molekiilketten
unterschiedlicher Langen auf. Bedingt durch das oszillatorische Messprinzip werden in
Abhangigkeit der Messfrequenz verschiedene Molekiilkettenldngen angeregt und deren
Verhalten iiber die dynamische Viskositit reprasentiert (siehe Abbildung 3-1). Eine eindeutige
Aussage hinsichtlich des Einflusses der mechanischen Beanspruchung auf den Alterungsprozess
kann somit nicht erfolgen.

Wahrend zunéachst bei kleinen Frequenzen die Makromolekiile, unabhangig von ihrer Grofse, die
von aufden aufgepragten mechanischen Belastungen folgen kénnen, wird diese Beweglichkeit fiir
ansteigende Winkelgeschwindigkeiten immer weiter eingeschrankt. Ein Verlassen der
vorliegenden Verschlaufungen kann demnach mehr erfolgen, wodurch ein Abgleiten von langen
Molekiilketten aneinander verhindert wird. In Folge dessen bildet sich ein temporares
Verschlaufungsnetzwerkes durch die immer stirker werdende Inflexibilitit der Ketten aus.
Lediglich kurze Molekiilketten bleiben deformierbar, weshalb deren Verhalten mit ansteigender
Winkelgeschwindigkeit abgebildet wird. [Met14, Sch90] Mégliche strukturelle Anderungen,
welche zu langen Molekiilketten fiihren, sind daher messtechnisch nicht im Bereich von hohen
Winkelgeschwindigkeiten erfassbar. Ausschliefilich im Bereich niedriger
Winkelgeschwindigkeiten ist eine Anderung der molekularen Struktur unter Beriicksichtigung
nahezu aller Molekiilkettenldngen nachweisbar.
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Abbildung 3-1: Korrelation zwischen Molekiilkettenldngen und Winkelgeschwindigkeiten

Die Charakterisierung des thermo-rheologischen Materialverhaltens erfolgt durch zwei
Messmethoden, die in Frequenz-Sweep (FS) und Time-Sweep (TS) Messungen unterschieden
werden. Beide Messverfahren beschreiben das Materialverhalten iiber die komplexen Grofden der
Viskositat und des Schubmoduls, sowie liber den viskosen und elastischen Modul [Met14, PGL91].

Frequenz-Sweep-Messungen entsprechen isothermen Versuchen unter Variation der Frequenz bei
gleichbleibender Scheramplitude, wodurch die Frequenzabhangigkeit der dynamischen Moduln
bei einer einmaligen Vermessung einer Materialprobe erfasst werden. Um strukturelle
Anderungen, bedingt durch die mechanische und thermische Belastung iiber einer vorgegebenen
Versuchszeit zu erfassen, werden sequenzielle Frequenz-Sweep-Messungen vorgenommen. In
diesem Fall wird dieselbe Messprobe mehrfach hintereinander, aufsteigend von kleinen zu hohen
Frequenzen, vermessen. Uber einen Vergleich der Viskositatskurven zu verschiedenen Zeiten,
werden wie bereits in Abschnitt 2.2.1 angefiihrt, strukturelle Anderung des Materials durch eine
Anderung der Viskosititsfunktion ersichtlich. Es muss bei der Bewertung beriicksichtigt werden,
dass die zeitlichen Anteile der verschiedenen Frequenzen, bedingt durch die frequenzabhangige
Schwingdauer, unterschiedliche Materialalterungseffekte bewirken kénnen und sich lediglich in
einem gednderten Gesamtverhalten iiber die resultierende Viskositatskurve manifestieren. Um
strukturelle Anderungen der Materialien iiber den definierten Zeitraum von zwei Stunden
abzubilden, werden 13 sequenziell hintereinander durchgefiihrte Messungen vorgenommen. Eine
Messreihe besteht aus einer thermischen Ausgleichzeit zu Beginn (3 Minuten) und der
anschlieféenden Erfassung der Viskositatswerte bei unterschiedlichen Frequenzen (6 Minuten).
Die Ausgleichzeit dient zu Beginn der ersten Messreihe dem Erreichen einer homogenen
Temperaturverteilung innerhalb der Messprobe und ab der zweiten Messreihe dem Abbau der
vorangegangenen Scherbelastung bzw. einer damit einhergehenden Orientierung der
Molekiilketten.

Time-Sweep-Messungen ermoglichen eine detaillierte Untersuchung des Alterungsprozesses.
Durch sowohl mechanisch als auch thermisch konstante Versuchsbedingungen wird eine
Messung der zeitabhingigen Stabilitdt des Materials vorgenommen [PGL91], bei dem der Begriff
»Stabilitdt” die Fahigkeit des Kunststoffes beschreibt, einer Alterung im Gebrauch oder wahrend
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der Verarbeitung entgegenzuwirken [Wor96]. Im Gegensatz zu den Time-Sweep-Messungen wird
bei dieser Methode fiir jede Messung stets eine neue Materialprobe verwendet. Ferner erfolgt
durch Variation der Schergeschwindigkeit eine Untersuchung der molekularen Anderung
verschiedener Molekiilkettenldngen. Analog zu den Frequenz-Sweep-Messungen betragt die
Versuchszeit zwei Stunden mit einer vorangestellten thermischen Ausgleichzeit.

In Folge von Inhomogenititen einzelner Granulatkdérner einer Charge, werden alle
Versuchskonfigurationen der Time-Sweep-Messungen zur statistischen Absicherung mit drei
Messproben durchgefiihrt und anschliefiend ein Mittelwert zur weiteren Betrachtung gebildet.
Eine Zusammenfassung der Einstellungen beider Messmethoden ist in Tabelle 4 gegeben.

Tabelle 4: Messmethoden zur thermo-rheologischen Materialuntersuchung
Frequenz-Sweep ‘

Frequenz 0,01-100 Hz (0,06-628,31 rad/s)
Versuchszeit = 2 Stunden (13 sequenzielle Messungen)
Temperatur 210°C/ 230°C (PE, EVOH)

- Messung erfolgt je Temperatur mit gleichbleibender Materialprobe
Time-Sweep ‘

Frequenz 0,01/ 100 Hz (0,06/ 628,31 rad/s)
Versuchszeit = 2 Stunden (durchgangige Messung)
Temperatur 210°C/ 230°C (PE, EVOH)

- Messung erfolgt je Einstellung mit neuer Materialproben

Analyse des thermo-rheologischen Materialverhaltens

Eine zeitabhingige Anderung der Viskositit resultiert aus strukturellen Anderungen des
Materials infolge einer Verdanderung der Molmasse, der Molmassenverteilung oder durch
entstehende Vernetzungen bzw. Verzweigungen. Ein entsprechender Nachweis erfolgt {iber die
erfassten Grofden des viskosen und elastischen Moduls der sequenziellen
Frequenz-Sweep-Messungen. Hierzu werden, wie in Abbildung 3-2 abgebildet, doppel-
logarithmisch beide Grofden tiber die Winkelgeschwindigkeit aufgetragen und der sich ergebene
Schnittpunkt G’ = G” zwischen den Messkurven betrachtet. Die zum Schnittpunkt zugehorige
Winkelgeschwindigkeit wird als w., (engl. cross-over point) bezeichnet. Finden strukturelle
Anderungen zeitlich zwischen den Messreihen einer sequenziellen Frequenz-Sweep-Messung
statt, kommt es zu einer Verschiebung dieses Schnittpunktes.

Eine horizontale Verschiebung spiegelt eine Anderung des mittleren Molekulargewichtes bei
einer  gleichbleiben = Molmassenverteilung  wider.  Verschiebungen zu  kleineren
Schergeschwindigkeiten deuten auf einen Anstieg, Verschiebungen zu hoheren
Schergeschwindigkeiten auf eine Verringerung der Molmase hin [Met14]. Demnach kann
beispielsweise iiber eine Abnahme der Molmasse ein Nachweis von Hauptkettenbriichen
erfolgen [Jan00].

Uber die Betrachtung der vertikalen Anderung werden Aussagen hinsichtlich der
Molmassenverteilung getitigt. Hierzu wird vorausgesetzt, dass ein gleichbleibendes
Molekulargewicht vorliegt. Eine positive Verschiebung spiegelt eine schmalere
Molmassenverteilung wider, wahrend eine negative einer breiteren Molmassenverteilung
zuzuordnen ist [Met14]. Diagonale Verschiebungen resultieren aus einer gleichzeitigen Anderung
des Molekulargewichts und der Molmassenverteilung.
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Abbildung 3-2: Nachweis struktureller Anderungen

Ferner liegt im Bereich G’ < G"" ein dominierendes viskoses Verhalten vor, welches tiber die
Viskositdt bewertet werden kann, und weist auf den Fluidcharakter der Messprobe hin. Das auf
molekularer Ebene gebildete temporare Verschlaufungsnetzwerk der Makromolekiile wandelt
die, durch die Scherbelastung erzeugte, Deformationsenergie in Reibungswiarme um bzw. fithrt zu
strukturellen Anderungen innerhalb der Probe.

Nach dem Uberschreiten des Schnittpunktes beider Moduln dominiert das elastische Verhalten
und weist auf ein Gel-/Festkorper-Verhalten hin. Die in diesem Beriech vorliegenden héheren
Frequenzen und damit einhergehenden schnelleren Bewegungen auf molekularer Ebene fiihren
zu einer inflexibleren Polymerstruktur. Die in diesem Fall in die Materialprobe eingebrachte
Deformationsenergie wird durch die eingeschrankte Beweglichkeit bzw. Relativbewegung der
Makromolekiile im Verschlaufungsnetzwerk gespeichert.

Waihrend eine Betrachtung des viskosen und elastischen Moduls bei Frequenz-Sweep-Messung
einen Aufschluss iiber den strukturellen Aufbau des Materials gibt, werden zur Beurteilung der
thermischen Stabilitit bei scherrheologischen Untersuchungen Time-Sweep-Messungen
herangezogen. Hierzu wird der erfasste Verlustmodul bei einer konstanten Frequenz tiber die
Messzeit betrachtet. Das Material gilt als stabil, sofern Abweichungen bezogen auf den Startwert
von kleiner +5 % vorliegen [Sch02].

3.1.1 Untersuchung des Materialalterungsprozesses (PE-LD)

Nachfolgend wird im Rahmen der Versuche mittels des PE-LD die grundlegenden Unterschiede
und Abbildbarkeiten des thermo-rheologischen Materialverhaltens iiber die einzelnen
Messmethoden vorgestellt. Zunadchst werden hierzu die Ergebnisse der sequenziellen Frequenz-
Sweep-Messungen prasentiert, bevor im Anschluss daran verschiedene Untersuchung mittels
Time-Sweep-Messungen dargelegt werden. Anschlieféend wird das erfasste Materialverhalten
beider Messmethoden miteinander verglichen, um eine Aussage zu treffen, inwiefern das bei den
sequenziellen Frequenz-Sweep-Messungen wirkende Belastungskollektiv den
Materialalterungsprozess im Vergleich zu den Time-Sweep-Messungen beeinflusst. Weitere
vorgenommene thermo-rheologische Materialcharakterisierungen eines PE-HD sowie EVOH
werden in Abschnitt 3.1.2 erortert.
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Frequenz-Sweep-Messungen

Als Bewertungsgrofde des Alterungsprozesses wird sowohl die fiir den Extrusionsprozess
relevante (Scher-)Viskositdt herangezogen, als auch der Speicher- und Verlustmodul. Wahrend
die Viskositit die strukturellen Anderungen auf molekularer Ebene widerspiegelt, lisst eine
Betrachtung beider Moduln einen Riickschluss auf die Ursache zu.

Abbildung 3-3 stellt fiir die Priiftemperaturen von 210 °C und 230 °C Viskositdatskurven zu
verschiedenen Zeitpunkten dar. Das Ausgangsmaterialverhalten wird iiber die Messreihe M;
reprasentiert, wihrend die Messreihe Mi3 das Materialverhalten nach einer zweistiindigen
Belastung abbildet. Unabhdngig von der Priiftemperatur weist das Material Alterungseftekte auf,
welche zu einem Anstieg der Viskositdt fithren. Neben einem Anstieg des Viskositdtsniveaus
andert sich mit voranschreitender Versuchszeit der charakteristische Verlauf der
Viskosititsfunktion. Wahrend die Ausgangsmessungen stets ein Ubergang vom newtonschen in
den strukturviskosen Bereich aufzeigen, weisen die Messkurven nach einer zweistiindigen
Belastung ein durchgéngiges strukturviskoses Verhalten auf.

Bedingt durch das Messprinzip des Rotationsrheometers zeichnen sich im Bereich niedriger
Winkelgeschwindigkeiten molekulare Anderungen ab, die auf Kettenverzweigungen, -wachstum
oder der Entstehung von chemischen Bindungen zwischen den Makromolekiilen zuriickzufiihren
sind. Ein solches Verhalten deckt sich mit Literaturangaben, bei denen Polyethylene in einem
Temperaturbereich von 200°C bis 230°C zu einem Aufbauverhalten, bedingt durch
Kettenverzweigung/-vernetzung, neigen [Zwei97]. Die Begriindung liegt in der aufzubringenden
Aktivierungsenergie, welche von Vernetzungsreaktionen mit 96 kJ/mol niedriger ist, als die fir
eine Kettenspaltung aufzubringende Energie von 146 kJ/mol. Lediglich bei Verarbeitungs-
temperaturen oberhalb von 250 °C tritt ein rein thermisch bedingter Abbauprozess ein. [EP07,
Kir82]

Der grundlegende Charakter des Alterungsprozesses ist ferner bei 230 °C zu beobachten und
stiitzt die Messergebnisse bei 210 °C. Lediglich die erhohte Reaktionsgeschwindigkeit durch die
erhohte Versuchstemperatur fiihrt zu einem schnelleren Aufbauverhalten, welches auf die von
Van't Hoff formulierte Reaktionsgeschwindigkeits-Temperatur (RGT)-Regel zuriickzufiihren ist.
Diese besagt, dass eine Temperaturerh6hung von AT=10K die Reaktionsgeschwindigkeit
verdoppelt bis hin verdreifacht [KS12].
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Abbildung 3-3: Thermo-rheologisches Materialverhalten (PE-LD; 210°C/230 °C)



Thermo-rheologische Materialcharakterisierung 29

Die zur Bewertung herangezogene Viskositat lasst lediglich eine Interpretation der molekularen
Anderung des Materials iiber den sich d&ndernden Verlauf der Viskosititskurve zu, die gemaf
Gleichung 2-4 aus der Winkelgeschwindigkeit, dem Speicher- und dem Verlustmodul berechnet
wird. Zur weiteren Diskussion der Ergebnisse werden daher die beiden Moduln herangezogen.
Einen grundlegenden Einblick in das Materialverhalten liefert die Ausgangsmessung, welche
nachfolgend exemplarisch anhand der Messdaten bei 210 °C erdrtert wird (Abbildung 3-4). Das
Material weist zu diesem Zeitpunkt keine Vernetzungen auf, weshalb lediglich Wechselwirkungen
wie bspw. Reibungskrifte oder eine Elastizitit der Verschlaufungen vorliegen. Des Weiteren
bestehen keine chemischen Bindungen zwischen den einzelnen Makromolekiilen, weshalb diese
sich infolge von Scherkriften bewegen und sich durch ein Abgleiten aneinander teilweise oder
vollstandig entschlaufen [Met14]. Zu Beginn der Messung dominiert der Verlustmodul G" den
Speichermodul G'. Infolge der aufkommenden Inflexibilitit der liangeren Molekiilketten mit
ansteigender Winkelgeschwindigkeit weist am Schnittpunkt G' = G"" der Speichermodul héhere
Werte gegeniiber dem Verlustmodul auf, ab dem fortan G’ > G"'gilt. Anhand der Lage des
Schnittpunktes  wird auf die Beweglichkeit der Makromolekiile geschlossen.
Winkelgeschwindigkeiten unterhalb von ., ermoglichen ein Erfassen nahezu aller
Molekiilketten unterschiedlicher Lingen und das Abbilden der jeweiligen Anderungen. Nach dem
Uberschreiten von w¢, wird nur noch das Verhalten der flexibleren kiirzeren Makromolekiile,
welche sich vollstandig entschlaufen konnen, abgebildet.
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Abbildung 3-4: Speicher und Verlustmodul (M1; PE-LD)

Um auf die Ursache der strukturellen Anderung des Materials iiber der Versuchszeit zu schlief3en,
wird die Anderung des Schnittpunktes zwischen den beiden Moduln betrachtet. Dieser
ermoglicht, wie bereits angefiithrt, eine Interpretation der stattfindenden molekularen
Verdnderung des Materials. Abbildung 3-5 stellt den Verlauf des Schnittpunktes der einzelnen
Frequenz-Sweep-Messungen fiir beide Temperaturen dar. Bei einer Temperatur von 210 °C ist
eine Auswertung des Schnittpunktes fiir die ersten fiinf Messungen des sequenziellen Frequenz-
Sweeps moglich, wiahrend bereits nach der zweiten Messung bei 230 °C der Schnittpunkt
auflerhalb des Bereiches der genutzten Winkelgeschwindigkeiten liegt. Wie jedoch die Anderung
der Schnittpunkte bei beiden Temperaturen belegen, tritt zundchst sowohl ein Anstieg des
mittleren Molekulargewichtes als auch eine Anderung der Molmassenverteilung ein, welche sich
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im Vergleich zum unbelasteten Material aufspreizt. Anschlieffend dominieren die sich bildenden
Vernetzungsstrukturen die Flief3eigenschaft des Materials.

10° 5
10* < M 210
"o 3 . " e .
=} . Mo 1000 o M 230 ¢ MWT
> 7 ’ . M, 230
Al 103
< «MMV—>
102 I 1 1 ||||||I 1 1 ||||||I 1 1 ||||||I 1 1 ||||||I 1 1 ||||||I
0,01 0,1 1 10 100 1000

Winkelgeschwindigkeit o [rad/s]
Tr0ec * Tazoec

Abbildung 3-5: Nachweis der strukturellen Anderung iiber den Schnittpunkt G’=G”* (PE-LD)

Bedingt durch das sich bildende Vernetzungsnetzwerk erhoht sich der Anteil an gespeicherter
Deformationsenergie, weshalb ab der sechsten Messung bei 210 °C und der dritten Messung bei
230 °C der Verlustmodul von Beginn an h6here Werte gegeniiber dem Speichermodul aufweist.
Um die eintretende Vernetzung des Materials zu belegen, wird in Abbildung 3-6 das
Speichermodul fiir die erste und letzte Messreihe der sequenziellen Frequenz-Sweep-Messungen
bei 210 °C und 230 °C dargestellt. Wie Metzger [Met14] anfiihrt, weisen unvernetzte Kunststoffe
mit abnehmender Winkelgeschwindigkeit einen Abfall im Verlauf der G’-Kurve auf, wahrend bei
Vernetzungen ein Grenzwert im Bereich niedriger Winkelgeschwindigkeiten erreicht wird. Wie
aus der Abbildung ersichtlich ist, weist der Kurvenverlauf des Speichermoduls eine Anderung
liber der Versuchszeit auf und lasst schlussfolgern, dass es zu chemischen und physikalischen
Bindungen zwischen den Makromolekiilen durch Vernetzungsreaktionen kommt, deren
Netzstellen sich nicht iiber das gesamte Volumen der Materialprobe erstrecken. Folglich sind
anteilig immer diffusiv bewegliche Molekiilketten vorhanden, die nicht im Netzwerk
eingeschlossen sind [War14].
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Abbildung 3-6: Vergleich des Speichermoduls (PE-LD; 210/230 °C)
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Neben dem Nachweis der molekularen Anderung des Materials iiber die beiden Moduln zeichnet
sich ein thermo-rheologisch komplexes Materialverhalten bei der Uberfithrung der
Viskositatskurven in eine Masterkurve ab. Sowohl bei 210 °C als auch bei 230 °C liegt zu Beginn
der Messung ein thermo-rheologisch einfaches Materialverhalten vor. Beide Viskositatskurven M;
lassen sich demnach, unter Beriicksichtigung von Mess- und Materialschwankungen, in eine
gemeinsame Masterkurve iiberfiihren. Die wahrend der Versuchszeit zum Tragen kommenden
Alterungsprozesse fithren zu einem thermo-rheologisch komplexen Verhalten, welches fiir beide
Temperaturen dazu fiihrt, dass die Messkurven Miz nicht in eine gemeinsame Masterkurve
tberfiihrt werden kann. Eine Gegeniiberstellung der gebildeten Masterkurven wird in
Abbildung 3-7 dargestellt.
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Abbildung 3-7: Masterkurven (PE-LD; 210/230 °C)

Zusammenfassend belegen die sequenziellen Frequenz-Sweep-Messungen liber verschiedene
Messgrofen eine stattfindende Anderung auf molekularer Ebene. Ferner ist das Verhalten gemif3
der Uberfiihrung in eine Masterkurve als thermo-rheologisch komplex anzusehen.

Time-Sweep-Messungen

Als weitere Messmethode zur Erfassung von strukturellen Anderungen werden Time-Sweep-
Messungen durchgefiihrt. Diese geben einen Einblick in das Materialverhalten bei einer
konstanten mechanischen und thermischen Beanspruchung und werden zur Bewertung des
Stabilitdtsverhaltens genutzt [Met14]. Ergdnzend zur minimalen und maximalen Messfrequenz
(0,01 Hz/ 100 Hz) wird der Alterungsprozess einmalig bei einer Priiftemperatur von 210 °C durch
systematische Abstufungen von 0,1 Hz, 1 Hz und 10 Hz erweitert. Bezogen auf den Schnittpunkt
der beiden Moduln bei der ersten Messreihe der Frequenz-Sweep-Messung ist eine Erfassung
aller Molektilketten bis 0,19 Hz (1,22 rad/s) bei 210 °C und 0,23 Hz (1,45 rad/s) bei 230 °C
moglich. Alle Winkelgeschwindigkeiten dariiber hinaus gewahren nur noch einen Einblick in die
Anderung von Molekiilketten zunehmend kiirzerer Linge.

Abbildung 3-8 stellt zundchst das Materialverhalten fiir beide Priiftemperaturen sowie der
maximalen und minimalen Messfrequenz dar. Wie bereits bei den Frequenz-Sweep-Messungen
liegen zu Beginn der Messung die Viskositatswerte bei 230°C temperaturbedingt unterhalb denen
von 210 °C. Aufgrund des Temperatureinflusses auf die Reaktionskinetik kommt es abhdngig von



32 Thermo-rheologische Materialcharakterisierung

der Winkelgeschwindigkeit zu einem Wechsel der beiden Viskosititsniveaus im betrachteten
Versuchszeitraum.
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Abbildung 3-8: Vergleich der Materialalterung (PE-LD; 210/ 230 °C)

Die Anderung der Aufbaurate der Viskositit in Abhingigkeit von der Winkelgeschwindigkeit wird
fiir eine Temperatur von 210 °C in Abbildung 3-9 gezeigt. In Analogie zu den Frequenz-Sweep-
Messungen findet die stirkste Anderung auf molekularer Ebene im Bereich kleiner
Winkelgeschwindigkeiten statt und ist auf die entstehenden Hauptvalenzbindungen zwischen
den Molekiilketten zuriickzufiihren. Mit ansteigender Winkelgeschwindigkeit wird, wie bereits
erortert, das Verhalten zunehmend kiirzerer Makromolekiile iiber die oszillatorische Messung am
Rotationsrheometer erfasst. Es zeichnet sich folglich in der Anderung der Viskositit iiber der
Versuchszeit ab, dass die zugrunde liegende Reaktionsgeschwindigkeit abhingig von der
Molekiilkettenldnge ist. Dies lasst darauf schliefen, dass von der Molekiilkettenlange
unterschiedliche Reaktionspotenziale ausgehen. Je langer eine Molekiilkette ist, desto hoher ist
die Wahrscheinlichkeit, dass diese Reaktionen eingeht. Kontrar hierzu verhalt es sich mit kurzen
Molekiilketten.
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Abbildung 3-9: Alterungseffekte bei unterschiedlichen Molekiilkettenldngen (PE-LD; 210 °C)

Wird die Stabilitit des Materials gemafd Schwertz [Sch02] durch das Heranziehen des
Speichermoduls in halblogarithmischer Darstellung ausgewertet (Abbildung 3-10), zeigt sich,
dass bei allen Messungen im betrachteten Zeitraum ein Verlassen des Stabilitatsbereiches vorliegt
und iiber das gesamte Molekiilkettenldngenspektrum eine molekulare Anderung eintritt.
Bedingt durch die entstehende Vernetzung ist, insbesondere im Bereich niedriger
Winkelgeschwindigkeiten ein schnelles Verlassen des Stabilitatsbereiches
(£ 5% Abweichung zum Anfangswert) zu erkldren. Ein Verlassen wird somit als Indiz eines
eintretenden Kettenwachstums angesehen.
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Abbildung 3-10: Resultierende Stabilitdt bei unterschiedliche Scherraten (PE-LD; 210 °C)

Aus den gewonnenen Ergebnissen der Time-Sweep-Messungen wird eine Korrelation zwischen
der Reaktionsgeschwindigkeit des Alterungsprozesses und der Molekiilkettenldange ersichtlich.
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Zur weiteren Verifizierung der Messergebnisse wird nachfolgend aus den Messergebnissen
abgeleiteten Fragestellungen nachgegangen.

e Materialverhalten:
Inwiefern entspricht der erfasste Viskositdtsanstieg einem reversiblen und
zeitabhdngigen (rheopexen) Verhalten?

e Messverfahren:
Ist es méglich, einen Einfluss der Winkelgeschwindigkeit auf den Alterungsprozess
unabhdngig von der Molekiilkettenlinge zu untersuchen?

Die nachfolgend beschriebenen Messungen erfolgen unterhalb von w.,, womit sichergestellt ist,
dass der grofditmogliche Anteil an Makromolekiilen erfasst wird. Bei allen zuvor aufgefiihrten
Messmethoden lag eine stetige Belastung tiber der Versuchszeit vor. Um auszuschliefRen, dass ein
rheopexes Materialverhalten vorliegt, bei dem unter konstanter thermischer und mechanischer
Belastung ein Viskosititsanstieg durch einen temporareren Aufbau von Strukturen vorliegt
[TYFO7], muss zwischen zwei Time-Sweep-Messung (selbe Materialprobe) eine Stillstandzeit
eingehalten werden.

Zunachst wird die Materialprobe fiir einen Zeitraum von zwei Stunden belastet. Anschliefdend
werden lber eine Stillstandzeit der gleichen Lange unter rein thermischer Beanspruchung
mogliche temporare Strukturen abgebaut. Zuletzt wird die Materialprobe ein weiteres Mal fiir
zwei Stunden den gleichen mechanischen und thermischen Belastungen ausgesetzt.

Wie Abbildung 3-11 belegt, unterliegt die zeit- und temperaturabhingige Aufbaurate der
Viskositat keinem rheopexen Materialverhalten und ist demnach irreversibel, da kein Abfall des
Viskositdtsniveaus zu Beginn der zweiten Belastungsphase vorliegt. Ferner ist ersichtlich, dass
der Alterungsprozess wahrend der Stillstandzeit unter rein thermischer Belastung weiter ablauft
und einen weiteren Anstieg der erfassten Viskositat bewirkt.
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Abbildung 3-11: Untersuchung eines méglichen rheopexen Materialverhaltens (PE-LD)

Gemaf? dieser Erkenntnis wird dem Einfluss von Stillstandzeiten weiter nachgegangen. Hierzu
werden Materialproben einer thermischen Belastung von 0, +1 und +4 Stunden ausgesetzt und
nachfolgend thermisch-mechanisch (210 °C; 0,01 Hz/0,06 s1) fiir weitere zwei Stunden belastet.
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Erwartungsgemifl fithren Stillstandzeiten zu strukturellen Anderungen und damit
einhergehenden Viskosititsdnderungen, wie in Abbildung 3-12 dargestellt. Durch Vergleich der
Messungen wird ersichtlich, dass bei einer Stillstandzeit von +1h, unter Beriicksichtigung von
Materialschwankungen, die gleichen Materialalterungsprozesse, wie unter konstanter
mechanischer Beanspruchung, auftreten. Demnach ist davon auszugehen, dass die
Alterungsprozesse analog iiber kontinuierliche Messungen erfasst werden kénnen.
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Abbildung 3-12: Einfluss von Stillstandzeiten auf die Viskositdt (PE-LD)

Eintretende Veranderungen auf molekularer Ebene sind zeit- und temperaturabhangig, wobei die
Einflussnahme der mechanischen Belastung auf den Alterungsprozess, wie in Abschnitt 2.3.3
angefiihrt, nicht eindeutig ist. Der aktuelle Kenntnisstand umfasst neben dem Einfluss der
mechanischen Belastung auf thermisch-oxidative Abbauprozesse, die Initilerung von
Abbauprozessen durch eine Uberbeanspruchung der Molekiilketten infolge von Dehn- und
Scherbeanspruchung, dessen Ursache in [CP78] durch verschiedene Modelle erldutert werden.
Nachfolgend wird daher sowohl gepriift, inwiefern mittels des Messverfahrens die Moglichkeit
besteht, Materialalterungsprozesse in Abhdngigkeit der Winkelgeschwindigkeit zu untersuchen
als auch das im Winkelgeschwindigkeitsbereich w < w,, beobachtete Reaktionsverhalten bei
Messungen mit w > w., bestand hat. Sofern strukturelle Anderungen des Materials und die
zugrundeliegende Reaktionskinetik unabhangig von der Winkelgeschwindigkeit sind, miissen die
Reaktionen gleichbleibend bleiben.

Um dies zu priifen und einen zeitabhdngigen Aufbau bei hohen Winkelgeschwindigkeiten
nachzuweisen, werden zwei Time-Sweep-Messungen hintereinander durchgefiihrt. Hierzu wird
zunichst in einem Zeitraum von einer Stunde die Materialprobe bei 210 °C und 628,31 rad/s
(100 Hz) belastet. Um zu einer Aussage liber die Moglichkeit einer Materialalterung wahrend
dieser Zeit zu kommen, wird die bereits belastete Probe ein weiteres Mal bei 0,06 rad/s (0,01 Hz)
vermessen. Als Referenzmessungen werden die Time-Sweep-Messungen unter konstanter
mechanischer Beanspruchung herangezogen. Wiirde bereits bei 628,31 rad/s eine strukturelle
Anderung auftreten, muss die gemessene Viskositit bei 0,06 rad/s zur Referenzmessung nach
einer Stunde auf dem gleichen Niveau liegen (unter Beriicksichtigung von
Materialschwankungen).

Wie in Abbildung 3-13 abgebildet, sind zunichst bei 628,31 rad/s keine signifikanten Anderungen
im Viskositatsverlauf, im Vergleich zur Referenzmessung, zu erkennen. Nach einer einstiindigen
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Belastung und dem Wechsel auf 0,06 rad/s liegen jedoch Unterschiede vor. Wird zunachst die
prozentuale Anderung gegeniiber der Referenzmessung iiber den gesamten Zeitraum von zwei
Stunden betrachtet, weist diese nach einer Stunde Messzeit eine Anderung von
144,61 % (An(o-1n)) zZum Ausgangswert auf. Wird derselbe Vergleich zwischen der ersten und der
zweiten Stunden angestellt, nimmt die Aufbaurate auf 94,10 % (A7 (;_2p)) ab.

Wird die prozentuale Abweichung zwischen den Anfangswerten der Referenzmessung und der
vorbelasteten Probe betrachtet, weist diese bereits eine um 75,93 % hoéhere Viskositat zu Beginn
der Messung auf und lisst auf eine stattfindende strukturelle Anderung wihrend der Messung bei
100 Hz schlief?en. Dennoch ist im Vergleich zu der Referenzmessung nach einer Stunde die
Viskositat um 28,08 % geringer. Wird dariiber hinaus die Aufbaurate der Viskositat beider
Messkurven verglichen, so zeigt sich, dass innerhalb der ersten Stunde ein Aufbau von 144,61 %
bei der Referenzkurve zu 132,18 % An(,1/1xyder vorbelasteten Probe vorliegt.
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Abbildung 3-13: Einfluss der Schergeschwindigkeit auf die Reaktionskinetik (PE-LD)

Wie die Messergebnisse aufweisen, besteht ein Einfluss der mechanischen Belastung auf die
Reaktionskinetik des Alterungsprozesses, welcher in qualitativer Hinsicht nachgewiesen wurde.
Wie der Vergleich der Messungen bei 0,06 rad/s aufzeigt, ist folglich davon auszugehen, dass mit
ansteigender Winkelgeschwindigkeit eine Verringerung der Reaktionskinetik einhergeht. Analog
zu diesem Versuch miissten weitere Versuche durchgefiihrt werden, bei denen eine Variation der
Schergeschwindigkeit in der ersten Stunde erfolgt, um einen detaillierten Uberblick auf den
Einfluss der mechanischen Belastung auf den Alterungsprozess zu gewinnen.

Zusammenfassend belegen die verschiedenen Time-Sweep-Messungen sowohl eine Abhéngigkeit
des Alterungsprozesses von der Molekiilkettenlange als auch eine Beglinstigung von niedrigen
Winkelgeschwindigkeiten bzw. Stillstandzeiten auf die Materialalterung. Das Messverfahren
eignet sich folglich, um strukturelle Anderungen unterschiedlicher Belastungsszenarien zu
erfassen. Eine Aussage hinsichtlich des Einflusses der Winkelgeschwindigkeit kann bedingt durch
das oszillatorische Messprinzip nicht erfolgen. Die einzelnen Viskositatsverldufe der Time-Sweep-
Messungen bilden nur Anderungen von verschiedenen Molekiilkettenldngen ab.
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Vergleich von Frequenz- & Time-Sweep-Messungen

Ein Vergleich der beiden vorgestellten Messmethoden erfolgt durch die Gegeniiberstellung der
jeweiligen Messdaten in einem gemeinsamen 3D-Diagramm, bei dem die drei Achsen die
Winkelgeschwindigkeit (x-Achse), Zeit (y-Achse) und komplexe Viskositit (z-Achse) abbilden. Es
wird gepriift, inwiefern die Art der Belastung der jeweiligen Messmethode zu Unterschieden im
Materialverhalten fithren. Es ist demnach nicht eindeutig, ob das wirkende Belastungskollektiv
wahrend der Frequenz-Sweep-Messung einen anderen Einfluss auf den Materialalterungsprozess
nimmt, als eine konstante Belastung iiber derselben Versuchszeit wahrend der Time-Sweep-
Messung.
Zur besseren Vergleichbarkeit werden in den Frequenz-Sweep-Messungen die Messpunkte
hervorgehoben, die bei gleicher Winkelgeschwindigkeit wie die Time-Sweep-Messungen erfasst
wurden. Wie exemplarisch in Abbildung 3-14 fiir 210 °C dargestellt, stimmt das erfasste
Materialverhalten zwischen den beiden Messmethoden iiberein. Lediglich die Time-Sweep-
Messung bei 628,31 s1 (100 Hz) weisen eine Abweichung zu den Messpunkten des sequenziellen
Frequenz-Sweeps auf, welche auf die grundlegende Inhomogenitit zwischen den einzelnen
Granulatkérnern des Materials zuriickzufithren ist. Die zeitliche Anderung der Viskositit tiber der
Versuchszeit stimmt jedoch in quantitativer Hinsicht iiberein. Eine Ubereinstimmung zwischen

Frequenz- und Time-Sweep-Messungen ist ebenfalls bei 230 °C gegeben und kann im Anhang
eingesehen werden.
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Abbildung 3-14: Vergleich Frequenz- und Time-Sweep-Messungen (PE-LD; 210 °C)

Wie gezeigt eignen sich beide Messverfahren zur Charakterisierung des Materialverhaltens und
fiihren zu einem gleichen Ergebnis. Wihrend Frequenz-Sweep-Messungen einen Uberblick auf
das Verhalten unterschiedlicher = Molekiilkettenldngen {iber die Variation der
Winkelgeschwindigkeiten geben und eine Aussage auf das mittlere Molekulargewicht,
Molmassenverteilung und den grundlegenden strukturellen Aufbau (unvernetzt/vernetzt)
ermoglichen, ist eine grundlegende Analyse des Stabilitatsverhaltens des Materials einfacher und
schneller mittels Time-Sweep-Messungen bei spezifischen Winkelgeschwindigkeiten moglich.

Es muss jedoch beachtet werden, dass eine Anderung der Versuchsparameter bei einer der beiden
Messmethoden, wie bspw. eine Anderung der thermischen Ausgleichzeit, zu einer Abweichung
zwischen den Frequenz- und Time-Sweep-Messungen fiihren kann. Lediglich analoge
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Einstellungen zwischen den beiden Messmethoden fithren zu einem {ibereinkommenden
Ergebnis.

3.1.2 Darstellung der Ergebnisse fiir weitere Materialien (PE-HD, EVOH)

Die grundlegende Ausarbeitung zur Erfassung von Anderungen auf molekularer Ebene erfolgten
mittels PE-LD. Aufbauend auf den messtechnischen Erkenntnissen werden weitere thermo-
rheologische Untersuchungen vorgestellt, welche sich auf die Materialien EVOH und PE-HD
beziehen. Der eintretende Alterungsprozess wird mittels sequenziellen Frequenz-Sweep-
Messung beurteilt, welche bei 210 °C und 230 °C erfolgen.

Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere gelten als thermisch sensible Materialien, welche wahrend des
Extrusionsprozesses molekularen Anderungen unterliegen. Untersuchungen von Miethlinger und
Aigner [MA13] zeigen fiir verschiedene EVOH-Typen auf, dass es sowohl zu einem Kettenabbau
als auch zu Quervernetzungen wahrend der Verarbeitung kommt. Entsprechend des
dominierenden Alterungsprozesses resultiert ein Anstieg bzw. Abfall der Viskositat.

Abbildung 3-15 stellt die Ergebnisse der durchgefiihrten Frequenz-Sweep-Messungen vor.
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Abbildung 3-15: Thermo-rheologisches Materialverhalten (EVOH; 210°C/230 °C)

Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, decken sich die Erkenntnisse mit den Untersuchungen
von Aigner und Miethlinger, bei denen das erfasste Materialverhalten sowohl auf
Quervernetzungen als auch auf einem Kettenwachstum schlief3en lasst. Ein Kettenabbau ist mit
den vorhandenen Viskositdtskurven nicht eindeutig nachzuweisen.

Unabhingig von der Temperatur zeichnen sich messtechnisch durch eine Anderung der
Viskositatsfunktion die entstehenden Vernetzungsstrukturen im Bereich niedriger
Winkelgeschwindigkeiten ab. Bedingt durch zeitabhingige strukturelle Anderungen geht der in
den Ausgangsmessungen ersichtliche newtonsche Flief3bereich mit voranschreitender
Versuchszeit in ein strukturviskos dhnliches Verhalten iiber (w < 4 rad/s).

Mit ansteigender Winkelgeschwindigkeit tritt eine erneute Anderung des Viskosititsverlaufes ein,
bei dem der Verlauf der Viskositatskurve in ein Fliefien mit bekannten strukturviskosen
Verhalten ibergeht. Demnach ist davon auszugehen, dass die entstehenden
Vernetzungsstrukturen nicht das gesamte Probenvolumen umfassen und somit das sich bildende
molekulare Netzwerk nicht iiber den gesamten molekularen Aufbau der Materialprobe Bestand



Thermo-rheologische Materialcharakterisierung 39

hat. Des Weiteren ist auf ein Kettenwachstum im Bereich hoher Winkelgeschwindigkeiten zu
schlieflen. Dies wird darauf zurtickgefiihrt, dass ein Anstieg des Viskositdtsniveaus aufkommt, der
aufderhalb des Winkelgeschwindigkeitsbereiches von abbildbaren Vernetzungsstrukturen liegt.

Bei einer gesonderten Betrachtung des strukturellen Aufbaus anhand des Speichermoduls,
zeichnet sich auch hier das entstehende Vernetzungsnetzwerk ab (Abbildung 3-16). Wie bereits
beim PE-LD ist der spezifische Verlauf des Speichermoduls tiber der Winkelgeschwindigkeit fiir
vernetzte Kunststoffe ersichtlich.
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Abbildung 3-16: Nachweis eines Vernetzungsnetzwerkes (EVOH; 210/230°C)

Des Weiteren zeigt der Verlauf der Viskositatsfunktion eine Analogie zu hochgefiillten oder
mehrphasigen Kunststoffschmelzen, bei denen Fiillstoffe als Flief3behinderungen wirken und zu
einem Anstieg der Viskositdt bei kleinen Winkelgeschwindigkeiten fithren. Mit ansteigender
Winkelgeschwindigkeit nimmt dieser Effekt wieder ab und die FliefReigenschaft der Matrix
dominiert das Fliefdverhalten [Bon14, N.N.]. Eine ausfiihrliche Darstellung des Fiillstoffeinflusses
auf die Viskositat ist in [She99] gegeben.

Das gemessene Materialverhalten des EVOH spiegelt, wie bereits das PE-LD, ein thermo-
rheologisch komplexes Materialverhalten wider, bei dem zeitabhingige molekulare Anderungen
zu einer Anderung des FlieRverhaltens fithren. Verarbeitungsanweisungen des
Materialherstellers sehen vor, dass abhdngig von der Verweilzeitdauer des Materials in der
Extrusionsanalge eine Anpassung der Prozessfithrung erfolgen muss. Wahrend Stillstandzeiten
von < 30 Minuten als praktikabel deklariert werden, erfordern Zeitraume, die dariiber hinaus
gehen, eine Senkung der Prozesstemperatur und eine reduzierte Drehzahl der Extruderschnecke
bzw. eine Reinigung des Extruders [Kurl8]. Diese Prozessanweisungen lassen sich mit dem
gemessenen Materialverhalten erkliaren, bei dem die Faktoren Zeit und Temperatur einen
signifikanten Einfluss auf die Verarbeitbarkeit des Materials nehmen.

Anders als die vorherigen beiden Materialien entspricht das PE-HD einem Reaktorblend, bei dem
im Advanced Cascade Process (ACP) durch hintereinander geschaltete und mit jeweils
spezifischen ablaufenden Teilprozessen eine bi-/multimodale Molmassenverteilung erreicht
wird [BD+02, VD+10]. Eine solche Verteilung wird exemplarisch in Abbildung 3-17 dargestellt.
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Abbildung 3-17: Exemplarische Abbildung einer bimodalen Molmassenverteilung

Demnach weist das Material sowohl niedermolekulare Anteile fiir die kristallinen Strukturen als
auch hochmolekulare amorphe Bereich auf [BD+02]. Entsprechend des Polymerisationsprozesses
weist das PE-HD eine trimodale Molmassenverteilung auf, bei dem sich die Viskositatskurven
jeder spezifischen Molmassenverteilung nach dem Superpositionsprinzip {iberlagern.
Nachfolgend wird deshalb gepriift, inwiefern ein Alterungsprozess fiir Materialien mit
multimodalen Molmassenverteilungen mittels des Messverfahrens abbildbar ist und wie dieses
sich von einer unimodalen Verteilung unterscheidet. Das liber sequenzielle Frequenz-Sweep
erfasste thermo-rheologische Materialverhalten wird in Abbildung 3-18 aufgefiihrt.
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Abbildung 3-18: Thermo-rheologisches Materialverhalten (PE-HD; 210°C/230 °C)

Wie die Messergebnisse aufzeigen, ist fiir eine eindeutige Charakterisierung und Interpretation
eine genaue Kenntnis iiber die Molmassenverteilung erforderlich. Es ist ersichtlich, dass bei einer
multimodalen Molmassenverteilung ein stiarkerer Einfluss auf den charakteristischen Verlauf der
Viskosititskurve existiert, als bei einer einfachen Verteilung. Dies ist damit zu begriinden, dass
sich die der jeweiligen Verdnderungen der einzelnen Molmassenverteilung iiberlagern und zu
einem Gesamtverhalten akkumulieren. Ausgehend von einer einfachen Molmassenverteilung ist
daher das erfasste Materialverhalten nur schwer zu deuten. Dieses Ergebnis zeigt auf, dass eine
alleinige Beschreibung des thermo-rheologischen Materialverhaltens {iber rheologische
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Messungen nicht zuladssig ist. Zur Interpretation der Messergebnisse ist es zwingend notwendig,
weitere Informationen beziiglich der Molmassenverteilung heranzuziehen.

3.1.3 Oberflache-Schmelze-Interaktion

Das Verhalten von Kunststoffschmelzen in gemeinsamen Grenzflichen mit metallischen
Flief3kanaloberflachen unterliegt komplexen, verschiedenartigen Wechselwirkungen. Wahrend
in Kapitel 4 der Fokus auf die Einflussnahme der Oberflichenstruktur bei Farbwechselprozessen
gerichtet ist, wird nachfolgend eine katalytische Wirkung zwischen Kunststoffschmelze und
metallischer Fliefkanaloberfliche nachgegangen. Folglich wird der Erkenntnisstand von
Einflussfaktoren auf den Materialalterungsprozess im Randschichtbereich erweitert und ein
weiterer Blickwinkel zur Bewertung von Beschichtungen in der Kunststofftechnik erbracht.

Beschichtungen in der Kunststoffverarbeitung unterliegen verschiedenen Anforderungen. Neben
der Verschleifiminimierung von Anlagenkomponenten [ML08], werden mittels modifizierten
Oberflachentopologien wie bspw. bei einer Topocrom-Beschichtung das Wechselverhalten
positiv beeinflusst [Sz614] oder eine Reduzierung des Gegendruckes sowie Wandgleiten zur
Vermeidung von Schmelzebrucherscheinungen erzielt [Met05]. Eine mogliche katalytische
Wirkung und der Einfluss auf den Alterungsprozess werden jedoch vernachlissigt. In den
Untersuchungen von Baldinger [Bal02] und Sonnenberg et al. [SG+15] steht der Nachweis von
Wechselwirkung zwischen Kunststoffschmelze und metallischen/keramischen Oberflachen und
deren Auswirkung auf die Verfahrenstechnischen Anlagenkomponenten im Blickpunkt.

Weitere Untersuchungen zeigen, dass metallische Verunreinigungen in Kunststoffschmelzen zu
einer Beschleunigung des Kunststoff-Alterungsprozesses flihren. Diese gelangen bereits wahrend
des Reaktionsprozesses, in Speichersilos oder durch Reibung zwischen Kunststoffschmelze und
metallischer FliefSkanalwand wahrend des Extrusionsprozesses in den Kunststoff [Ep07]. Die
vorhandenen freien Metalle und Metallionen fiihren, durch katalytische Wirkung, zu
Zersetzungsvorgangen von Hyperoxiden, die eine Freisetzung von Radikalen bewirken [RS71].
Als Metallionen, die eine Oxidation von Kunststoffen beschleunigen, gelten Eisen (FE2+/Fe3+),
Cobalt (Co?*/Co3*), Kupfer (Cu*/Cu?*) und Chrom (Cr?+/Cr3+) [EP07], bei der jedoch in [SBB92,
Sch00] eine gegensatzliche Wirkung von Kupfer und Eisen auf die thermisch-oxidative aufgefiihrt
wird.

Gemafd diesen beiden Erkenntnissen wird nachfolgend der katalytischen Wirkung von
verschiedenen metallischen und keramischen Oberflichen nachgegangen. Zum Nachweis einer
solchen Interaktion werden am Rotationsrheometer Time-Sweep-Messungen bei
0,01 Hz (0,06 rad/s) aufgrund der bestmoglichen Abbildbarkeit der wirkenden
Alterungsprozesse bei unterschiedlichen Molekiilkettenldngen durchgefiihrt. Die zu
untersuchenden Temperaturen sind analog zu denen der vorherigen rheologischen Messungen.
Zur Analyse der Oberfliche-Schmelze-Interaktion werden verschiedene obere Messplatten des
Platte-Platte-Systems des Rotationsrheometers mit Kupfer (Cu), Chrom (Cr) und
Chromoxid (CrOx) beschichtet. Wahrend Chrom und Chromoxid gingige in der
Kunststoffverarbeitung zum Einsatz kommende Beschichtungen darstellen [MAR03, MLO08], tritt
Kupfer in Legierung oder auf Kupferphthalocyanin basierenden organischen Farbbatch auf.
Demnach ist davon auszugehen, dass es bei einer Verwendung eines auf solchen Farbpigmenten
basierenden Farbbatch oder Legierungen, es zu einer Anderung der Reaktionskinetik des
Alterungsprozesses kommt und diesen férdert [BW17a].
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Um den Einfluss der jeweiligen Beschichtung darzustellen, referenzieren diese sich auf das
erfasste Materialverhalten unter Verwendung der standardmafdig aus Edelstahl gefertigten
Messplatte. Die Untersuchungen erfolgen, stellvertretend fiir das Polyethylen mittels PE-LD sowie
fiir das EVOH als Beispiel eines thermisch sensiblen Materials.

Wie die Messergebnisse fiir das PE-LD darlegen, ist abhangig von der Beschichtung ein Einfluss
auf die Reaktionskinetik der strukturellen Anderung des Materials zu erkennen, wodurch sich die
Wirkung von metallischen Oberflachen als Katalysator abzeichnet.

Grundlegend weisen alle untersuchten Oberflichen einen gleichartigen Einfluss auf den
Alterungsprozess des Polyethylens auf, welcher sich durch den bereits bekannten
Viskositdtsanstieg tiiber der Versuchszeit ausdriickt. Ein katalytisch hervorgerufener
Abbauprozess durch eine Wechselwirkung liegt demnach nicht vor. Messungen mit der Chrom
und Chromoxid beschichteten Messplatte weisen im Vergleich zur Referenzmessplatte
(Edelstahl) ein zu Beginn nahezu identischen Materialaufbau auf. Erst mit fortschreitender
Versuchszeit tritt ein starkerer Alterungsprozess ein. Ferner weisen beide Beschichtungen ein
identisches Verhalten auf, bei dem sich keine signifikanten Unterschiede abzeichnen. Dariiber
hinaus ist der katalytische Effekt der Kupferbeschichtung erwartungsgemafd am stirksten
ausgepragt. Bereits nach 20 Minuten (1200s) zeichnet sich eine deutliche Anderung der
Aufbaurate der Viskositit ab. Das zeitabhdangige Materialverhalten fiir die jeweilige Messplatte
wird in Abbildung 3-19 dem Referenzverhalten der Messplatte aus Edelstahl bei einer
Temperatur von 210 °C gegeniibergestellt

e 10° 3

A 3

ry N

E .

§ -

g 10° 3

2 3

- 3

]

>< =

% T=210°C

£ ®=0,06rad/s (0,01 Hz)

:2 104 1 1 I 1 1 I 1 1 I 1 1 I
0 1800 3600 5400 7200

Zeit [s]

—=— Edelstahl (Referenz) —— Chrom —— Chromoxid — — Kupfer

Abbildung 3-19: Katalytische Wirkung verschiedener Oberfldchen (PE-LD; 210 °C)

Der Einfluss der verschiedenen Metallionen fiihrt, wie bereits angefiihrt, zu einem beschleunigten
Materialaufbau, der durch die Anwesenheit von Radikalen begiinstigt und initiiert wird. Folglich
decken sich Ergebnisse der unterschiedlich Kkatalytisch wirkenden metallischen
Flief3kanaloberflachen, mit den von Gorghiu et al. [G]+04] angestellten Untersuchen zum Einfluss
unterschiedlicher Metalle (Cu, Fe, Mo, Pb, Ti, Zn) auf den thermisch-oxidativen Abbau bei
Polyethylenen. Die Ergebnisse spiegeln erwartungsgemafi wieder, das Kupfer die starkste
Materialinderung von den herangezogenen Metallen bewirkt.

Wahrend sich bei 210 °C der Einfluss der einzelnen metallischen Oberflichen am deutlichsten
abzeichnet, iiberwiegt der thermische Einfluss bei 230 °C (Abbildung 3-20) den katalytischen
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Effekt, wodurch eine differenzierte Aussage fiir die einzelnen Oberflichen nicht méglich ist.
Ferner ist die, bereits aus den Frequenz- und Time-Sweep-Messung bekannte, starke Aufbaurate
der Viskositat und der Wechsel der temperaturbedingten Viskositatsniveaus zwischen 210 °C und
230 °C ersichtlich.
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Abbildung 3-20: Katalytische Wirkung verschiedener Oberfldchen (PE-LD; 230 °C)

Das Ausmaf’ der katalytischen Wirkung der metallischen Oberflache hinsichtlich der eintretenden
strukturellen Anderungen ist materialspezifisch und variiert zwischen den einzelnen
Kunststofftypen. Wahrend beim PE-LD die Kupferbeschichtung einen signifikanten Einfluss auf
den Alterungsprozess bei 210 °C hat, zeigt sich beim EVOH ein gleichbleibendes Materialverhalten
bei den untersuchten Beschichtungen. Unabhingig von der Oberfliche ist eine nahezu
gleichbleibende Anderung der molekularen Struktur bei 210 °C zu erkennen (Abbildung 3-21).
Aufgrund des gleichen Verhaltens bei Chromoxid und Chrom wird nachfolgend lediglich die
Messkurve flir das Chromoxid dargestellt.
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Abbildung 3-21: Katalytische Wirkung verschiedener Oberfldchen (EVOH; 210 °C)
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Erst durch eine Erh6hung der Temperatur auf 230 °C (Abbildung 3-22) zeichnet sich eine unter-
schiedliche katalytische Wirkung der metallischen Oberflachen im erfassten Materialverhalten
ab. Eine hohere Priiftemperatur beglinstigt ablaufende Reaktionen und fiihrt zu einem
schnelleren Viskositdtsanstieg im betrachteten Zeitraum. Wahrend der Einfluss auf die
strukturelle Anderung bei der Referenz- und Chromoxidoberflache gleichbleibend ist, zeichnet
sich bei der Kupferbeschichtung eine andere Reaktionskinetik ab und weist einen langsameren
Anstieg der Viskositat auf. Eine Erklarung der Ursache kann ein simultan zum Aufbauprozess
stattfindender Abbauprozess sein. GeméaR der Uberlagerung zwischen den zwei
Alterungsprozessen, wird der Aufbauprozess durch den Abbauprozess gemindert.
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Abbildung 3-22: Katalytische Wirkung verschiedener Oberfldchen (EVOH; 230°C)

Zusammenfassend belegen die Versuche eine in der Grenzfliche stattfindende
Oberflachen-Schmelze-Interaktion zwischen der Kunststoffschmelze und der jeweiligen
Oberflache. In Abhangigkeit von der Beschichtung und des Kunststofftyps treten katalytische
Effekte auf, die einen Einfluss auf die Reaktionskinetik haben. Die Auspragung dieses Effektes ist
ferner abhingig von den thermischen Gegebenheiten, bei dem der katalytische Einfluss mit
ansteigender Temperatur abnimmt. Es ist demnach davon auszugehen, dass der katalytische
Effekt den Materialalterungsprozess beeinflusst, die gesteigerte Temperatur jedoch die
Reaktionskinetik dominiert.

Aus diesen Ergebnissen wird abgeleitet, dass bei den eingesetzten Beschichtungen in der
Extrusion der Aspekt einer Begiinstigung von Materialalterungsprozessen nicht aufer Acht
gelassen werden darf. Bedingt durch strukturelle Anderungen und damit einhergehenden
Viskositatsanstieg wirkt sich dies negativ auf Wechselprozesse aus bzw. fordert die Bildung von
Beldgen auf der Flief3kanaloberflache.

3.1.4 Zwischenfazit - Rotationsrheometer

Beide vorgestellten und angewandten Messmethoden (Frequenz-/Time-Sweep) erfassen den
Alterungsprozess, unabhangig eines Aufbau- bzw. Abbauverhaltens, und zeigen, dass es innerhalb
des untersuchten Zeit- und Temperaturbereichs zu materialspezifischen Alterungsprozessen
kommt. Sowohl iiber die Anderung des charakteristischen Verlaufes der Viskosititskurve, als
auch iiber den Schnittpunkt zwischen Speicher- und Verlustmodul sind Anderung des
Molekulargewichtes sowie der Molmassenverteilung nachweisbar. Zudem wird durch
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Betrachtung der zeitlichen Anderung des Speichermoduls gewaihrleistet, entstehende
Vernetzungen nachzuweisen bzw. das Stabilititsverhalten zu bewerten. Diese Erkenntnisse
beziehen sich auf eine unimodale Molmassenverteilung. Wie die Messungen mittels des PE-HD
jedoch belegen, ist es notwendig, qualitative Informationen hinsichtlich der Molmassenverteilung
vorliegen zu haben, um das rheologische Materialverhalten iiber die Viskositiatskurven deuten zu
koénnen.

Abhangig von der Messmethode ist zu berticksichtigen, dass eine variierende (Frequenz-Sweep)
oder eine konstante thermisch-mechanische Belastung (Time-Sweep) auf die Materialprobe
wirkt. Mittels Frequenz-Sweep-Messungen wird das zeitabhdngige Deformationsverhalten
untersucht. Uber die Variation der Messfrequenz, welche dem inversen Wert der Zeit entspricht,
erfolgt die Untersuchung des Langzeitverhaltens (kleine Frequenzen) sowie des
Kurzzeitverhaltens (hohe Frequenzen) der Materialprobe [Met14]. Das Materialverhalten wird
demnach iiber ein Spektrum unterschiedlicher Winkelgeschwindigkeiten abgebildet. Im
Gegensatz dazu ermdglichen Time-Sweep-Messungen, Riickschliisse auf das Stabilitdtsverhalten
bei einer spezifischen Winkelgeschwindigkeit zu ziehen.

Bedingt durch das Erfassen unterschiedlicher Molekiilkettenldngen, infolge der
Winkelgeschwindigkeitsvariation, sind die resultierenden Viskositdtskurven hinsichtlich des
auftretenden realen Stromungsverhaltens im Extrusionsprozess zu hinterfragen. Eine
Anwendbarkeit der Cox/Merz-Relation zur Ubertragbarkeit der oszillatorischen Messungen auf
das Fliefdverhalten setzt ein thermisch stabiles Material voraus, welches keiner zeitabhadngigen
strukturellen Anderungen unterliegt. Wie die Messungen belegen ist dies mit voranschreitender
Zeit nicht gegeben. Demnach wiirde lediglich eine zuldssige Anwendbarkeit der Cox/Merz-
Relation fiir die erste Messreihe vorliegen.

Eine Aussage hinsichtlich des Einflusses der Scherung auf den Alterungsprozess kann, bedingt
durch die messtechnischen Restriktionen des oszillatorischen Messprinzips, bei beiden
Messmethoden nicht getdtigt werden. In Abhdngigkeit der Winkelgeschwindigkeit werden
spezifische Molekiilkettenldingen der Molmassenverteilung erfasst und deren zeitlichen
strukturellen Anderungen iiber die Viskositit abgebildet. Einen vollstindigen Einfluss der
mechanischen Belastung auf den Alterungsprozess fiir die gesamte Molmassenverteilung ist somit
nicht erfassbar. Folglich ist es demnach nicht von Relevanz, welche Methode zur Untersuchung
des Materialverhaltens herangezogen wird. Um den Einfluss der mechanischen Belastung auf den
Alterungsprozess dennoch zu untersuchen, sollten sequenziell durchgefiihrte Time-Sweep-
Messungen bei denen unterschiedliche Winkelgeschwindigkeiten auf derselben Materialprobe
wirken, herangezogen werden. Hierzu sollte, wie vorgestellt, stets ein Wechsel von hohen zu
niedrigen Winkelgeschwindigkeiten erfolgen. Die Einflussnahme der héheren mechanischen
Belastung auf das Gesamtverhalten des Alterungsprozesses wird iiber die daran anschliefiende
niedrigere Winkelgeschwindigkeit abgebildet.

Weitere Untersuchungen von Einflussfaktoren auf das thermo-rheologische Materialverhalten ist
durch die Variation der Beschichtung der oberen Messplatte des Platte-Platte-Rheometers
gegeben. Ein Nachweis einer Wechselwirkung zwischen der Kunststoffschmelze und der
metallischen bzw. beschichteten Oberflache kann liber das Rotationsrheometer erbracht werden.
Wie die Ergebnisse zur Untersuchung eines Kkatalytischen Effektes zeigen, bewirkt eine
Grenzflicheninteraktion eine Anderung der Reaktionskinetik des Materialalterungsprozesses.
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Abhangig von der Beschichtung ist demnach ein Einfluss auf den Materialalterungsprozess zu
erwarten.

Zusammenfassend ermoglichen es beide Messmethoden am Rotationsrheometer strukturelle
Anderungen zu erfassen und ein zeitabhingiges Materialverhalten aus den Ergebnissen
abzuleiten. Besonders Alterungsprozesse, die auf einer Kettenvernetzung/-verzweigung beruhen,
sind aufgrund des oszillatorischen Messprinzips abbildbar. Infolge der zufriedenstellenden
Ubereinstimmung der Messergebnisse zwischen beiden Messmethoden ist es ratsam, mittels
sequenziellen Frequenz-Sweep-Messungen das thermo-rheologische Materialverhalten zu
analysieren. Diese Methode ermdglicht es strukturelle Anderungen iiber einen Bereich
unterschiedlicher =~ Winkelgeschwindigkeiten abzubilden. Zeitaufwendige Time-Sweep-
Messungen sind daher fiir Detailuntersuchungen von Einflussfaktoren wie bspw. der
katalytischen Wirkung von Oberflichen heranzuziehen oder bei der Analyse des
Stabilitatsverhaltens bei unterschiedlichen Winkelgeschwindigkeiten.
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3.2 Messkneter

Ein alternatives Messverfahren zur Stabilititsmessung von Kunststoffschmelzen bietet der in
Abschnitt 2.4 angefiihrte Messkneter. Wie bereits bei den Messungen am Rotationsrheometer
wird das Material iiber einen definierten Zeitraum von zwei Stunden unter inerten Bedingungen
thermisch-mechanisch belastet. Die Variation der mechanischen Belastung des Materials erfolgt
tiber die Drehzahl der Knetschaufeln, welche mit einer Ubersetzung von 3:2 zueinander rotieren.
Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass nachfolgende Drehzahlangaben sich auf die langsamer
drehende Knetschaufel beziehen. In Folge des sich dndernden Durchmessers der Knetschaufeln
variieren, trotz gleichbleibender Drehzahl des Antriebes, die Schergeschwindigkeiten in den
einzelnen Bereichen der Knetkammer. Eine genaue Abbildung des Einflusses der verschiedenen
Schergeschwindigkeiten auf den Alterungsprozess kann somit nicht erfolgen. Lediglich ein
resultierendes Gesamtverhalten des Materials wird iiber das Drehmoment erfasst und
beschrieben. Um das Kollektiv der unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten wahrend der
Versuchsbedingung abzuschatzen, wird, wie in Abbildung 3-23 schematisch dargestellt, die
Knetkammer in drei Zonen unterteilt. Bereich I und III beriicksichtigen jeweils die
Rotationsgeschwindigkeiten der dort befindlichen Knetschaufel sowie den Spalt zur
Messkammerwand. Dartiber hinaus ist der stattfindende Materialaustausch an der Knetschaufel
und Messkammerwand in diesen Bereichen analog der ,Selbstreinigung” bei dichtkimmenden
Doppelschneckenextrudern anzusehen. Fiir eine Erdrterung dessen sei an dieser Stelle auf
[Bas10, GMW13, Raul4] verwiesen. Die mechanische Belastung des Materials in Bereich II
erschliefdt sich aus der relativen Geschwindigkeit sowie dem variierenden Abstand zwischen den
Knetschaufeln.

Abbildung 3-23: Schergeschwindigkeitsbereiche in der Knetkammer des Messkneters

Zum Abschitzen der vorherrschenden Schergeschwindigkeiten wahrend der Messung werden die
Extrema (min./max. Radius) der Schaufelgeometrie herangezogen, die Abstinde der Schaufeln
sowohl zueinander als auch zur Messkammerwand, sowie das Ubersetzungsverhiltnis zwischen
den beiden Knetschaufeln. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Drehzahlen werden die
mittels des zwei-Platten-Modell nach Newton berechneten Schergeschwindigkeiten fiir die
einzelnen Knetkammerbereiche in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Bedingt durch den Aufbau der Messkammer liegt eine zeitlich ungleichmafdige Beanspruchung
des Materials durch verschiedene ortsbezogene Verweilzeiten in der Knetkammer vor. Ein
gleichbleibender Anteil der verschiedenen Schergeschwindigkeiten iiber der Versuchsdauer, wie
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bei den Frequenz-Sweep-Messungen am Rotationsrheometer, ist nicht gegeben. Dariiber hinaus
unterliegen die Molekiilketten durch die kontinuierliche Rotation der Knetschaufeln einer
stetigen Orientierung und eines Umlagerungsprozesses. Der gewonnene Einblick ins
Materialverhalten unterscheidet sich somit vom Rotationsrheometer und erganzt dieses.
Aufgrund des wirkenden mechanischen Belastungskollektives ist dieses analog zum
Extrusionsprozess anzusehen, bei dem abhdngig von der Position im Fliefdkanal verschiedene
Scherbeanspruchungen auf das Material wirken.

Tabelle 5: Abgeschiitzte Schergeschwindigkeiten in der Knetkammer

Schergeschwindigkeit y [s1]
Drehzahl [min-1] Zone | Zone II Zone III
Min Max Min Max Min Max
1 0,11 1,37 0,03 0,23 0,17 2,05
25 5,08 34,13 0,67 5,83 4,28 51,19
50 10,17 68,25 1,34 11,65 8,56 102,38
150 30,50 204,76 4,01 34,96 25,69 307,15

3.2.1 Materialcharakterisierungen

Unabhédngig von der Wahl der Temperatur oder des Materials wird zu Beginn einer jeden Messung
ein Drehmomentmaximum detektiert, welches aus dem Befiillvorgang der Messkammer mit dem
zu testenden Kunststoffgranulat resultiert. Entsprechend des Standardvorgehens zur Befiillung
wird das Material iiber eine Speisevorrichtung zugefiihrt und anschlieflend mit einem zum
Einfiillen genutzten Stempel verschlossen. Aufgrund der erzeugten Friktion der Knetschaufeln
wird das Material plastifiziert, welches sich anhand eines abfallenden Drehmomentverlaufes im
Plastogramm widerspiegelt.

Gemafd Herstellerangaben bleibt die Knetkammer fiir zehn Minuten verschlossen, um einen
stationdren Zustand zu erreichen, bevor im Anschluss daran ein Wechsel zwischen der
Einflllvorrichtung und einer zum Verschliefden und Fluten der Kammer mit Stickstoff genutzte
Ventilplatte erfolgt. Dieser Wechselvorgang zeichnet sich in einem kurzzeitigen Schwanken der
Temperatur und des Drehmoments wieder. Des Weiteren muss beachtet werden, dass trotz der
Verwendung des Inertgases, die Befiillung der Knetkammer unter nicht inerten Bedingungen
erfolgt. Zwischen den Granulatkérnern eingeschlossener Luftsauerstoff gelangt wéahrend der
Befiillung mit in die Knetkammer und kann zu einem kurzzeitigen oxidativ bedingten
Auf-/Abbauprozess innerhalb der ersten zehn Minuten fiihren. Nach diesem Zeitraum herrschen
inerte Bedingungen vor, die thermo-oxidative Alterungsprozesse unterbinden.

Alle durchgefiihrten Materialcharakterisierungen erfolgen in dem vom Hersteller vorgegebenen
Temperaturbereich fiir die Verarbeitung. Um dies zu gewahrleisten, werden die untersuchten
Drehzahlen aufgrund der dissipativen Erwarmung materialspezifisch angepasst. Eine thermische
Uberbeanspruchung und damit einhergehende Alterungsprozesse werden somit unterbunden.
Ferner betragt das Volumen der Knetkammer 55 cm3, weshalb abhdngig vom Material, die
Fiillmenge angepasst wird. Tabelle 6 fiihrt das Fiillgewicht sowie die herangezogenen Drehzahlen
fiir die jeweiligen Materialien auf.
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Tabelle 6: Materialspezifische Fiillgewichte und Drehzahlen

Kunststofftyp [-] Fiillgewicht [g] Drehzahlen [min-1]
PE-LD 35 1/50/ 150
""""" PEHD 3
EVOH 45 1/25/50

PA6 40

Die Charakterisierung des thermo-rheologischen Materialverhaltens mittels des Messkneters
zeigt sowohl fiir PE-LD als auch fiir PE-HD ein gleiches Verhalten auf. Gegensatzlich zu den
Messungen am Rotationsrheometer sind, unabhdngig von der Drehzahl, keine signifikanten
strukturellen Anderungen durch thermisch-mechanisch initiierte Alterungsprozesses zu
erkennen. Das zur Beurteilung erfasste Drehmoment weist demnach iliber dem gesamten
Versuchszeitraum von zwei Stunden keine signifikanten Anderungen auf. Lediglich nach
zehn Minuten erfolgt nach dem Verschlief3en und Speisen der Messkammer mit Stickstoff mittels
der Ventilplatte ein Abfall in der Drehmomentkurve des PE-LD. Dies wird darauf zuriickgefiihrt,
dass das in der Knetkammer befindliche Material nach der Entnahme der Einfiillvorrichtung in
Richtung der Einfillé6ffnung expandiert. Darliber hinaus zeichnet sich eine dissipative
Schererwdrmung mit steigender Drehzahl ab, welche beim Vergleich der Messergebnisse
beachtet werden muss. Aufgrund des gleichen Materialverhaltens wird an dieser Stelle auf die
vollstindige Darstellung der Messergebnisse fiir beide Materialen verzichtet (alle weiteren
Ergebnisse flir beide Polyethylentypen sind im Anhang hinterlegt). Das erfasste Materialverhalten
wird exemplarisch in Abbildung 3-24 bei einer Temperatur von 210 °C fiir das PE-LD dargestellt.
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Abbildung 3-24: Plastogramm PE-LD (Tson =210 °C, 35g)

Wie die Messungen zeigen, werden die nachgewiesenen Vernetzungsstrukturen am
Rotationsrheometer mittels des Messkneters nicht erfasst. Wahrend am Rheometer oszillatorisch
gemessen wird, erfolgt dies beim Messkneter rotatorisch, wodurch ein grundlegend anderes
Messprinzip zum Tragen kommt. Zudem findet aufgrund der gegenldufig und mit verschiedenen
Drehzahlen rotierenden Knetschaufeln eine stetig erzwungene Durchmischung der Schmelze
statt. Einen weiteren Erklarungsansatz liefert die Betrachtung des Einflusses des molekularen
Aufbaus auf Stromungsvorgiange. Wahrend Vernetzungsstrukturen und Verzweigungen in einem
zweidimensionalen Netzwerk aneinander abgleiten konnen und lediglich einen Einfluss auf die
Strukturviskositit haben, fiihrt ein dreidimensionales, geschlossenes molekulares Netzwerk, wie
bei Elastomeren, zu einem ginzlich anderen Verhalten [Bar00, Hep02, Wol62]. Es ist davon
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auszugehen, dass dieses sich in einem Anstieg des Drehmomentes abzeichnet und ein Ausharten
des Materials abbilden wiirde. Der eintretende Vernetzungsgrad der beiden Polyethylene ist
demnach nicht ausreichend, um signifikante Anderungen eines sich bildenden Netzwerkes auf
molekularer Ebene tiber das Drehmoment darzustellen.

Dartliber hinaus unterliegt das Material einer uniaxialen (Scher-)Beanspruchung, bei der die
komplexen Stromungsgegebenheiten wahrend des Verarbeitungsprozesses auf eine
eindimensionale (Scher-)Strémung heruntergebrochen wird. Wie bereits in Abschnitt 2.2
erortert, gleiten bei einer reinen Scherstromung einzelne Schichten innerhalb des Fluidvolumens
aneinander ab. Erst bei einer Dehnstromung wird das Volumenelement abhédngig von orthogonal
angreifenden Belastungen in den drei Raumrichtungen gedehnt oder gestaucht [B6h0O0].
Demnach wiirden sich die Vernetzungsstrukturen erst bei einer messtechnischen
Beriicksichtigung von zweidimensionalen Stromungen (Scher- und Dehnstrémungen)
abzeichnen.

Im Gegensatz zum Polyethylen decken sich die thermo-rheologischen Messungen des EVOH
zwischen dem Messkneter und dem Rotationsrheometer. Mittels des Messkneters wird eine
Materialdnderung detektiert, die iiber die bekannte Korrelation zwischen Viskositit,
Schergeschwindigkeit und Temperatur hinausgeht und folglich durch zeitabhéngige Aufbau- und
Abbauprozesse gekennzeichnet ist. Im betrachteten Zeitraum von zwei Stunden tritt, unabhangig
von der Drehzahl, ein Anstieg des Drehmomentes ein. Infolge der nicht abbildbaren
Vernetzungsstrukturen beim PE-LD wird belegt, dass der erfasste Drehmomentanstieg aus einem
Kettenwachstum resultiert. Abbildung 3-25 stellt das erdrtere Materialverhalten bei einer
Priiftemperatur von 210 °C dar.
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Abbildung 3-25: Plastogramm EVOH (Tson =210 °C, 45g)

Wie ersichtlich, andert sich mit der Drehzahl der Knetschaufeln die Aufbaurate des
Drehmomentes. Abhangig von dieser wird sowohl die Scherung des Materials als auch die
Haufigkeit der Umlagerung der Schmelze in der Knetkammer und die damit einhergehende
Anderung der raumlichen Position der Makromolekiile beeinflusst. Infolge der Uberlagerung kann
nur das Kollektiv aus Umlagerung und Scherung bewertet werden. Es ist anzunehmen, dass mit
der Umlagerung der Schmelze Reaktionen zwischen den reaktiven Anteilen der Makromolekiile
gefordert werden. Des Weiteren kommt es bei den Drehzahlen von 25 min'! sowie 50 min-! zu
einer Anderung der Aufbaurate des Drehmomentes iiber der Versuchszeit. Dies lisst zwei
Interpretationsmdglichkeiten zu. Moglicherweise ist die Reaktionsgeschwindigkeit infolge von
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einem nahezu vollstandigen Ablauf der Reaktion vermindert und das Drehmoment strebt einem
aufderhalb des abgedeckten Zeitraumes von zwei Stunden liegenden Grenzwert entgegen.
Alternativ kann es zu einer Anderung des ablaufenden Alterungsprozesses kommen, welcher sich
liber das erfasste Drehmoment abzeichnet. Werden die Messungen am Rotationsrheometer zur
weiteren Bewertung des Materialverhaltens herangezogen, wird der bereits formulierte
Erklarungsansatz eines simultanen Ablaufes von Aufbau- sowie Abbauprozessen bestatigt und
gestiitzt. Dies unterstreicht die Notwendigkeit eine Materialcharakterisierung mittels
verschiedener Messmethoden zu vollziehen und deren Ergebnisse in ein Gesamtverhalten zu
tiberfithren.

Ferner muss beachtet werden, dass eine mechanische Uberbeanspruchung der Molekiilketten
vorliegen kann und dies zu einer Initiierung von Abbauprozessen fiihrt. Dariiber hinaus sind die
thermischen Gegebenheiten infolge einer Schererwarmung zwischen den Drehzahlen und iiber
der Versuchszeit nicht konstant, weshalb die Anderung der Reaktionskinetik, bedingt durch die
RGT-Regel, nicht allein auf die mechanische Belastung bzw. den Umlagerungsprozess
zurtickzufiihren sind.

Um den Einfluss der Temperatur auf die Reaktionskinetik zu priifen, werden weitere Messungen
bei 230 °C (Abbildung 3-26) durchgefiihrt. Im Vergleich zu den Ergebnissen bei 210 °C findet
zunichst ein stirkerer Anstieg des Drehmomentes statt, welcher schneller in eine Anderung der
Aufbaurate iibergeht. Folglich wird hieraus abgeleitet, dass die dissipative Schererwarmung bei
den unterschiedlichen Drehzahlen einen signifikanten Einfluss auf die stattfindende Reaktion zu
Beginn der Messungen hat.
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Abbildung 3-26: Plastogramm EVOH (Tsou=230 °C, 45g)

Um den Einfluss einer thermisch induzierten Materialalterung ohne dissipative Einfliisse zu
untersuchen, werden die Drehmomentverldufe bei 1min! zwischen den beiden
Priiftemperaturen verglichen. Dem liegt zugrunde, dass bei beiden Messungen die Soll-
Temperatur lber der Versuchszeit eingehalten wird. Wie in Abbildung 3-27 dargestellt, bewirkt
ein Temperaturanstieg einen schnelleren Anstieg des Drehmomentes und fordert die zugrunde
liegende Reaktionskinetik. Wie bereits in den Messungen am Rotationsrheometer beobachtet,
findet ein temporarer Wechsel des Viskositats- bzw. Drehmomentniveaus zwischen den beiden
Temperaturen iiber den betrachteten Zeitbereich statt. Es stiitzt die bereits angefiihrte Erklarung,
dass der Alterungsprozess sowohl einem dominierenden Aufbau- als auch einem gleichzeitigen
Abbauprozess unterliegt. Eine hohere Temperatur bewirkt zunichst eine Beschleunigung der
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Reaktionskinetik des Aufbauprozesses. Uber der Versuchszeit nimmt jedoch dieser immer weiter
ab und der Einfluss eines simultanen Abbauprozesses nimmt an Gewichtung im Gesamtverhalten
zu, wodurch es iiber der Versuchszeit zu einer Anderung des Drehmomentverlaufes kommt.
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Abbildung 3-27: Einfluss der Temperatur auf die Reaktionskinetik (EVOH, n=1 min')

Die Anwendbarkeit des Messkneters zur Beurteilung des Stabilititsverhaltens von
thermoplastischen Kunststoffen belegen ferner die Messungen mit PA 6. Wie in Abbildung 3-28
fiir eine Priiftemperatur von 250 °C dargestellt, findet ein Anstieg des Drehmomentes iiber der
Versuchszeit statt. Dieses Verhalten deckt sich mit Literaturangaben. Polyamide gelten in ihren
chemischen Bindungen als thermisch stabil, weisen jedoch in Abhangigkeit der Sattigung ihrer
Endgruppen eine Affinitdt zur Nachkondensation auf, wodurch es zu einem Viskositatsanstieg
kommt [EP07]. Entsprechend liegt der Drehmomentanstieg darin begriindet, dass in Folge der
Nachkondensation ein Viskositdtsanstieg eintritt.
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Abbildung 3-28: Plastogramm PA 6 (Tsou =250 °C, 40g)

3.2.2 Zwischenfazit - Messkneter

Wie die Messungen darlegen, eignet sich das Messverfahren des Messkneters zur Untersuchung
des Stabilitdtsverhaltens von thermoplastischen Kunststoffen. Demnach sind Alterungseffekte
detektierbar, welche einen Einfluss auf die Scherviskositit nehmen. Entsprechende zum Tragen
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kommende chemische Reaktionen miissen zu einer Anderung der Molmasse und damit
einhergehender Verdnderung der Viskositdt fiihren. Aufgrund des wirkenden mechanischen
Belastungskollektives ist eine Verdnderung des charakteristischen Verlaufes der Viskositatskurve
durch eine Anderung der Molmassenverteilung nicht iiber das Drehmoment, welches das
Gesamtverhalten beriicksichtigt, abbildbar. Ergidnzend zeigen die Versuche mittels der beiden
Polythylentypen, dass eine Erfassung von Vernetzungsreaktionen im vorliegenden
Vernetzungsgrad nicht erfasst werden.

Ferner kann nur implizit auf den Einfluss der mechanischen Belastung iiber die Variation der
Knetschaufeldrehzahl geschlossen werden. Aufgrund der gleichzeitigen Scherung und
Umlagerung der Schmelzen in der Knetkammer, kommt es zu einer Uberlagerung zwischen den
resultierenden Effekten. Es ist daher anzunehmen, dass die Orientierung der Molekiilketten eine
untergeordnete Rolle fiir die Reaktionskinetik spielt. Vielmehr ist davon auszugehen, dass bedingt
durch die Umlagerung der Schmelze die reaktiven Anteile der Molekiilkette zueinander gefiihrt
werden und Reaktionen eingehen, welche zu einem Anstieg der Viskositét fithren. Erst beim
Erreichen einer materialspezifischen Grenzbeanspruchung treten Abbauprozesse ein, welche
jedoch aufgrund des wirkenden Belastungskollektives nicht eindeutig identifizierbar sind.

Des Weiteren muss beachten werden, dass es abhingig von der Drehzahl zu einem dissipativen
Anstieg der Massetemperatur kommt und es folglich bei gleichbleibender Soll-Temperatur zu
einer weiteren Uberlagerung mit thermisch induzierten Effekten fiihrt. Es muss daher angestrebt
werden, die Uberlagerung von verschiedenen Einflussfaktoren zu minimieren, weshalb es ratsam
ist, die Messungen bei Drehzahlen durchzufiihren, die mit einer geringen Schererwdarmung des
Materials einhergehen.
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3.3 ExtruStab

Nachfolgend wird ein im Rahmen dieser Arbeit ausgearbeitetes neuartiges Messsystem
JExtruStab“ (,Extrusionsstabilitit”), zur prozess- und verarbeitungsnahen Analyse des
Stabilitatsverhaltens von thermoplastischen Kunststoffen vorgestellt. Das Messsystem ermoglicht
sowohl Untersuchungen des thermo-rheologischen Materialverhaltens, als auch der Oberflache-
Schmelze-Interaktionen in Form von Kkatalytischen Effekten oder verschiedenartigen
Verschleiffmechanismen (abrasiv/korrosiv).

Wie in Abbildung 3-29 gezeigt, besteht das Messsystem aus verschiedenen Komponenten. Zur
Plastifizierung des Materials wird ein Laborextruder (25/18D) genutzt, welcher das Material
unter geringen Verweilzeiten und damit einhergehenden thermischen und mechanischen
Belastungen in einen Bilanzraum extrudiert. In diesem findet unter definierten
Prozessbedingungen (Scherung/ Temperatur/ Verweilzeit) die thermo-rheologische
Charakterisierung des Materials statt. Uber ein Breitschlitzwerkzeug kénnen mit dem
thermisch-mechanisch belastetem Material aus dem Ringspalt Testfolien extrudiert werden.
Etwaige Materialalterungsprozesse, die zu Verunreinigungen, Fehlstellen oder einer Minderung
der Produktqualitat fiihren, sind folglich iiber die extrudierte Folie nachweisbar.

Elektrischer Antrieb mit
Drehmomenterfassung

Bilanzraum

Laborextruder

Breitschlitzwerkzeug

Abbildung 3-29: ExtruStab-Messsystem (3D-CAD-Modell)

Der Aufbau des Bilanzraumes basiert auf einem beheizten Hohlzylinder mit einem
Innendurchmesser von g 25 mm. Innerhalb dessen rotiert ein zylindrischer, iiber einen externen
Antrieb angetriebenen Probenkodrper (¢ 22,6 mm). Entsprechend des konstanten Ringspaltes
liegt eine definierte Schergeschwindigkeit vor. Tabelle 7 fiihrt die sich ergebenen
Schergeschwindigkeiten, bei denen zur Materialcharakterisierung herangezogenen Drehzahlen,
auf.

Tabelle 7: Korrelation Drehzahl und Schergeschwindigkeit im Ringspalt
Drehzahl [min1] | 0 1 25 50 100 150

Schergeschwindigkeit [s1] 0 0,99 24,65 49,31 98,61 147,91

Sowohl der Extruder, als auch der Zylinder des Bilanzraumes sind aus korrosionsfesten Stahlen
gefertigt, wodurch auftretende Reaktionen zwischen der Kunststoffschmelze mit den
Flief3kanaloberflichen unterbunden und diese in den Bilanzraum verlagert werden. Etwaige
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Oberflache-Schmelze-Interaktionen finden mit dem Probenkérper statt und werden iiber diesen
untersucht. Folglich kann ein abrasiver Verschleify, tribochemische Reaktionen, oder eine
mogliche katalytische Wirkung von Beschichtungen untersucht werden.

In dem realisierten Aufbau wird der Fokus auf den Einfluss der thermisch-mechanischen
Belastung auf das thermo-rheologische Materialverhalten gelegt, weshalb der Probenkérper aus
einem zur Extrusion gingig eingesetzten Werkzeugstahl (1.2316/X36CrMo17) gefertigt ist. Die
geometrische Gestaltung ist einfach gehalten und weist, neben der grundlegenden zylindrischen
Ausfiihrung, im hinteren Bereich Riickférdernuten auf. Diese unterbinden ein Zuriickstrémen der
Schmelze wihrend des Befiillvorganges bzw. der Messung. Die geometrische Gestalt des
Probenkoérpers wird in Abbildung 3-30 anhand eines 3D-CAD-Modells gezeigt.

Abbildung 3-30: Geometrie des Probenkérpers (3D-CAD-Modell)

3.3.1 Materialcharakterisierungen

Die Speisung des Ringspaltes des Bilanzraumes mit dem zu testenden Material erfolgt mittels des
Extruders, bei der die Massetemperatur der anschlieflenden Priiftemperatur wahrend der
Versuchsdurchfiihrung entspricht und vor dem Eintritt in den Ringspalt iiber einen
Temperatursensor erfasst und gegengepriift wird. Sofern bereits aus einem vorherigen Versuch
der Bilanzraum mit Schmelze befiillt ist, wird das bereits thermisch-mechanisch belastete
Material mit dem neu zu testendem Material verdrangt. An den Wechsel- bzw. Befiillprozess
anschlieflend wird der Extrusionsvorgang beendet und der Probenkdrper mit der vorab
festgelegten Drehzahl liber den definierten Zeitraum angetrieben. Wie bereits beim Messkneter
erfolgt die Charakterisierung des Materialverhaltens tliber das erfasste Drehmoment des
verwendeten Antriebes des Probenkorpers.

Die Priiftemperatur entspricht der Soll-Temperatur (Tso1) der Heizzone des Bilanzraumes und ist
analog zu den rheologischen Untersuchungen am Messkneter und Rotationsrheometer gewahlt.
Uber die durchgingig erfasste Ist-Temperatur (Tisx) wird wihrend der thermo-rheologischen
Untersuchung indirekt auf die Schmelzetemperatur geschlossen. Infolge eines moglichen radialen
Temperaturprofils innerhalb des Ringspaltes, kann trotz gleichbleibender Ist-Temperatur, nicht
von einer isothermen Schmelzetemperatur ausgegangen werden.

Dartber hinaus sei angemerkt, dass anders als zum Messkneter die Probenkorperrotation keinen
radialen Austausch des Materials im Ringspalt bewirkt. Lediglich eine relative Bewegung
zwischen den Molekiilketten liegt vor. Diese resultiert aus einem Abgleiten einzelner
Schmelzeschichten infolge einer laminaren Schichtenstromung, welche wahrend der
Versuchsdurchfiihrung eine Schermischung im Ringspalt bewirkt.

Aufgrund von Normalspannungsdifferenzen und dem daraus resultierenden Weissenberg-Effekt
entsteht eine Forderung des Materials, welches folglich aus dem Breitschlitzwerkzeug austritt.
Dies hat zur Folge, dass iiber der Versuchszeit ein teilgefiillter Ringspalt vorliegt und zu einem
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Abfall des Drehmomentes fiihrt. Um dies zu unterbinden, wird bei den nachfolgend vorgestellten
Versuchen der Bilanzraum durch einen Blindflansch verschlossen, um eine konstante Befiillung
im Ringspalt liber der Versuchszeit zu gewahrleisten.

Die Erfassung des zur Auswertung herangezogenen Drehmomentes sowie der
Zylindertemperatur des Bilanzraumes erfolgt mit einer Abtastrate von 1 Hz. Aufgrund von
Rauschanteilen im Signal, wird ein gleitender Mittelwert zur Glattung verwendet. Die
Reproduzierbarkeit der Messdaten mittels des Messsystems wurde durch Vorversuche
gewdhrleistet.

Im Vergleich zu den vorherigen Messverfahren liegen wahrend der Versuchsdurchfithrung keine
inerten Bedingungen vor. Bedingt durch den vorangehenden Extrusionsprozess wird
Luftsauerstoff mit dem Granulat eingezogen. Der hierdurch induzierte Alterungsprozess wird
nicht wie bei den vorherigen Messverfahren durch das Zufiihren von Stickstoff unterbunden.
Demnach erfasst es das resultierende Materialverhalten unter prozessnahen Gegebenheiten,
dhnlich denen wahrend des Extrusionsprozesses.

Unabhédngig von den untersuchten Materialien, ist ein gleichbleibender charakteristischer Verlauf
im Drehmoment zu Beginn der Messungen zu erkennen. Beim Anlaufen des Antriebes auf die
definierte Probenkoérperdrehzahl zeichnet sich zu Beginn ein zeitabhdngiges viskoelastisches
Materialverhalten ab, welches auf einer Antwortreaktion des Materials auf die erzwungene
Deformation beruht [MH+11]. Daran anschliefiend geht das Drehmoment regressiv in eine
Plateauphase liber. Dieser Abfall ist auf der sich einstellenden Ausrichtung der Makromolekiile in
Scherrichtung zurtickzufiihren.

Des Weiteren muss, wie bereits beim Messkneter, zur Analyse des Materialverhaltens eine
simultane Auswertung der Heizzonentemperatur und des erfassten Drehmomentes erfolgen.
Bedingt durch eine dissipative Erwdrmung des Materials treten Abweichungen zur vorgegebenen
Soll-Temperatur auf, die zu einem Abfall des Drehmoments fiihren. Somit erfolgt die Beurteilung
des Alterungsprozesses, welcher auf einer mechanischen, thermischen oder einer kombinierten
Beanspruchung resultiert, iiber das Drehmoment und der Ist-Temperatur der Heizzone des
Bilanzraumes.

Bedingt durch die Messprinzipien und dem messtechnischen Aufbau ist es mit den vorherigen
Messverfahren nicht moglich, den Einfluss der mechanischen Belastung auf das thermo-
rheologische Materialverhalten zu untersuchen. Wihrend beim Rotationsrheometer nur
Fraktionen der Molmassenverteilung beriicksichtigt werden und beim Messkneter ein
mechanisches Belastungskollektiv auf das Material wirkt, ist es nachfolgend mittels des
ExtruStab-Messsystems moglich, eine explizite Untersuchung vorzunehmen. Diese wird durch
eine Variation der Probenkorperdrehzahl und damit verkniipfte Schergeschwindigkeit im
Ringspalt vorgenommen. Demnach wird der thermische sowie mechanische Einfluss bei den
verschiedenen Kunststofftypen ersichtlich.

Analog zu den Messungen am Messkneter weisen die beiden Polyethylentypen ein vergleichbares
Verhalten auf. Unabhéngig von der thermischen und mechanischen Belastung zeichnet sich ein
stabiles Materialverhalten im Verlauf des Drehmomentes iiber der Versuchszeit ab.
Stellvertretend fiir die beiden Polyethylentypen wird nachfolgend das Materialverhalten anhand
des PE-LD erortert. Die Ergebnisse des PE-HD sind im Anhang einzusehen. Abbildung 3-31 stellt
das Materialverhalten bei unterschiedlichen Drehzahlen des Probenkorpers bei einer
Soll-Temperatur von 210 °C gegentiber.
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Abbildung 3-31: Drehzahlvergleich (PE-LD; Tsgilanzraum, soii = 210 °C)

Wie es aus den Temperaturverldaufen der Ist-Temperatur der Heizzone des Bilanzraumes bei den
jeweiligen Drehzahlen ersichtlich ist, liegt in den ersten 45 Minuten (2.700 s) ein instationarer
Prozess infolge einer Temperaturdnderung im Ringspalt vor, bevor konstante thermische
Gegebenheiten vorliegen. Trotz des anschliefenden konstanten Verlaufes der Ist-Temperatur,
kénnen aufgrund der Warmeleitung des Kunststoffes im Ringspalt abweichende Temperaturen
auftreten, die zu einer Anderung der Viskositit und damit des Drehmomentes fiihren. Ein
detektieren der Schmelzetemperatur durch einen im Ringspalt befindlichen Temperaturfiihler ist
aufgrund der Spaltgrofie nicht moglich.

Wie bei den vorherigen Messverfahren wird die Priiftemperatur auf 230 °C angehoben, um auf
thermisch induzierte Alterungseffekte zu schliefen. Wie in Abbildung 3-32 dargestellt, treten
zwischen den beiden Temperaturniveaus keine zeitlichen Anderungen im erfassten Drehmoment
auf, welche Riickschliisse auf die Art der strukturellen Anderung zulassen. Lediglich der
erwartungsgemafie temperaturspezifische Abfall der Viskositit fiir ansteigende Temperaturen
spiegelt sich in einem Absenken des Drehmomentniveaus auf der Ordinatenachse wider. Dariiber
hinaus ist, wie bereits bei der Soll-Temperatur von 210 °C, ein zunachst instationarer Prozess
infolge des Einschwingens der Zylindertemperatur des Bilanzraumes zu erkennen.
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Abbildung 3-32: Drehzahlvergleich (PE-LD; Tianzraum, soit= 230 °C)
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Durch die konstant bleibenden Drehmomentverlaufe beim PE-LD und PE-HD wird darauf
geschlossen, dass in diesem Fall der durch den vorangestellten Extrusionsprozess mit
eingezogene Luftsauerstoff zu keinem signifikanten thermisch-oxidativen Abbau fiihrt. Zudem
wird durch die Variation der Probenkérperdrehzahl und die damit einhergehende Anderung der
Schergeschwindigkeit im Ringspalt kein mechanisch induzierter Alterungsprozess bewirkt.
Dieser ware nach dem Erreichen eines thermisch stationdren Zustandes zwischen den einzelnen
Drehzahlen im dazugehorigen Drehmomentverlauf erkennbar. Des Weiteren sei angefiihrt, dass
die am Rotationsrheometer nachgewiesenen Vernetzungsstrukturen auf Grund des Messprinzips
nicht im Drehmomentverlauf nachweisbar sind.

Wie bereits bei den Messknetermessungen zeichnet sich beim EVOH ein thermisch-mechanisch
induzierter Alterungsprozess ab, bei dem nicht eindeutig ist, welchen Einfluss die mechanische
Belastung bzw. das Schermischen der Schmelze mit steigender Drehzahl hat. Es wird deshalb
davon auszugehen sein, dass die Reaktionskinetik des Aufbauprozesses primdr durch die
kontinuierliche Schermischung der Schmelze und dadurch zusammengefiihrten reaktiven
Anteilen der Makromolekiile beeinflusst wird. Der mit steigender Drehzahl einhergehende
Anstieg der mechanischen Belastung nimmt hierbei eine untergeordnete Rolle ein. Erst nach dem
Erreichen einer Grenzbeanspruchung, welche zu Kettenabbau fiihrt, ist von einem dominanten
Verhalten der Scherung gegeniiber dem Schermischen auszugehen.

Die Moglichkeit zur Analyse des Einflusses der Scherung auf den Materialalterungsprozess mittels
des ExtruStab-Messsystems wird anhand des EVOH ersichtlich. Gemafd Herstellerangaben
[Kur18] wird eine maximal zuladssige Schergeschwindigkeit von 100 st wahrend der Verarbeitung
vorgegeben. Wie die Messungen bei einer Soll-Temperatur von 210 °C darlegen, liegt ein
gleichbleibendes Materialverhalten bis zum Erreichen der Grenzbeanspruchung vor
(n<100 min-!), bei dem der Alterungsprozess einem Aufbauprozess aufweist und damit die
bereits aufgefiihrten Ergebnisse der vorherigen Messverfahren entspricht.

Gegensitzlich hierzu zeigt sich, dass es nach einem Uberschreiten einer Drehzahl von 100 min-!
und damit Erreichen der maximal zuldssigen Scherbelastung eine Anderung des
Alterungsprozesses eintritt. Nach einem zu Beginn der Messung vorliegenden Anstieg des
Drehmomentes fallt dieses liber die verbleibende Versuchszeit ab. Von einer vollstindig
abgelaufenen Reaktion als Ursache wird als Erklarungsansatz abgesehen. In diesem Fall wiirde es
zu einem Konvergieren und damit Erreichen eines Grenzwertes des Drehmomentes fiihren,
welches fortan iiber die restliche Versuchszeit bestand hat. Demnach ist davon auszugehen, dass
durch eine mechanische Uberbeanspruchung ein Abbauverhalten begiinstigt und indiziert wird,
welcher simultan zum Aufbauprozess ablduft. Dieses Verhalten deckt sich folglich mit den
Messungen am Messkneter. Das beschriebene Materialverhalten wird in Abbildung 3-33 fiir eine
Soll-Temperatur von 210 °C dargestellt.
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Abbildung 3-33: Drehzahlvergleich (EVOH; Tsilanzraum, soit= 210 °C)

Ferner ist aus der Abbildung ersichtlich, dass zu Beginn der Messungen keine isothermen
Bedingungen vorliegen. Aufgrund der hoheren Scherung des Materials mit zunehmender
Drehzahl steigt die dissipativ eingebrachte Energie an. Diese fiihrt dazu, dass das vorgegebene
Soll-Temperatur liber der Versuchszeit nicht fiir alle Drehzahlen eingehalten werden kann. Wie
bereits bei PE-LD liegen nahezu zeitlich konstante thermische Verhaltnisse ab einer Versuchszeit
von 30 Minuten bei Drehzahlen bis 50 min-! vor.

Wahrend unterhalb der Grenzbeanspruchung ein gleichbleibendes Materialverhalten vorliegt
und der Temperatureinfluss sich nur in der Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn abzeichnet, ist
der Einfluss bei den Drehzahlen von 100 min-! sowie 150 min-! zu priifen. Infolge der abfallenden
Temperatur {liber der Versuchszeit, miisste ein Anstieg in der Viskositdt, und somit im erfassten
Drehmoment, detektiert werden. Da das Drehmoment jedoch stetig weiter iliber der Versuchszeit
abfallt, wird auf Abbauprozesse auf molekularer Ebene geschlossen, die nicht thermisch bedingt
sind. Zudem wird die maximal zuldssige Verarbeitungstemperatur nicht iiberschritten, weshalb
eine thermische Uberbeanspruchung und damit einhergehende Abbauprozesse auszuschlieRen
sind.

Bedingt durch die dissipative Schererwarmung des Materials liegen iiber der Versuchszeit keine
isothermen Bedingungen zwischen den Messungen vor. Der Temperatureinfluss auf den erfassten
Alterungsprozess ist somit nicht quantifizierbar, wodurch lediglich qualitative Aussagen moglich
sind. Durch die Betrachtung der Ergebnisse bei 230 °C (Abbildung 3-34) wird der Einfluss durch
einen direkten Vergleich zu den Ergebnissen bei 210 °C ersichtlich.

Wie bereits bei den Messknetermessungen liegt der Verlauf der Drehmomentkurven bei 230 °C
unter denen von 210°C und spiegelt den aus der Rheologie bekannten Einfluss der
Temperaturerhohung auf die Viskositat wider. Eine Beschleunigung der Reaktionskinetik des
Aufbauprozesses, welche zu einem Wechsel des Drehmomentniveaus zwischen den beiden
Priiftemperaturen fiithrt, liegt nicht vor. Es legt daher die bereits angefiihrte Vermutung nahe, dass
simultan zum Aufbau- ein Abbauprozess vorliegt, bei dem davon auszugehen ist, dass die
Temperaturerh6hung den stattfindenden Abbauprozess starker beeinflusst.
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Abbildung 3-34: Drehzahlvergleich (EVOH; Tsilanzraum, soii = 230 °C)

Wie bereits beim EVOH, zeigen auch die Messungen des Polyamid 6 (Abbildung 3-35), dass sich
mittels des ExtruStab-Messsystems maximal zuldssige Beanspruchungen identifizieren und
quantifizieren lassen. Zunachst weisen die Messungen einen Alterungsprozess nach, welcher zu
einem Anstieg der Viskositit des im Ringspalt befindlichen Materials fiihrt und dem am
Messkneter erfassten Verhalten analog ist. Bei einer Probenkorperdrehzahl im Bereich zwischen
50 min? und 100 min?! tritt ein Wechsel des zum Tragen kommenden chemischen
Alterungsprozesses auf, bei dem fortan ein Abbauprozess einen noch moéglichen simultan
ablaufenden Aufbauprozess iiberlagert. Als eine erdenkbare Ursache ist eine mechanische
Uberbeanspruchung des Materials anzusehen. Dies belegen Shah, Steward und Yazbak in [SSY94]
bei dem die Auswirkung der Schneckengeometrie und der Schneckendrehzahl auf den Abbau von
Polyamiden nachgewiesen wurde. Shah fiihrt zudem in [Sha94] anhand von rheologischen
Untersuchungen auf, dass die Temperatur und Schergeschwindigkeit einen Einfluss auf die
Degradation des Materials nehmen. Dies ldsst die Schlussfolgerung zu, dass in dem
Drehzahlbereich von 50 min-! bis 100 min-! eine Grenzbeanspruchung iiberschritten wird, ab der
ein mechanisch induziertes Abbauverhalten eintritt.

Der nicht zu beobachtende Eintritt des Abbauverhaltens am Messkneter ist auf das geringere
mechanische Belastungskollektiv zuriickzufiihren. Bereits ab einer Probenkoérperdrehzahl von
100 min! (ExtruStab) liegt das Belastungsniveau im Bereich der im Messkneter vorherrschenden
Maximalwerte (Zone I + III) der erreichbaren Drehzahl von 50 min-l. Eine hohere Drehzahl ist
aufgrund thermischer Restriktion nicht zu erreichen. Es kann angenommen werden, dass die
wahre Beanspruchung eines Makromolekiils im Messkneter weit unter den analytisch
berechneten Maximalwerten liegt. Die genaue zeitliche sowie ortliche Beanspruchung der
Schmelze im Kneter kann jedoch nicht bestimmt werden, sodass die zeitlich gemittelte
Schergeschwindigkeit nicht genau quantifiziert werden kann. Daher wird gefolgert, dass die
Grenzbeanspruchung des Materials, ab welcher ein Abbauverhalten indiziert wird, im Messkneter
nicht erreicht wird.

Einen von der mechanischen Belastung entkoppelten Erklarungsansatz liefert die Betrachtung
der aufkommenden chemischen Alterungsvorgidnge bei Polyamiden. Wie bereits bei den
Messknetermessungen angefiihrt, weisen Polyamide eine Nachkondensation auf. Diese kann
einen denkbaren vielschichtigen Einfluss auf das Materialverhalten nehmen und somit zugleich
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fiir den detektierten Drehmomentanstieg bzw. -abfall verantwortlich sein. Im Fokus der Ursache
steht das als Nebenprodukt beim Polykondensationsprozess abgespaltene Wasser [HHB10],
welches zu einem hydrolytischen Abbau und einer damit einhergehenden Depolymerisation des
Materials fiihrt.

Der zunichst erfasste Drehmomentanstieg ist auf eine Erhohung der Molmasse, als Resultat der
ablaufenden Nachkondensation, zuriickzufiihren. Simultan hierzu steigt mit voranschreitender
Versuchszeit der im Material vorhandene Wasseranteil an und nimmt einen vielfaltigen Einfluss
auf das Materialverhalten. Aus rheologischen Untersuchungen ist bekannt, dass die Restfeuchte
bei hygroskopischen Kunststoffen die Flief3eigenschaften beeinflusst. Demnach bewirkt diese
eine Reduzierung der Viskositdt, woriiber einen Einfluss auf die Verarbeitung des Materials
genommen wird. [Sch18] Dies kann somit als eine Ursache fiir das abfallende Drehmoment
angesehen werden. Neben dem direkten Einfluss des Wassergehaltes auf die Viskositit
beeinflusst die zur Reaktion zur Verfiigung stehende Konzentration des Wassers unter den
vorherrschenden thermischen Gegebenheiten die Hydrolysegeschwindigkeit und die damit
verbundene Depolymerisation des Materials [EP07].

Dementsprechend nimmt der iiber die Versuchszeit ansteigende Wasseranteil sowohl einen
Einfluss auf das gemessene Drehmoment als auch auf die ablaufenden chemischen
Alterungsprozesse. Wahrend das entstehende Wasser beim Messkneter die Moglichkeit hat, aus
der Schmelze in das Schutzgas lberzutreten, ist beim ExtruStab-Messsystem das Wasser im
Bilanzraum eingeschlossen, weshalb der Einfluss wiahrend der Versuchsdurchfiihrung als starker
angesehen wird.

Ferner muss beachtet werden, dass die Betrachtung des Materialverhaltens bei lediglich einer
Priiftemperatur keine explizite Aussage hinsichtlich des Temperatureinflusses auf die
Reaktionskinetik des Alterungsprozesses bzw. auf die zum Tragen kommenden chemischen
Prozesse ermdoglicht. Infolge der konstanten thermischen Gegebenheiten nach einer Versuchszeit
von 30 Minuten ist jedoch ein thermisch induzierter Kettenabbau ab einer Drehzahl von 100 min-!
auszuschliefen. Demnach ist davon auszugehen, dass die Ursache in einer Uberbeanspruchung
der Makromolekiile oder in den aufkommenden chemischen Alterungsprozessen begriindet liegt.
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3.3.2 Zwischenfazit - ExtruStab

Bedingt durch die Neuartigkeit des Messsystems wird die Funktionsweise unter verschiedenen
Aspekten betrachtet und erdrtert. Hierzu wird sowohl auf die spezifischen Eigenschaften des
Messsystems als auch auf die Abbildbarkeit von Alterungseffekten unter dem Fokus variierender
mechanischer und thermischer Belastung eingegangen.

Wie die Ergebnisse der beiden vorherigen Messverfahren darlegen, besteht die Problematik einer
eingeschriankten und diffizilen Erfassung der strukturellen Anderung durch thermisch und
mechanisch induzierte Alterungsprozesse. Wahrend am Rotationsrheometer messtechnische
Restriktionen eine eingeschrinkte Erfassung der strukturellen Anderung durch Variation der
Winkelgeschwindigkeit bedingen, wirkt am Messkneter stets ein Belastungskollektiv. Eine
eindeutige Zuordnung des Einflusses der Scherung des Materials und dessen Auswirkung auf den
Alterungsprozess ist in beiden Fallen nicht méglich.

Das Messsystem ExtruStab gestattet, im Vergleich zum Messkneter und Rotationsrheometer, eine
prozessnahe Charakterisierung des thermo-rheologischen Materialverhaltens. Bedingt durch den
vorangestellten Extrusionsprozess wird Luftsauerstoff zwischen dem Granulat eingeschlossen
und mit eingezogen. Dieser Anteil ist jedoch gegeniiber den beiden anderen Messverfahren iiber
die Versuchszeit gleichbleibend und wird nicht stetig iiber die Umgebung dem Material zur
Reaktion bereitgestellt. Ideal geschaffene Bedingungen durch ein Inertgas liegen ferner wahrend
der Versuchsdurchfiithrung nicht vor, weshalb das sich ergebende Materialverhalten analog zum
Extrusionsprozess anzusehen ist.

Der Aufbau des Messsystems gestattet es, definierte unterschiedliche Schergeschwindigkeiten auf
den Materialalterungsprozess zu untersuchen. Mittels einer systematischen Abstufung der
mechanischen Belastung iiber die Probenkorperdrehzahl, ist eine vom Material abhdngige
Grenzbeanspruchung zu identifizieren, ab der eine Materialalterung einsetzt bzw. diese sich
infolge der Belastung andert. Wie die Messungen des EVOH und PA 6 belegen, sind
materialspezifische Grenzwerte fiir eine maximal zuldssige Beanspruchung, welche zu einer
Anderung des Alterungsprozesses fithren, nachweisbar.

Analog zu bekannten Werten von  kritischen  Schubspannungen, ab denen
Schmelzebruchphdanomene zu beobachten sind, ist davon auszugehen, dass es gleichartige
materialspezifische, temperaturinvariante Werte fiir die Materialalterung gibt. Mit
Uberschreitung dieser geht eine Anderung des aufkommenden Materialalterungsprozesses
einher. Bedingt durch die Funktionsweise des ExtruStab-Messsystems wird zur Bewertung eine
temperaturabhdngige Grenzbeanspruchung iiber die Probenkérperdrehzahl und der
korrelierenden Schergeschwindigkeit im Ringspalt detektiert. Die Messungen des EVOH zeigen,
dass dieses Zuldssig ist. Demnach konnte die vom Hersteller maximal zuldssige
Schergeschwindigkeit mittels des Messsystems detektiert und nachgewiesen werden.
Entsprechend sind die Ergebnisse des Materialverhaltens auf den Extrusionsprozess zu
libertragen, bei dem es wahrend der Verarbeitung zu verschiedenen materialspezifischen
Alterungsprozessen kommt.

Uberdies decken sich qualitativ die Ergebnisse zwischen den einzelnen Messverfahren, wodurch
die Ergebnisse und die Abbildbarkeit der strukturellen Anderungen mittels des
ExtruStab-Messsystems auf molekularer Ebene bestatigt werden. Analog zum Messkneter ist es
jedoch nicht moglich, sich bildende Vernetzungsstrukturen zu erfassen.
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Ferner kommt es zu einer dissipativen Schererwarmung des Materials, bei der die Uber freie
Konvektion abgefilhrte Warmemenge nicht ausreicht, um isotherme Versuchsbedingungen
wahrend der Messung zu realisieren. Eine genaue Differenzierung des Einflusses der Scherung bei
gleichbleibender Soll-Temperatur ist somit nur erschwert gegeben.
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3.4 Nachstellung des thermo-rheologischen Materialverhaltens

Zur Validierung des erfassten thermo-rheologischen Materialverhaltens, werden
Farbwechselversuche an einem Laborextruder der Firma Brabender (Kompaktextruder KE19)
vorgenommen, bei denen die Materialien einer vorangestellten definierten Verweilzeit im
Breitschlitzwerkzeug unterliegen. Um den Einfluss der Zeit auf die strukturelle Anderung
abzubilden, werden drei verschiedene Verweilzeiten (30, 120 und 240 Minuten) untersucht. Es
muss hierbei beachtet werden, dass aufgrund der ausbleibenden mechanischen Belastung
wahrend der Verweilzeit im Werkzeug nur Kettenverlangerungen, Vernetzungen sowie
thermisch induzierte Abbauprozesse mittels der praktischen Versuche abgebildet werden
konnen. Ein mechanisch induzierter Kettenabbau kann aufgrund der Stillstandzeit im Werkzeug
nicht bewirkt werden.

Innerhalb der Versuchsdurchfiihrung wird die Schmelze- als auch Werkzeugtemperatur analog
zu denen der rheologischen Untersuchung gewdhlt, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
zueinander zu gewahrleisten. Zur Beurteilung des thermo-rheologischen Verhaltens dienen die
Messungen am Rotationsrheometer. Dies liegt darin begriindet, dass eine Abbildbarkeit von
Vernetzungsstrukturen gegeniiber den beiden anderen Messverfahren moglich ist. Zudem
werden, wie bei den Time-Sweep-Messungen gezeigt, Stillstandzeiten liber die Messungen bei
kleinen Winkelgeschwindigkeiten reprasentiert.

Um auf die strukturellen Anderungen des Materials, welches eine Verweilzeit im
Extrusionswerkzeug erfahrt, zu schlieflen, wird dieses mit einem blauen Farbbatch als
Tracermaterial (5 Gew.-%) versehen. Nach dem Ablauf der Verweilzeit wird das im Werkzeug
befindliche Material (Ausgangsmaterial) mit dem selbigen naturbelassenen Material
(Zielmaterial) verdréangt. Die Beurteilung des Wechselverhaltens erfolgt tiber den Farbverlauf der
extrudierten Folie, wofiir ein Inline-Farbmesssystem mit Transmissionssensor im Glattwerk nach
dem Breitschlitzwerkzeug eingesetzt wird. Bei der Farberfassung der extrudieren Folie muss
beriicksichtigt werden, dass diese einer Temperaturabhingigkeit (Thermochromie) unterliegt.
Abhéngig von der Temperatur der Folie an der Messstelle ergeben sich, bei gleichbleibendem
naturbelassenem Material, unterschiedliche Farbwerte. Eine Erklarung der zum Tragen
kommenden Einflussfaktoren auf die Farbmessung sowie die zugrundeliegende mathematische
Farbbeschreibung istin [Bo15, Ho11, SLR14] gegeben.

Um die Messergebnisse nicht zu verfalschen, wird der Laborextruder wahrend der Verweilzeit
gereinigt und anschlieflend leer gefahren. Folglich liegt weder eine Erfassung der
Verweilzeitcharakteristik des Extruders in den Messergebnissen noch ein thermo-rheologisches
geandertes Zielmaterial zur Verdrangung des Materials im Werkzeug vor. Dariiber hinaus erfolgt
die Verarbeitung stets mit einem gleichbleibenden Massedurchsatz von 0,5 kg/h, wodurch die
thermisch-mechanischen Belastungen innerhalb der Versuchsdurchfiihrung konstant gehalten
werden. Ferner werden sowohl Interaktionen zwischen dem im Farbbatch enthaltenem
Farbpigmenten und der Oberflaichentopologie als auch eine katalytische Wirkung der
FliefR3kanaloberflache als gleichbleibend angesehen.

Zur Beurteilung und Analyse von Wechselprozessen hat sich die Verwendung eines
Farbmesssystems bereits in den Arbeiten [Nie06, Gro06] bewihrt. Uber den Farbverlauf des
Extrudates erfolgt somit die Bestimmung der Wechseldauer sowie des Wechselverhaltens.

Die  Beschreibung des erfassten  Farbwertes erfolgt in dem von der
Commission Internationale de 'Eclairage (CIE) 1976 eingefiihrten und in Abbildung 3-36
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dargestellten L*a*b*-Farbraum. [BB+12, Bon14] Uber drei Achsen L* (Luminanz), a* (-griin/+rot)
und b* (-blau/+gelb) wird ein sphérischer Farbraum in einem kartesischen Koordinatensystem
aufgespannt. Lediglich die L*-Achse weist, im Vergleich zu den anderen beiden Achsen, einen
definierten Start- und Endpunkt auf. Die zugrunde gelegte Farbpaarung der beiden Farbachsen a*
und b* basiert auf der Gegenfarbtheorie nach Hering. [Eic18, Schw00, Str05]

WEISS
L=100

GELB

S

Durch die Verwendung des Farbraumes wird sowohl die Moglichkeit gewahrt, Farbunterschiede
liber einen mathematischen Wert (Farbabstand AE) auszudriicken, als auch eine gezielte

Abbildung 3-36: L*a*b* - Farbraum nach [Eic18]

Untersuchung des Wechselverhaltens iiber die alleinige Verwendung der b*-Achse vorzunehmen.
Eine Aussage hinsichtlich der Erkennbarkeit von Farbunterschieden zwischen einem erfassten
Farbwert (MP) zu einem vordefinierten Referenzwert (Ref), welcher die Eigenfarbe des
naturbelassenen Materials entspricht, erfolgt mittels des Farbabstandes AE (Gleichung 3-1).
Eigenen Vorarbeiten [BW15a, BW15b] belegen, dass durch die Verwendung des AE-
Farbabstandes das Ende von Farbwechselprozesse eindeutig bestimmbar ist.

2 2 2
—_ * * * * * *
AE = ( Ref — MP) +(aRef_aMP> +( Ref — MP)
AL An Ab*

Gleichung 3-1: AE-Farbabstand

In der Literatur finden sich kontroverse Angaben beziiglich eines AE-Grenzwertes, ab dem ein
Farbunterschied durch das menschliche Auge nicht mehr merklich ist. Nach Bastian [Bas10] liegt
der Grenzwert in einem Bereich von 0,7-0,8, wahrend Gehrling [Gie06] einen Wert von AE<1
anfiihrt. Erfahrungswerte hingegen zeigen, dass bei einem AE-Wert<0,5 Kkeinerlei
Farbunterschiede mehr wahrgenommen werden und visuelle Unterschiede lediglich von einem
geschulten Auge im Bereich von 0,5< AE< 1 erkennbar sind. Fiir die nachfolgenden Versuche wird
daher ein AE-Wert <1 zur Beurteilung des Wechselendes angenommen. Demnach wird sowohl
dem Erfahrungswert aus der Praxis sowie der Angabe von Gehrling nachgekommen.

Waihrend beim AE-Wert alle drei Achsen zur Beschreibung der Farbe beriicksichtigt werden und
lediglich eine Aussage iiber die benotigte Wechselzeit erbracht wird, erfolgt eine genaue Analyse
des Wechselverhaltens iiber die alleinige Betrachtung der zeitlichen Anderung des b*-Wertes. In
den Arbeiten von Niemeier [Nie0O6] und Grof [Gro06] wird aufgezeigt, dass eine alleinige
Betrachtung der b*-Achse aufgrund des Wechsels von blau zu naturbelassen Material zuladssig ist.
Dariiber hinaus bedienten sich Szoke [Sz614] und Overbeck [Ovel3] dieser Methode und
bestdtigen die Zulassigkeit fiir die Auswertung.
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Uber die Farbwechselversuche konnten fiir alle Materialien das erfasste thermo-rheologische
Verhalten am Rotationsrheoemter nachgewiesen werden, weshalb das Materialverhalten
stellvertretend fiir die anderen Kunststofftypen anhand dem PE-LD vorgestellt wird.

Bei den oszillatorischen Messungen am Rotationsrheometer zeichneten sich fiir PE-LD
Vernetzungsreaktionen ab, die zu einem Viskositdtsanstieg flihren. Gemafd dessen muss folglich
ein solcher Alterungsprozess sowohl bei den verschiedenen Verweilzeiten im Werkzeug, als auch
bei den beiden Temperaturen eine Anderung in den Messergebnissen herbeifiihren.

Bezogen auf die rheologischen Untersuchungen, ist von einem Viskosititsanstieg in der
Randschicht auszugehen, wodurch sich das von Overbeck [Ovel3] sowie Szoke [Sz014]
aufgestellte Viskositatsverhaltnis (nz/n,) zwischen Ausgangs- () und Zielmaterial (nz) andert.
Dieses stellt ein quantitatives Bewertungskriterium fiir Wechselprozesse in einfachen
Flieffkanalgeometrien dar. Die Effizienz von Materialwechselprozessen ist abhingig vom
Viskositdtsniveau zwischen dem Ausgangs- und Zielmaterial, bei dem ein Wechsel von niedrig zu
hochviskos (nz/na > 1) gegeniiber hochviskos zu niedrigviskos (nz/na < 1), anzustreben ist.
Ausgehend von der Uberlegung, dass bei isothermen Bedingungen und keiner zeitlichen
Verdanderung des Materials die Viskositat zwischen dem Ausgangs- und Zielmaterial gleichbleibt,
ergeben sich b*-Wertverldufe, welche bis auf Schwankungen die aufs Material sowie auf die
Messtechnik zuriickzufiihren sind, identisch verlaufen. Ferner entspricht das gebildete Verhaltnis
einem mathematisch temperaturinvarianten Wert, womit fiir die durchgefiihrten Versuche unter
den zuvor beschriebenen Restriktionen gilt:

Nz _ Nzz210°c _ Nz230°C _ 1

Na  MNajzioec  NA230°C

Abbildung 3-37 stellt die Ergebnisse fiir die verschiedenen Verweilzeiten bei einer thermischen
Belastung von 210 °C dar. Eine Beurteilung des Wechselprozesses erfolgt iiber den erfassten
b*-Wert der extrudierten Folie.
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Abbildung 3-37: Verweilzeitversuche bei 210 °C (PE-LD; 30/120/240 Minuten)

Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, &ndert sich das Materialverhalten mit voranschreitender
Verweilzeit im Werkzeug und bewirkt eine Anderung in der Steigung des b*-Wertes zu Beginn der
Messung. Folglich liegt wiahrend des Wechselzeitraumes zu denselben Messzeitpunkten eine
hohere Farbintensitat vor. Dies ist ein Indikator dafiir, dass ein langsamerer Austrag der Schmelze
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aus dem Randbereich stattfindet und demnach eine Anderung des Viskosititsniveaus zwischen
Ausgangs- und Zielmaterial vorliegt.

Es gilt daher in Bezug auf die Viskositidt des Ausgangsmaterials, dass diese mit ansteigender
Verweilzeit zunimmt. Der hieraus resultierende langsamere Wechselprozess ist darauf
zuriickzufiihren, dass sich die Viskositit des Ausgangsmaterials liber dem Niveau des
Zielmaterials befindet und folglich den Wechselprozess negativ durch einen Wechsel von hoch-
zu niedrigviskos, beeinflusst. Demnach gilt bezogen auf das Viskositdtsverhaltnis folgender
Zusammenhang:

N30’,210°C > N120',210°C > N240’,210°C

N210°C N210°C N210°C

Wie die Versuche bei selbiger thermischer Belastung, jedoch alternativen Verweilzeiten, darlegen
werden die Erkenntnisse aus den Messungen am Rotationsrheometer bestatigt.

Eine selbige Verschiebung der b*-Wertkurven zu kleineren Werten mit ansteigender Verweilzeit
istbei 230 °C zu beobachten (Abbildung 3-38). Etwaige Unterschiede zu den Versuchen bei 210 °C
im b*-Wert des naturbelassenen Ausgangsmaterial zum Ende der Versuchszeit, ist auf die bereits
angefiihrte Thermochromie zurtickzufiihren. Aufgrund der gleichbleibenden Walzentemperatur
und Abzugsgeschwindigkeit liegt am Zeitpunkt der Messwerterfassung eine Unterschiedliche
Folientemperatur zu den Versuchen bei 210 °C vor.
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Abbildung 3-38: Verweilzeitversuche bei 230 °C (PE-LD; 30/120/240 Minuten)

Zur Beurteilung des Einflusses der Temperatur auf die Reaktionskinetik werden, analog zu den
Viskositatsmessungen am Rotationsrheometer, die Ergebnisse der Farbwechselversuche mit
einer Verweilzeit von 120 Minuten miteinander verglichen (Abbildung 3-39). Bedingt durch den
Einfluss der Folientemperatur auf die Farbwerterfassung liegt ein Offset zwischen den beiden
Kurvenverlaufen des b*-Wertes vor. Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den Messdaten
zu erzielen, wird die Messkurve bei 230 °C um den Wert -1 auf der Ordinatenachse verschoben.
Als Bewertungskriterium fiir die Verschiebung dient der Farbwert des naturbelassenen Materials
zum Ende der Messung, da dieser aufgrund des selbigen Materials zwischen den Messungen
identisch sein muss.
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Im Vergleich zur Messung bei 210 °C wird, wie bereits beim Einfluss der Zeit unter isothermen
Bedingungen, ein langsamerer Austrag aus der Randschicht bei 230 °C ersichtlich. Dies zeichnet
sich wie zuvor durch kleinere Blauwerte in den Messergebnissen ab und lasst auf eine starkere
Alterung und damit einhergehenden Viskosititsanstieg schlieffen. Demnach muss das
Viskositdtsniveau, trotz h6herer Temperatur, bei 230 °C oberhalb von dessen bei 210 °C liegen
und bestdtigt somit die am Rotationsrheometer erfassten Viskositatsverlaufe mittels den
sequenziellen Frequenz-Sweep-Messungen.

Bezugnehmend auf das eingefiihrte Viskositiatsverhdltnis bedeutet dies, dass aufgrund des
beschleunigten = Materialalterungsprozesses, die beiden Viskositdtsverhiltnisse sich
unterscheiden miissen und daraus ein unterschiedliches Wechselverhalten in der Randschicht
resultiert. Folglich gilt folgende Beziehung zwischen den beiden Messreihen:

MN120’,210°C > MN120’,230°C

N210°C N230°C
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Abbildung 3-39: Vergleich der Verweilzeitversuche bei 210/230 °C (PE-LD; 120 Minuten)

Gemdfd den vorgestellten Ergebnissen kann das am Rotationsrheometer erfasste
Materialverhalten mittels den Verweilzeitversuchen belegt werden. Sowohl unter isothermen
Bedingungen und verschiedenen Verweilzeiten als auch unter gleichbleibender Belastungszeit
und unterschiedlichen Temperaturen ist das Materialverhalten aus den rheologischen
Untersuchungen bewiesen und bestitigt. Neben der Anderung des b*-Wertes sind in der Folie
Stippen ersichtlich, welche mit ansteigender Verweilzeit des Materials im Werkzeug zunehmen.
Bedingt durch die vor jeder Messung durchgefiihrte Demontage und mechanische Reinigungen
des Werkzeuges, sind die Oberflichenfehler auf strukturelle Anderungen des Materials
zurickzufiihren und als weiteren Indiz dafiir anzusehen, dass sich an der Fliefkanaloberflache
ein Belag ausbildet und sich wahrend des Wechselprozesses ablost.
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3.5 Fazit thermo-rheologische Materialcharakterisierung

Die komplexen Zusammenhdnge der wirkenden Belastungsfaktoren wahrend des
Extrusionsprozesses wurden auf die einzelnen Einflisse Scherung, Temperatur und Zeit
heruntergebrochen und liber die angefiihrten Messverfahren untersucht. Eine Untersuchung des
Druckeinflusses ist aufgrund der aktuellen messtechnischen Restrektionen nicht méglich.

Werden die erfassten Alterungsprozesse miteinander verglichen, zeichnen sich Unterschiede im
rheologischen Materialverhalten ab. Diese resultieren aus den unterschiedlichen zugrunde
liegenden Messprinzipien (oszillierend/rotierend) sowie der davon abhingigen Abbildbarkeit
struktureller Materialdnderungen.

Bei dem oszillatorischen Messprinzip des Rotationsrheometers werden, bedingt durch die von
der jeweiligen Winkelgeschwindigkeit erfassbaren Molekiilketten, nur Anteile der
Molmassenverteilung beriicksichtigt und deren Verhalten iiber der Zeit abgebildet. Ein
Gesamtverhalten unter Einbezug nahezu aller Makromolekiile ist demnach nur im Bereich kleiner
Winkelgeschwindigkeiten unterhalb von w., moéglich. Somit ist eine explizite Untersuchung der
Scherung auf den Alterungsprozess nicht moglich. Abgrenzend zu den weiteren Messverfahren ist
eine zeitliche Anderung des Molekulargewichtes, der Molmassenverteilung sowie des sich
bildendenden Vernetzungsnetzwerk nachweisbar, wodurch ein Aufschluss auf das
materialspezifische Strukturverhalten moglich ist.

Ein ganzlich anderer Einblick in den molekularen Aufbau gewadhren die Messungen am ExtruStab
und Messkneter, bei denen alle Makromolekiile einbezogen werden und sich in einem
Gesamtverhalten ausdriicken. Wie die Messungen des PE-LD bzw. PE-HD mittels beider
Messverfahren zeigen, sind entstehende Vernetzungsstrukturen im vorliegenden
Vernetzungsgrad nicht detektierbar. Eine Verdnderung der charakterisierenden Grofde der
FliefReigenschaft (Drehmoment) tiber der Versuchszeit ist demnach ein Resultat eines
Kettenwachstums oder einer Kettenspaltung. Eine Untersuchung des Einflusses der
mechanischen Beanspruchung auf die Materialalterung ist mittels des ExtruStab-Messsystems als
auch des Messkneters vorzunehmen. Beide Messverfahren erlauben durch Variation der
mechanischen Beanspruchung diese implizit (Messkneter) oder explizit (ExtruStab) zu
untersuchen. Wahrend beim Messkneter ein Spektrum unterschiedlicher
Schergeschwindigkeiten auf das Material wirkt und eine qualitative Aussage hinsichtlich des
Einflusses ermdglicht, geschieht dies beim ExtruStab wunter einer definierten
Schergeschwindigkeit. Dieser bildet quantitativ unter konstanten mechanischen Bedingungen
und unter Einbeziehung aller Makromolekiile das resultierende Materialverhalten ab. Demnach
konnen qualitativ mit dem Messkneter und quantitativ mittels des ExtruStab-Messsystems
Grenzbeanspruchungen identifiziert werden. Dariiber hinaus liegt bei beiden Messverfahren
zumeist kein gleichbleibender Temperatureinfluss zwischen den Messungen bei selbiger Soll-
Priiftemperatur vor, weshalb ein alleiniger Riickschluss auf die mechanische Belastung zwischen
den herangezogenen Drehzahlen nur erschwert méglich ist. Demnach zeichnet sich stets ein
Kollektiv aus thermischer und mechanischer Beanspruchung in den Messungen ab. Eine
quantitative Aussage hinsichtlich des Einflusses der Temperatur auf die Reaktionskinetik erfolgt
durch eine gezielte Variation derselben. Des Weiteren ist es durch einen Vergleich zwischen zwei
Temperaturniveaus moglich, den Einfluss der dissipativen Schererwarmung zu beurteilen.
Demnach werden mit den vorgestellten Messverfahren verschiedene Einblicke in das thermo-
rheologische Materialverhalten gewonnen, welche sich hinsichtlich der Erfassung zeitabhangiger
molekularer Strukturdnderungen unterscheiden. Von einer Charakterisierung des thermo-
rheologischen Materialverhaltens durch die Verwendung eines alleinigen Messverfahrens muss
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abgesehen werden. In diesem Fall kann kein eindeutiger Riickschluss auf die zugrundeliegende
strukturelle Anderung gezogen werden. Daher sind fiir eine vollstindige Beschreibung und
Interpretation der wirkenden Alterungsmechanismen zwei vom Wirkprinzip der mechanischen
Belastung unabhangige rheologische Messverfahren zu nutzen. Wahrend das Rotationsrheometer
einen Riickschluss auf Vernetzungen und eine qualitative Beurteilung der Verdnderung der
Molmassenverteilung und des Molekulargewichtes zulasst, erfolgt iiber den Messkneter bzw.
ExtruStab der Nachweis eines Kettenwachstums bzw. Kettenabbaus. Durch Biindelung der
Informationen erschliefst sich das resultierende Gesamtverhalten. Hierdurch wird zum einen
gewdahrt, dass Kettenwachstum und -vernetzung differenziert betrachtet werden und zum
anderen, dass die resultierenden Viskositdatskurven am Rotationsrheometer korrekt eingeordnet
werden konnen. Unabhangig des genutzten Messverfahrens sind grundlegende Erkenntnisse auf
das thermo-rheologische Materialverhalten in den Messergebnissen ersichtlich und werden
durch den bereits vorliegenden Wissensstand aus der Literatur bestdtigt. Eine Analyse des
zeitabhdngigen Materialverhaltens ist mit den vorgestellten Messverfahren als valide
anzunehmen.

Die gewonnenen Ergebnisse aus der Materialcharakterisierung durch die verschiedenen
Messverfahren miissen hinsichtlich ihrer spateren Anwendung differenziert betrachtet werden.
Wahrend fiir die Verarbeitung und Auslegung von Extrusionswerkzeugen die Kenntnisse liber das
FliefRverhalten von Relevanz sind, ist es ratsam bei einer Analyse des Materialverhaltens und der
zeitlichen Anderung der molekularen Struktur weitere Informationen zu generieren. Dies ist
durch eine Zunahme von weiteren Messverfahren wie bspw. der
Gelpermeationschromatographie zur ~ Analyse  der  Molmassenverteilung und  des
Molekulargewichtes moglich. Somit werden quantitativ die Anderungen iiber die gemessenen
Viskositatskurven dargestellt und qualitativ iiber die GPC belegt.

Unabhdngig vom Material und vom Messverfahren unterliegt erwartungsgemifd der
Alterungsprozess, durch den Einfluss auf die Reaktionskinetik, einer Abhdngigkeit von der
Temperatur (RGT-Regel). Durch Einhalten der thermischen Verarbeitungsgrenzen der
Materialien, ist eine thermische Uberbeanspruchung und damit einhergehende Degradation
auszuschliefien.

Wird das Material einer reinen thermischen Belastung ausgesetzt, wie sie bei Stillstandzeiten
vorkommen, liegt auf molekularer Ebene die in Abschnitt 2.1.3 angefiihrte brownsche
Molekularbewegung vor. Diese Zufallsbewegung (,random walk") ermdoglicht es, den
Molekiilketten ihre Position und Lage im Raum zu dndern. Infolgedessen finden sich reaktive
Anteile einzelner Molekiilketten und gehen Reaktionen ein, welche zu einer Anderung der
molekularen Struktur und damit des Fliefdverhaltens fiihren. Mit ansteigender Temperatur nimmt
die Molekiilkettenschwingung zu, wodurch sich der Bewegungsraum des Makromolekiils im
beschriebenen Rohrenmodell vergroflert und eine gesteigerte Beweglichkeit zur Folge
hat [Bon14]. Infolgedessen nimmt die Anderung der ridumlichen Lage und Position der
Makromolekiile zu, wodurch sich die Wahrscheinlichkeit von Reaktionen erhoht und sich durch
eine schnellere Reaktionskinetik ausdriickt.

Der Einfluss der Scherung auf den Materialalterungsprozess erfordert eine differenzierte
Betrachtung hinsichtlich des Einflusses auf die Rektionskinetik. Pahl [Pah82] beschreibt, dass mit
zunehmender Scherung des Materials und damit einhergehender Orientierung der Molekiilketten
die brownsche Molekularbewegung dominiert wird. Demnach ist als Erklarungsansatz fiir den
schnelleren Reaktionsablauf bei den Messungen am ExtruStab und Messkneter mit ansteigender
Schergeschwindigkeit, der stetig stattfindende Umlagerungsprozess als Ursache anzusehen.
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Infolge des Umlagerungsprozesses wird bei Aufbauprozessen, die einem Kettenwachstum
unterliegen, die Reaktionskinetik beschleunigt. Lediglich bei einem Eintreten eines
Abbauprozesses ist dieser auf einen Kettenabbau zurlickzufiihren, welcher aus einer
mechanischen Uberbeanspruchung des Makromolekiils oder durch mégliche Reaktionen der zur
Additivierung eingebrachten Zusatze resultiert.

Neben dem Einfluss der Temperatur und Scherung auf die Reaktionskinetik zeichnen sich
abhangig von der Beschichtung bzw. metallischen Oberflache katalytische Effekte ab, die zu einer
geanderten Reaktionskinetik fiihren. Dieser Einfluss auf den Materialalterungsprozess wird
jedoch vom Einfluss der Temperatur iiberlagert und steht dieser gegenldufig gegeniiber.

Zusammenfassend belegen die thermo-rheologischen Untersuchungen der vorgestellten
Materialien, dass thermoplastische Kunststoffe als ein komplexes chemisches Kollektiv
anzusehen sind, bei dem thermo-mechanische sowie katalytisch induzierte Alterungsprozesse zu
materialspezifischen, zeitabhdngigen strukturellen Anderungen des molekularen Aufbaus fiihren.
Die Folge dieser Alterungsprozesse sind sich iiber der Zeit dndernde Flief3eigenschaften, die
einem Viskositdtsanstieg bzw. -abfall unterliegen und somit einen Einfluss auf den
Verarbeitungsprozess nehmen. Zudem wird die Bildung von Beldgen auf der FliefSkanaloberflache
gefordert.
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4 Einfluss der Flief3kanaloberflache

Neben dem Einfluss einer katalytischen Wirkung der metallischen Fliefkanaloberflache auf das
thermo-rheologische = Materialverhalten, wird nachfolgend die Einflussnahme der
Oberflachenrauigkeit auf den Extrusionsprozess untersucht. Wiahrend thermo-rheologische
Materialdnderungen zu Qualitdtsminderungen wie bspw. Stippen fiihren [Nen06], zeichnet sich
besonderes bei Farbwechselprozessen ein Einfluss der FliefSkanaloberfliche auf die bendtigte
Wechselzeit ab.

Niemeier [Nie06] beobachtete eine Wechselseitigkeit zwischen Fliefikanaloberfléache,
verwendetem Farbbatch und der benétigten Wechselzeit. Darauf aufbauende Untersuchungen
von Grofd [Gro06] fiihrten zu der Erkenntnis, dass die Pigmentgrofle ein wesentlicher
Einflussfaktor fiir die resultierende Wechselzeit darstellt. Demnach besteht eine Korrelation
zwischen der Grofle und Form, der im Farbbatch enthaltenen Farbpigmenten, und der
Oberflichenrauigkeit, welche jedoch unabhidngig von der chemischen Struktur
(anorganisch/organisch) des Farbpigmentes selbst ist. Hierzu fiihrt er einen Erklarungsansatz an,
bei dem, abhdngig von der Oberflichenrauigkeit des Fliefkanals, die Farbpigmente sich in
Rauheitstdlern absetzen und dort aufgrund der stromungsmechanischen Gegebenheiten
stagnieren. Pigmente, die in ihrer Grofie kleiner als das Rauheitstal sind, lagern sich in diesem ab
und unterliegen einer hoheren Verweilzeit. Diese bildet folglich eine Stagnationszone aus, welche
die Gesamtwechselzeit des Prozesses verldngert. Gegensatzlich dazu verhalten sich
Farbpigmente, welche grofier als die Rauheitstiler der Flief3kanaloberfliche sind. Diese
unterliegen keiner Stagnation und weisen kirzere Verweilzeiten und folglich kiirzere
Wechselzeiten auf.

Unabhédngig von diesen Annahmen muss beriicksichtig werden, dass die im Farbbatch
enthaltenen Farbpigmente einer Verteilung unterliegen und damit unterschiedliche Grofien
aufweisen. Einen entscheidenden Einfluss auf den Wechselprozess und die damit einhergehende
bendtigte Wechselmasse bzw. -zeit nehmen die kleinsten Farbpigmente, welche sich innerhalb
des Farbbatches befinden, ein. Gemaf3 der angefiihrten Erklarungshypothese von Grof$ setzen sich
diese, abhangig von der Oberflachentopologie, in den Rauheitstilern ab und verweilen dort am
langsten. Neben einer Grofdenverteilung sind Farbpigmente in ihrer Form nicht ideal sphérisch,
sondern kénnen verschiedene geometrische Formen aufweisen. Abbildung 4-1 stellt qualitativ die
Wechselwirkung zwischen Farbpigment, Oberflachenstruktur und der Flief3geschwindigkeit dar.
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Abbildung 4-1: Korrelation zwischen Oberfldchenstruktur und Farbpigmenten
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Folglich unterliegt die Kunststoffschmelze und die darin befindlichen Farbpigmente in der
Flieff3kanalrandschicht keinen stationdren Stromungsbedingungen. Abhingig von der Position
liegen verschiedene Fliefigeschwindigkeiten vor, welche einen signifikanten Einfluss auf die
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Wechselzeit und die daraus hervorgehende Wirtschaftlichkeit des Prozesses nehmen
[Gro06, SW14].
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4.1 Farbwechselversuche

Nachfolgend wird die aufgestellte These durch Farbwechselversuche auf einem
Einschneckenextruder (30/28D) nachgestellt, welcher zur Plastifizierung des Materials eine
Barriereschnecke mit Wendelscher- und Rautenmischteil zur Homogenisierung nutzt.

Um auf die Korrelation zwischen Pigmentgrofde und Oberflichenrauheit zu schliefien, werden
zwei sich in der FlieRkanaloberfliche unterscheidende Rundstrangwerkzeuge (@20 mm,
Lange 200 mm) eingesetzt, welche eine polierte (R,=1,47 pm) bzw. korundgestrahlte Oberflache
(R,=16,55 pm) aufweisen. Letztere Oberfliche spiegelt keine in der Extrusion praxisrelevante
Oberflache wider, wird jedoch aufgrund der hoéheren Rauigkeit zur besseren Analyse der
Einflussnahme auf den Wechselprozess genutzt.

Um auf die Verweilzeit des Materials in der Randschicht des Werkzeuges schlief3en zu kénnen,
befindet sich zwischen dem Extruder und dem eingesetzten Rundstrangwerkzeug ein Bypass
(Abbildung 4-2). Abhéngig von der Ausrichtung des Stellbolzens wird die Schmelze durch das
nachfolgende Extrusionswerkzeug geleitet oder vor der Speisung um 90° umgelenkt und
abgefiihrt. Hierdurch ist es moglich vor Beginn des Farbwechselversuchs aus dem Extruder und
der Schmelzeleitung das eingefarbte Ausgangsmaterial mit dem naturbelassenem Zielmaterial zu
verdrangen, sodass wahrend des Versuchs ausschliefdlich das Werkzeug gespiilt wird [Nie06].

/Stellbolzen Bypass

Rund strangwerkze ug
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Fliefkanaloberflache

Versuchsstrecke

Abbildung 4-2: Schnittdarstellung der Versuchsstrecke (geschlossener Bypass)

Die auszuwertende Versuchsstrecke umfasst neben dem Extrusionswerkzeug einen Teil des
Flief3kanals des Bypasses, welcher jedoch einen gleichbleibenden Einfluss auf die gewonnenen
Ergebnisse beider Flief3kanaloberflichen nimmt. Die Unterschiede in der Wechselzeit werden auf
die jeweilige Oberflachentopologie des Werkzeuges zurtickgefiihrt.

An den Extrusionsprozess anschlieféend wird mittels eines Glattwerkes der austretenden runde
Schmelzestrang mit 5m/s abgezogen und zu einem gleichméfdigen, rechteckigen Profil
ausgeformt, wodurch eine zur Farbmessung erforderliche gleichmafdige Oberflachengiite erzielt
wird. Die Abzugsgeschwindigkeit ist ferner an der FliefRgeschwindigkeit des Extrudates
angepasst, wodurch weder ein Einschniiren noch ein Anstauen des Materials vor den
Glattwerkwalzen vorliegt.

Als Versuchsmaterial dient Lupolen 2420 D (PE-LD), welches bei einer Temperatur von 190 °C
und einem Massedurchsatz von 5 kg/h verarbeitet wird. Zur Variation der Pigmentgrofie werden
zwei verschiedene Farbbatchtypen eingesetzt. Diese basieren zum einen auf anorganischen
(Polybatch Blue 4500) als auch auf organischen (Polybatch Blue 4020) Farbpigmenten, die in eine
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Kunststoff-Matrix gebettet sind. Beide Farbbatche entsprechen der Farbe ,Blau“, unterscheiden
sich jedoch hinsichtlich der Partikelgréfie. In der Literatur wird fiir anorganische Farbpartikel
eine Partikelgrofie von zumeist >1 pm angefithrt, wahrend fiir organische Farbpartikel
Partikelgréfien < 1 um angegeben werden [Bas10, Gro06, KS06]. Es wird demensprechend fiir die
Versuchsauswertung angenommen, dass die organischen Farbpigmente kleiner sind als die
anorganischen.

Neben der Variation der Partikelgrofie wird der Einfluss der Anzahl an Farbpigmenten in der
Randschicht mittels verschiedener Mischungsverhéltnisse zwischen PE-LD und Farbbatch
untersucht. Hierzu wird neben dem maximal vom Hersteller empfohlenen Gewichtsanteil von
5 %, ferner 1 % dem Ausgangsmaterial beigemengt, wodurch die Einflussnahme der Menge an
Farbpigmenten in der Flief3kanalrandschicht auf die resultierende Wechselzeit ersichtlich wird.
Sowohl die sich ergebene Farbintensitdt zwischen den beiden Farbbatchanteilen als auch thermo-
rheologische Materialdnderung, aufgrund der Verweilzeit im Werkzeug wahrend des
vorangestellten Wechselprozesses im Extruder und Bypass, werden vernachldssigt. Die sich
ergebenen Unterschiede hinsichtlich verschiedener Wechselzeiten werden hauptsachlich auf die
Korrelation zwischen Farbpigment und Oberflichentopologie zuriickgefiihrt. Aus praktischen
Versuchen ist bekannt, dass durch das Beimengen des anorganischen Farbbatches das
Flief3verhalten des Materials nicht beeinflusst wird [Ove13]. Ein selbiges Verhalten wird dem
organischen Farbbatch zugeschrieben.

Gemaf? den in Tabelle 8 aufgelisteten Versuchen, wird der Einfluss der Pigmentgréf3e und -anzahl
sowie die Oberflachenrauheit auf die daraus resultierender Wechselzeit analysiert.

Tabelle 8: Versuchsmatrix der Farbwechselversuche

Versuchsnummer [-] Pigmentart[-] Gewichtsanteil [%] Oberfldche [-]
V01 anorganisch 1 korundgestrahlt
V02 anorganisch 5 korundgestrahlt
V03 anorganisch 1 poliert
V 04 anorganisch 5 poliert
S vos  organisch 1 korundgestrahlt |
V06 organisch 5 korundgestrahlt
V07 organisch 1 poliert
V08 organisch 5 poliert

Flir die Erfassung der Farbe des extrudierten Profils wird ein Offline-Farbmessgerat
(Spektralphotometer) herangezogen und iiber eine Kreisfladche mit einem Durchmesser von 8 mm
erfasst. Die Messpunkte werden stets im selben Abstand von 50 mm aufgenommen, um die
Vergleichbarkeit der Messdaten untereinander zu gewahrleisten. Willkiirlich gesetzte
Messpunkte entsprechen anderen Zeitpunkten im Wechselprozess und bewirken eine
Verschiebung der Messkurven auf der Zeitskala. Ein Vergleich der einzelnen Versuche
untereinander ware folglich nicht moglich.

4.1.1 Experimentelle Nachstellung der Erklarungshypothese

Um der wirtschaftlichen Bedeutung des Wechselprozesses nachzukommen und diesen effizienter
zu gestalten, sind sowohl Kenntnisse tiber das Materialverhalten und mogliche Einflussfaktoren
auf dieses (Kapitel 3) als auch von (strdmungs-)mechanischen Gegebenheiten in der Randschicht
notwendig.
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Hierzu werden aus der Erklarungshypothese von Grof3 die nachfolgenden Annahmen abgeleitet,
derer mittels Farbwechselversuche experimentell nachgegangen wird.

o FEinfluss des Farbbatchanteils:
Durch Zunahme der Pigmentanzahl iiber das Mischungsverhdltnis sollte sich die Wechselzeit,
bedingt durch mehr Partikel in der Randschicht, verldngern

o FEinfluss der Pigmentgraf3e:
Aufgrund der gréfseren Farbpigmente im anorganischen Farbbatch sollten die hieraus
resultierenden Wechselzeiten kiirzer gegentiber denen des organischen Farbbatches sein

o Einfluss der Oberflidchenrauheit:
Bedingt durch die kleineren Rauheitstdler sollte die aufkommende Wechselzeit bei der
polierten Oberfldche, im Vergleich zur korundgestrahlten Oberfldche, kiirzer sein

Die einzelnen Versuche werden hinsichtlich des jeweiligen Einflussfaktors vorgestellt und
erortert. Hierzu werden qualitative Aussagen hinsichtlich des Wechselverhaltens iiber den
Farbverlauf des b*-Wertes getatigt.

Einfluss des Farbbatchanteils

Um den Einfluss des Farbbatchanteils zu untersuchen, wird die Flieffkanaloberflache beim
Vergleich der Messergebnisse konstant gehalten. Wie bereits von Grofd vermutet, besteht eine
Korrelation zwischen der Pigmentanzahl, welche {iber den verwendeten Gewichtsanteil
beeinflusst wird und der resultierenden Wechselzeit. Sowohl bei der Verwendung des
anorganischen als auch des organischen Farbbatches ist das selbige Verhalten zu erkennen.
Unabhéngig der Flief3kanaloberfliche geht mit steigender Pigmentanzahl ein Anstieg der
Wechselzeit einher und spiegelt sich durch eine Anderung des b*-Werteverlaufes wider
(Abbildung 4-3). Durch Zunahme der Pigmentanzahl {iber das Mischungsverhaltnis dndert sich
die Steigung des b*-Wertes und fiihrt zu einem flacheren Kurvenverlauf. Daraus ldsst sich
schlief3en, dass zum selben Zeitpunkt weniger Pigmente aus der Randschicht verdrangt werden
und ein langsamerer Austausch zwischen pigmentbehaftetem und pigmentfreiem Material
vorliegt.

Ferner ist bei jeder Messkurve zu Beginn ein Abfall des Blauwertes zu erkennen, bevor daran
folgend ein Anstieg eintritt. Zu Beginn der Messung ist das blau eingefarbte Material opak und
andert sich mit sinkenden Farbbatchanteil zu leicht transparent infolge der Teilkristallinitat.
Durch die steigende Transparenz des Materials ist davon auszugehen, dass sich die Messtiefe des
Spektralphotometer dndert und so auch tieferliegende eingefarbte Bereiche erfasst und ein Abfall
des Blauwertes zufolge hat.

In Abbildung 4-3 werden exemplarisch flir das organische/anorganische Farbbatch, unter
Verwendung des korundgestrahlten Werkzeuges, die jeweiligen Verldufe des b*-Wertes
dargestellt. Die Ergebnisse der polierten Flief3kanaloberflache stehen analog zu diesen und sind
im Anhang einzusehen.
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Abbildung 4-3: 1/ 5 Gew.-% Polybatch Blue 4020/ 4500 (korundgestrahlte Oberfliche)

Einfluss der Pigmentgrofie

Eine Untersuchung der Korrelation zwischen Pigmentgrofde und Oberflachenrauheit erfolgt durch
den direkten Vergleich zwischen den beiden Farbbatches unter Beriicksichtigung des gleichen
Gewichtanteils und der gleichen Fliefdkanaloberfliche. Geméafd der Annahme, dass die Relation
zwischen Partikelgrofle und Rauheitstiefe die Verweilzeit in der Flief3kanalrandschicht
beeinflusst, muss die resultierende Wechselzeit zwischen den anorganischen und organischen
Farbbatches variieren und sich in unterschiedlichen Verldufen des b*-Wertes abzeichnen.
Werden die jeweiligen Versuche gegeniibergestellt, zeigt sich, dass unabhingig der
Flief3kanaloberfliche der Materialaustausch in der Randschicht unter Verwendung des
anorganischen Farbbatches schneller ablaufen. Dies lasst darauf schliefden, dass die kleineren
Farbpigmente des organischen Farbbatches einer Stagnation in den Rauheitstilern unterliegen
und folglich zu ladngeren Wechselzeiten fiihren. Abbildung 4-4 stellt dies anhand der
korundgestrahlten Oberfliche und einem Gewichtsanteil des Farbbatches von 1 % dar.
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Abbildung 4-4: Einfluss der PigmentgrdfSe (korundgestrahlte Oberfldche)
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Ein selbiges Verhalten hinsichtlich der benotigten Wechselzeit zwischen den beiden Pigmentarten
spiegelt sich in den Versuchen mit der polierten FliefSkanaloberflache wider (Abbildung 4-5). Wie
bereits bei der korundgestrahlten Oberfliche verldauft der Wechselprozess schneller unter
Verwendung des anorganischen Farbbatch ab. Die Ergebnisse der vorgestellten Wechselversuche
unter Anwendung eines Farbbatchanteils von 5 Gew.-% sind im Anhang einzusehen.

10
0

-10
-20
-30

b*-Wert [-]

-40
Poliert

0 ' | ' | ' | ' |
0 10 20 30 40

Zeit [min]

Anorganisch (1 Gew.-%) Organisch (1 Gew.-%)

Abbildung 4-5: Einfluss der PigmentgrdfSe (polierte Oberfldche)

Einfluss der Oberflichenrauheit

Einen detaillierten Einblick in das Randschichtverhalten geben die Versuche unter Verwendung
desselben Farbbatches und Gewichtsanteils, wodurch sich der Einfluss der Oberflaichenrauheit
auf die Verweilzeitcharakteristik abzeichnet. Wahrend bei den vorherigen Versuchen stets eine
Analogie zwischen den beiden Farbbatches vorlag, muss zum Stiitzen der These von Grof3 ein
unterschiedliches Verhalten zwischen den beiden Farbbatches vorliegen.

Unter Verwendung des anorganischen Farbbatches (Abbildung 4-6) zeichnet sich kein Einfluss
der Oberflichenrauheit auf den Wechselprozess ab. Dieses Verhalten wird darauf zuriickgefiihrt,
dass ein hoher Anteil der Pigmente grofder als die Rauheitstiler der beiden Oberflachen ist. Somit
unterliegen diese einer kiirzeren Verweilzeit in der Randschicht.
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Abbildung 4-6: Einfluss der FliefSkanaloberfldche (anorganisches Farbbatch)

Die Vermutung einer Stagnation der Farbpigmente in den Rauheitstilern zeichnet sich bei den
Versuchen durch Zugabe des organischen Farbbatches ab. Aufgrund der feineren Farbpigmente
ist der Einfluss der Oberflaichenrauheit am starksten ausgepragt und ersichtlich. Folglich liegt bei
der polierten Oberflache ein im Vergleich zur korundgestrahlten Fliefékanaloberflache
schnelleres Wechselverhalten in der Randschicht vor. Dies stiitzt die These von Grof3, dass tiefere
Rauheitstdler der korundgestrahlten Oberfliche mehr Farbpigmente beinhalten und diese dort
einer ldngeren Stagnation unterliegen. Wie in Abbildung 4-7 dargestellt, verlauft der
Wechselprozess bei einem polierten Flief3kanal schneller ab, als beim korundgestrahlten. Eine
Darstellung der Ergebnisse bei einem Gewichtsanteil von 5% erfolgt im Anhang dieser Arbeit.
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Abbildung 4-7: Einfluss der FliefSkanaloberfliche (organisches Farbbatch)

4.1.2 Zwischenfazit - Farbwechselversuche

Entsprechend den vorgestellten Ergebnissen lasst sich die aufgestellte These von Grof$ stiitzen,
dass mit der Grofle des Farbpigmentes bzw. deren Relation zur Oberflichenrauigkeit die
Verweilzeit von Farbpartikeln im Randbereich variiert. Die durchgefiihrten Versuche belegen,
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dass unter Zugabe des anorganischen Farbpigmentes, welches im Vergleich zwischen den beiden
Farbbatches die grofieren Pigmente aufweist, die Wechselzeit unabhingig der beiden
betrachteten Fliefskanaloberflachen ist und nur durch die Farbbatchkonzentration beeinflusst
wird. Dies lasst darauf schliefien, dass sich der grofdite Anteil der Farbpigmente nicht in der
Oberflachenstruktur absetzt und keiner Stagnation unterliegt.

Gegensatzlich hierzu zeichnen sich Unterschiede in den Wechselzeiten zwischen der polierten
und korundgestrahlten Oberfliche unter Verwendung des organischen Farbbatches ab. Das
Wechselverhalten wird hierbei, neben dem Gewichtsanteil, mafdgeblich durch die
Flief3kanaloberflache beeinflusst. Bedingt durch die Oberfldchentopologie des korundgestrahlten
Werkzeuges, konnen sich in den Rauheitstidlern gegeniiber der polierten Oberfliche mehr
Farbpigmente ablagern, welches sich negativ auf die Wechselzeit auswirkt.

Ferner muss von einer alleinigen Betrachtung der Oberflachenrauigkeit als Einflussfaktor und
charakterisierender GrofRe auf die Verweilzeit in der FliefRkanalrandschicht abgesehen und die
Oberflachentopologie mitberiicksichtigt werden. Wie in [Sz614] angefiihrt, konnen sich bei
gleichem R,-Wert die Oberflichentopologien stark unterscheiden. Demnach ist das Kollektiv aus
Oberflachenrauigkeit und -topologie als Einflussfaktor auf das Wechselverhalten anzusehen.

Fiir den Verarbeitungsprozess bedeutet dies, dass Fliefkanéle geringe Oberflaichenrauigkeiten
bzw. Oberflachentopologien aufweisen sollten, um eine Stagnation der im Farbbatch enthaltenen
Farbpigmenten zu vermeiden. Dartber hinaus sollte nicht nur aus Kostengriinden der
geringstmogliche Anteil an Farbbatch verwendet werden, welcher die geforderten farblichen
Vorgaben des Produktes ermoglichen. Neben diesen aus den Versuchen abgeleiteten
Bedingungen fiir die Oberflaichenbearbeitung und Materialzusammensetzungen, sollten ferner
Farbwechsel innerhalb einer Kampagne stets von hellen zu dunkleren Farben erfolgen.
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4.2 Numerische Berechnung des instationidren Randschichtverhaltens

Waihrend bei den praktischen Versuchen qualitativ auf den Wechselvorgang in der
Flief3kanalrandschicht mittels eines Indikators (Farbverlauf) geschlossen wird, beschreiben
analytische Gleichungen nur unzureichend die strémungsmechanischen Gegebenheiten in der
FliefRkanalrandschicht. Mittels numerischer Berechnungen (engl. Computational Fluid Dynamics,
CFD) wird die Mdéglichkeit zur Analyse und Optimierung von Stromungsprozessen in analytisch
nicht mehr beschreibbaren Anwendungen gegeben. Diese ermdoglichen die Visualisierungen von
stationdren sowie instationdren (transienten) dreidimensionalen Stromungen, bei denen die
Folge einer Variation physikalischer Eigenschaften oder geometrischer Anderungen des
Flief3kanals untersucht werden [Akk15]. Fiir eine ausfiihrliche Herleitung der zugrunde gelegten
numerischen Mathematik sowie der Beschreibung des Ablaufes zur Durchfithrung von
CFD-Simulationen sei auf Grundlagenliteratur [Lec18, LO13, Sch13] verwiesen.

In den Arbeiten von Ketteler, te Heesen sowie Szoke [KH+13, SKW14] wurden bereits
Materialwechselprozesse im Makrobereich numerisch berechnet und deren Genauigkeit
experimentell nachgewiesen und bestatigt. Somit konnte sowohl das Wechselverhalten als auch
die stromungsmechanischen Vorgéinge innerhalb von komplexen Werkzeuggeometrien analysiert
werden. Abgrenzend zu diesen Berechnungen wird nachfolgend der Farbwechselprozess im
Mikrobereich mittels numerischer Berechnungen abgebildet. Fokus dieser Stromungssimulation
ist die Untersuchung der stromungsmechanischen Vorgidnge unter Beriicksichtigung der
Oberflachentopologie und verschiedener Pigmentgréfien, mit dem Ziel, die bereits aus den
praktischen Versuchen gewonnen Erkenntnisse qualitativ nachzustellen und zu analysieren.
Mittels nachfolgend beschriebener Verfahren soll das Verstindnis von druckgetriebenen
Stromungen im Randschichtbereich ausgebaut und die Visualisierung der dort vorherrschenden
stromungsmechanischen Gegebenheiten ermdglicht werden.

Bedingt durch den Einfluss der Oberflichentopologie auf die Stromungssituation in der
Grenzschicht des FliefRkanals wird eine Mehrphasensimulation vorgenommen, um den
Farbwechselprozess numerisch abzubilden. Hierzu wird die Kunststoffschmelze als eine fliissige
und die darin befindlichen Farbpartikel als feste Phase definiert.

Es existieren verschiedene mathematische Ansitze, die sich in ihrer Berechnung und
Anwendbarkeit teils stark unterscheiden. Durch die Verwendung des CFD-Ansatzes ist das
Abbilden von fliissigen (Kunststoffschmelze) sowie festen Phasen (Farbpartikel) moglich. Die
Bewegung beider Phasen wird dabei in einem Kontinuum beschrieben, bei dem eine gegenseitige
Interaktion zwischen diesen nicht erfolgt und erst durch die Discrete-Element-Method (DEM)
beriicksichtigt wird. Hierbei wird die Partikeltrajektorie explizit berechnet, wodurch die
Bewegung einzelner Partikel und gegenseitige Interaktionen beachtet werden [JK+17, KG+09].
Mehrphasensimulationen erfolgen durch Kombination von CFD und DEM, bei dem der Euler-
Lagrange-Ansatz genutzt wird [NZ+16].

Bedingt durch die zugrunde gelegte Partikelanzahl resultiert eine zeitaufwendige Berechnung
mittels der DEM. Um dem entgegenzuwirken wird das Discrete-Phase-Model (DPM) verwendet.
Analog zur DEM wird ein translatorisches Kraftegleichgewicht fiir jeden Partikel aufgestellt. Um
die Rechenleistung zu minimieren, wird jedoch nur die Bewegung von ,Parcels” (Pakete)
berechnet, welche einem Zusammenschluss von einem bis hin zu hunderten Partikeln
entsprechen [JK+17]. Des Weiteren werden, im Unterschied zur DEM, interpartikulare Kollisionen
sowie die Fluidverdriangung aufgrund der Partikel vernachléssigt, was einen gleichbleibenden
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Volumenanteil der Fliissigphase zur Folge hat. Mit diesen Annahmen und Vereinfachung wird die
DPM auf die vorliegende Mehrphasenstromung angewandt

4.2.1 Randbedingungen der Simulation

Die getroffenen Randbedingungen der Simulationen orientieren sich an jenen der praktischen
Wechselversuche. Neben der Oberflachentopologie und der Flief3kanalgeometrie des Werkzeuges
(Abbildung 4-8), werden die Verarbeitungstemperatur, der Massedurchsatz, das Material sowie
verschiedene Partikelgréfien zur Abbildung einer Partikelgrofienverteilung herangezogen. Das
Vorgehen zur Beriicksichtigung der Oberflichentopologie im Rahmen der numerischen
Berechnung unterliegt keinem Standardvorgehen und wird deshalb nachfolgend naher erldutert.

Abbildung 4-8: Schnittdarstellung des Extrusionswerkzeuges

Zur Beriicksichtigung des rheologischen Materialverhaltens wird ein Ansatz des von
Carreau [Car68] formulierten mathematischen Werkstoffmodells verwendet (Gleichung 4-1),
welcher eine gute Ubereinstimmung zum real erfassten Stoffverhalten aufweist [Wor96]. Mittels
dreier Stoffparameter wird sowohl das newtonsche als auch das strukturviskose Verhalten von
Kunststoffschmelzen abgebildet. Der Parameter A korreliert mit der Nullviskositit des Materials,
wihrend der Ubergang von newtonschen zum strukturviskosem FlieRverhalten durch den
Parameter B reprisentiert wird. Uber den Parameter C wird die Steigung der Viskosititsfunktion
im strukturviskosen Bereich bertcksichtigt. Die Stoffgrofden zur Beschreibung des
Flief3verhaltens des zugrunde gelegten Materials Lupolen 2420D sind im Anhang einzusehen.
Ferner werden fiir die Simulationen die Annahme eines inkompressiblen Fluides, sowie
isotherme Bedingungen zugrunde gelegt.

ny) = aAFB°C

Gleichung 4-1: Viskositdts-Ansatz nach Carreau

Zur prozessnahen Beriicksichtigung der Partikelgrofde und deren Verteilung innerhalb der
numerischen Berechnung werden die reinen Farbpigmente des eingesetzten Farbbatches aus den
praktischen Versuchen mittels der dynamischen Lichtstreuung vermessen. Aus der Verteilung der
Partikeldurchmesser wird fiir die Simulation die am haufigsten vorkommenden Partikelgrofde
von rund 0,5 pm herangezogen. Um ein Einfluss von grofderen Partikeln auf das Wechselverhalten
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abzuhalten, wird als weiterer Durchmesser 5 pm verwendet. Zudem wird die geometrische
Gestalt des Pigments innerhalb der numerischen Berechnung als spharisch angenommen.

4.2.2 Uberfiithrung des Modells vom Makro- in den Mikrobereich

Zur Analyse des Stromungsverhaltens, unter Berticksichtigung der Oberflachentopologie, ist im
Bereich der Randschicht eine hohe Dichte des numerischen Rechennetzes notwendig, um eine
zufriedenstellende Genauigkeit in den berechneten stromungsmechanischen Grofden zu
erreichen. Aufgrund des hohen Rechenaufwandes und zeitlicher Restriktionen ist dies im
Makrobereich nicht umsetzbar, weshalb nachfolgend Multiskalenmodelle herangezogen werden.
Bei der Multiskalenmodellierung wird zwischen Mikro-, Meso-, und Makroebene unterschieden,
wobei ein Austausch von Informationen wie bspw. der Stromungsgeschwindigkeit zwischen den
einzelnen Ebenen erfolgt. [Gei18] Im Rahmen dieser Arbeit werden Modelle verwendet, welche
Skalen im Millimeter- bzw. Mikrometerbereich zugeordnet sind.

Choi und Kim [CK10] stellten eine Methode vor, mit der eine Uberfithrung eines Modells aus dem
Makro- in den Mikrobereich erfolgt. Diese Methodik wurde bereits fiir den Extrusionsprozess in
[Sz014] auf einen rechteckigen Fliefkanal tibertragen, um den Einfluss der Oberflachentopologie
auf den Materialaustausch zu analysieren.

Nachfolgend wird diese Verfahrensweise auf den vorliegenden Fall angewandt. Eine detaillierte
Beschreibung ist in [BS+18] gegeben und wird daher nachfolgend nur kurz angefiihrt. Ausgehend
vom zylindrischen Fluidvolumen des Rundstrangwerkzeuges (Stufe I) wird eine Vereinfachung
der Geometrie (Stufe II) vorgenommen, bei der fortan ein quaderférmiges Fluidvolumen
zugrunde gelegt wird. Dieses Vorgehen erschliefst den Vorteil einer Verwendung eines
strukturierten Rechennetzes sowie einer Reduzierung der aufkommenden Rechenelemente
durch eine Verkleinerung des Fluidvolumens, wodurch gegentiber Stufe [ eine Minimierung der
aufkommenden Rechenzeit bewirkt wird.

Mittels der anschliefenden sukzessiven Uberfithrung des Fluidvolumens vom Makro- in den
Mikrobereich (Stufe II-1V) wird das Ziel einer exakteren Berechnung des Stromungsprofiles im
Randbereich verfolgt. Mit jeder Verkleinerung geht eine feinere Diskretisierung des
Fluidvolumens einher, wodurch die Berechnungsgenauigkeit in der Randschicht zunimmt. Infolge
der vorgenommenen Multiskalenmodellierung wird ausgehend von Stufe II eine
Informationsiibergabe zur nachfolgenden Stufe vorgenommen. Um die stromungsmechanischen
Gegebenheiten in jeder neuen Stufe vorliegen zu haben, wird die unter stationidren Bedingungen
berechnete Austrittsgeschwindigkeit der vorherigen Stufe als Einlassgeschwindigkeit der
nachfolgenden {ibergeben. Zum Abbilden des Wechselprozesses in der letzten
Simulationsstufe (Stufe V), wird eine transiente Berechnung unter Beriicksichtigung der
Oberflachentopologie, der Farbpartikel sowie den vorherrschenden
Stromungsgeschwindigkeiten vorgenommen. Tabelle 9 stellt alle einzelnen Berechnungsstufen
sowie den zugrunde gelegten Skalenbereich dar.

Tabelle 9: Uberfiihrung des Makromodells in den Mikrobereich
Stationir Transient
Stufe I Stufe II Stufe I1I-1V i Stufe V

e 5 o]

[mm] [mm] [mm — pm] i [um]
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Wie bereits angefiihrt ist es mittels der Multiskalenmodellierung moglich, den Einfluss der
Oberflachentopologie auf das Strémungsverhalten in der Randschicht zu untersuchen, wozu in
Stufe V eine Berticksichtigung der Oberflachenstruktur in der Simulation erfolgt. Es sei angemerkt,
dass die, in dieser Stufe zugrunde gelegte, Oberflichentopologien nicht der Oberflache des
jeweiligen Extrusionswerkzeuges entsprechen. Grundlage hierfiir bilden aus dem gleichen
Werkzeugstahl gefertigten und bearbeitete Proben, die in einem 800 x 800 um grofden Ausschnitt
digitalisiert werden und reprasentativ fiir das Werkzeug anzusehen sind. Die Digitalisierung der
Oberflachentopologie erfolgt mittels Laser-Konfokalmikroskopie mit einem Abstand von
6,7 x 107 m zwischen den erfassten Messpunkten. Exemplarisch wird die digitalisierte Topologie
der korundgestrahlten Oberflache in Abbildung 4-9 dargestellt.

Im Rahmen der numerischen Berechnungen wird vom Gesamtbereich der digitalisierten
Oberflachenstruktur ein Ausschnitt, ausgehend vom Koordinatenursprung, von 15x15 um
herangezogen. Ferner sei angemerkt, dass die korundgestrahlte Oberflaichentopologie nicht iiber
das verwendete Rechennetz geglittet wird, sondern vielmehr die im Mikrometerbereich
vorliegenden Hohenunterschiede durch eine Netzelementgrofie von 0,1 pm detailliert abgebildet
werden.

Abbildung 4-9: Digitalisierte Oberfldchentopologien (korundgestrahlt)

4.2.3 Vergleich der Simulationsergebnisse

Um die wéahrend des Farbwechselprozesses vorherrschenden stromungsmechanischen
Gegebenheiten in der Randschicht und die Korrelation zwischen Farbpigmentgrofie und
Oberflachentopologie abzubilden, werden transiente Mehrphasensimulationen mittels der DPM
durchgefiihrt. Die Ausgangslage bildet das mit Kunststoffschmelze und Farbpartikeln befiillte
Fluidvolumen, welches nachfolgend mit partikelfreier Schmelze durchstromt wird und das darin
befindliche Material verdrangt. Aufgrund der unbekannten Anzahl an Farbpartikeln im Farbbatch
und deren Verteilung im Extrusionswerkzeug wahrend der Versuchsdurchfiihrung, wird die
Randbedingung gesetzt, dass jede Berechnungszelle einen Parcel (1 Parcel £ 1 Farbpartikel)
beinhaltet. Somit wird sichergestellt, dass insbesondere die fiir den Wechselprozess relevante
Grenzschicht gentigend Partikel in den Berechnungszellen aufweist, um das dort vorherrschende
Wechselverhalten abzubilden. Dariiber hinaus wird das Verhalten der Farbpartikel in den
Experimenten und den Simulationen als vergleichbar angesehen.
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Um den abzubildenden Zeitraum bei den numerischen Berechnungen abzuschatzen, bei dem ein
vollstandiger Austausch des Fluidvolumens vorliegt, wird das Stromungsprofil entlang einer ideal
glatten Fliefdkanaloberflache betrachtet und die Flief3geschwindigkeit des Farbpartikels mit der
Kunststoffschmelze gleichgesetzt. Die geringstmdgliche FlieRgeschwindigkeit eines Farbpartikels
liegt im Abstand des Partikelradius zur Flieffkanalwand vor. Somit erschliefdt sich der
theoretische Zeitraum des Wechselvorganges aus dem Quotienten der Flief3geschwindigkeit und
der Lange des Fluidvolumens.

Nachfolgend wird der Kkleinste Partikeldurchmesser (0,5 pm), aufgrund der damit
einhergehenden geringsten FliefRgeschwindigkeit und damit ldngste Verweilzeit, fiir die
Berechnung herangezogen. Demnach wird ein Zeitraum von rund 22s fiir ein vollstindiges
Durchstromen des Fluidvolumens mit einer Linge von 15 pum benotigt. Bedingt durch die
Oberflachenstruktur und des unbekannten Einflusses auf die Wechselzeit, wird zum Abbilden des
Wechselprozesses der Zeitraum auf 5 Minuten angehoben.

Bedingt durch die zur Vernetzung des Fluidvolumens zugrunde gelegte Anzahl an Elementen,
ergeben sich zwischen der korundgestrahlten und polieren Oberflache Unterschiede in der Menge
an Partikeln zu Beginn der Simulation. Ferner sinkt diese bei der Verwendung eines
Partikeldurchmessers von 5pm ab, da diese die Zellgrofie (0,1 pm) eines Netzelementes
tiberschreitet. Demnach unterscheidet sich die Ausgangslage zwischen den einzelnen
Simulationen, weshalb nur in qualitativer Hinsicht eine Aussage zur Korrelation zwischen
Flief3kanaloberflache und Partikelgrofie beziiglich der resultierenden Wechselzeit erfolgt.
Tabelle 10 fithrt die Anzahl an Knoten/Elementen der beiden Fluidvolumen auf, sowie die Anzahl
an Parcels zu Beginn einer jeden Simulation. Des Weiteren wird der Wechselprozess als
abgeschlossen angesehen, sofern keine Parcels mehr im Fluidvolumen vorliegen und folglich ein
vollstandiger Austausch vorliegt.

Tabelle 10: Element- und Knotenanzahl / Anzahl der Parcels im Fluidvolumen
Oberflachentopologie Elemente / Knoten Parcelanzahl

99.998 (@p 5 pm)
Korundgestrahlt 1.065.680/1.105.770
oruncgestra / 1.065.679 (@p 0,5 um)

_ 99.999 (@p 5 pum)
Poliert 1.025.492/1.063.860
oHer / 1.025.491 (@p 0,5 um)

Mittels der numerischen Berechnungen im Mikrobereich ist eine eindeutige Stagnation der
Farbpartikel in der Oberflichentopologie nachweisbar. Wie in Abbildung 4-10 zu einem Zeitpunkt
von 300 s unter Berticksichtigung eines Partikeldurchmessers von 0,5 um dargestellt, stagnieren
bei der polierten Oberflache weniger Parcels in den Rauheitstélern als bei der korundgestrahlten.
Zudem liegt bei der korundgestrahlten Oberfliche, neben einer generellen vereinzelten
Stagnation von Parcels iiber der Oberflichenstruktur, eine Ansammlung im oberen rechten
Bereich des Fluidvolumens vor.
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Abbildung 4-10: Stagnation der Parcels nach 300 s (li.: korundgestrahlt /re.: poliert)

Wird zur Auswertung der Berechnungsergebnisse, neben der verbliebenden Anzahl an Parcels im
Fluidvolumen, die Stromungsgeschwindigkeit herangezogen, wird die Ursache fiir die Stagnation
der Parcels ersichtlich. Im Gegensatz zur laminaren Strémung im Makromodell des Werkzeuges,
unterliegt die Fluidstromung im Mikrobereich einem Einfluss der Oberflachenstruktur. Demnach
kommt es, wie in Abbildung 4-11 abgebildet, zu einer Anderung der FlieRrichtung in Abhingigkeit
der Oberflachenstruktur und bewirkt, neben einer hoheren Verweilzeit der Parcels in den
Rauheitstdlern, einen langsameren Austrag in diesem Bereich.

Somit fithren die numerischen Berechnungen auf, dass neben der Stagnation der Farbpigmente
die Stromungsgeschwindigkeit sowie Fliefdrichtung durch die Oberflaichentopolgie des
Flief3kanals beeinflusst wird.

Stromungsgeschwindigkeit % ANSYS

H 2,5 e-005

2,0 e-005

((((((((

1,5 e-005

1,0 e-005

i 5,0 e-006
0,0 e-000

[m/s]

Abbildung 4-11: Stromungsbedingungen nach 300 s (li.: korundgestrahlt /re.: poliert)

Zur weiteren Auswertung der Simulationsergebnisse wird die zeitliche Anderung der
Parcelanzahl im Fluidvolumen herangezogen, bei dem sich die bereits angefiihrten Erkenntnisse
in Abbildung 4-12 widerspiegeln. Wie quantitativ aus dem Diagramm entnommen werden kann,
erfolgt der Wechselprozess, bei gleichbleibendem Parceldurchmesser, unter Verwendung der
polierten Oberfldache, stets schneller als bei der korundgestrahlten. Demnach belegen die
numerischen Berechnungen qualitativ den bereits experimentell gewonnenen Erkenntnisstand,
dass abhingig von der Oberflichentopologie die Verweilzeit der Farbpigmente in den
Rauheitstdlern beeinflusst wird und folglich die Randschicht den Wechselprozess dominiert.

Einen Einfluss der unterschiedlichen Partikeldurchmesser auf den Wechselprozess durch
abweichende Verweilzeiten in den Oberflachenstrukturen wird innerhalb der numerischen
Berechnungen nicht ersichtlich. Demzufolge liegt, bei gleichbleibender Oberfldchentopologie, ein
gleiches Wechselverhalten zwischen den beiden betrachteten Parceldurchmessern vor. Die
ersichtlichen Unterschiede sind auf die zu Beginn unterschiedliche Anzahl und dem schnelleren
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Austrag der grofderen Parcels aus dem Fluidvolumen zuriickzufiihren. Dariiber hinaus verbleiben
bei allen Simulationen welche im Fluidvolumen, wodurch ein vollstindiges Verdrangen und das
daran gekniipfte Kriterium eines abgeschlossenen Wechselprozesses nicht erfiillt wird. Sowohl
bei der korundgestrahlten als auch polierten Oberfldche ist ein konvergierendes Verhalten und
ein damit verbundenes Stagnieren der Parcels im Fluidvolumen zu erkennen.

Auf diesen Erkenntnissen aufbauend, wird die Simulationszeit fiir die korundgestrahlte und
polierte Oberflache fiir eine Parcelgrofie von 0,5 um auf 30 Minuten angehoben. Es wird somit
gepriift, inwiefern ein weiterer Austrag der Parcels aus dem Fluidvolumen erfolgt oder die sich
abzeichnende Stagnation bestehen bleibt. Wie es sich bereits in den vorherigen Simulationen
abzeichnete, findet im erweiterten Zeitraum kein signifikanter Austrag der Parcels statt, weshalb
auf eine weitere Anhebung des betrachteten Zeitraumes fiir einen Parceldurchmesser von 5 pm
verzichtet wird. Es ist folglich mit einem analogen Verhalten zwischen den beiden Gréfden zu
rechnen.

Parcelanzahl [-]

1200 1800
Zeit [s]
Korundgestrahlt: —— ¢,=05pum - -~ ¢,=5um
Poliert: — ¢,=05pum - - - ¢,=5um

Abbildung 4-12: Anzahl an verbliebenen Parcels im Fluidvolumen (300 s/1800 s)

Trotz der Analogie des betrachteten Zeitraums von 30 Minuten zwischen den numerischen
Berechnungen und denen der praktischen Untersuchungen (5 Gew.-% anorganisches Farbbatch),
darf eine qualitative Gleichsetzung der Ergebnisse nicht erfolgen. Bei der experimentellen
Nachstellung des Einflusses der Oberflichentopologie auf den Wechselprozess referenziert sich
die benotigte Wechselzeit auf eine Versuchsstrecke von 200 mm, wahrend fiir die numerische
Berechnung ein quadratischer Flieff3kanalausschnitt von 15 pm herangezogen wird. Wiirde die
resultierende Wechselzeit der numerischen Berechnung auf die Gesamtlinge des realen
Werkzeugs extrapoliert werden, iibertrifft dies deutlich die beobachtete Wechselzeit.

Eine Annahme, dass der Wechselprozess erst nach einem vollstindigen Austreten aller Parcels
aus dem Fluidvolumen als abgeschlossen gilt, kann auch experimentell nicht belegt und bewiesen
werden. Das in der Praxis herangezogene Kriterium zum Nachweis vorhandener Farbpigmente
bezieht sich auf eine visuell detektierbare Verfirbung des Extrudates. Ein Offnen des
Rundstrangwerkzeuges nach vorausgegangenem Abkiihlen auf Raumtemperatur zeigte eine
erkennbare Verfarbung in der Randschicht des Kunststoffes [Nie06]. Dies lasst darauf schlief3en,
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dass sich in der Oberflachenstruktur des Flief3kanals Farbpigmente befinden, welche aufgrund
der stromungsmechanischen Gegebenheiten nicht aus dieser verdrangt werden.

Entsprechend dieser Erkenntnis muss bei den Ergebnissen der numerischen Berechnungen
davon ausgegangen werden, dass die Annahme eines vollstindig abgeschlossenen Wechsels bei
dem keine Parcels mehr im Fluidvolumen vorliegen nicht der Realitdt entsprechen. Demzufolge
korreliert die numerische Berechnung mit der Erfahrung aus der Praxis, bei dem ein
Vorhandensein von Farbpartikeln in der Randschicht, trotz liber die Farberfassung detektierten
abgeschlossenen Wechsel, vorliegt. Dies stiitzt sowohl die Ergebnisse der Simulation als auch die
These von Grof3, dass Farbpigmente in der Oberfldchentopologie stagnieren.

4.2.4 Zwischenfazit - numerische Berechnung des Wechselprozesses

GemaiR den vorgestellten Simulationen und der hierzu angewandten Methode zur Uberfiihrung
des Fluidvolumens vom Makro- in den Mikrobereich, werden die stromungsmechanischen
Vorgange in der Randschicht und insbesondere die Stagnation von Farbpigmenten in der
Grenzflache abbildbar. Die Ergebnisse entsprechen qualitativ jenen der praktischen Versuche und
bestatigen die im Rahmen dessen nachgegangenen Erklarungshypothesen von Grof3. Demnach
erfolgt die Stagnation der Farbpartikel abhdngig von der Oberflichentopologie bzw. -rauigkeit.
Eine explizite Korrelation zwischen Pigmentgrofde und Oberflaichenrauheit kann nur qualitativ
mittels der numerischen Berechnung iiber den schnelleren Austrag der Parcels nachgewiesen
werden.

Die vorliegenden Abweichungen in den Wechselzeiten zwischen den numerischen Berechnungen
und den Experimenten sind auf die getroffenen Annahmen und Randbedingungen
zuriickzufiihren. Physikalische Wechselwirkungen zwischen Fliefskanaloberfliche und
Farbpartikel werden im Rahmen der Simulationen vernachlassigt. Ferner ist die geometrische
Gestalt des Pigments in den numerischen Berechnungen als ideal spharisch angenommen, wobei
geometrische Abweichungen des Realfalls nicht beriicksichtigt werden. Diese kénnen bedingt
durch ihre Gestalt mechanische Bindungen mit der Oberflaichentopologie eingehen, wodurch ein
weiterer Einfluss auf die Wechselzeit resultiert. Zudem Unterliegen die im Farbbatch enthaltenen
Farbpigmente einer Grofdenverteilung, bei der die jeweilige Pigmentgrofde einen Einfluss auf das
Wechselverhalten hat. Im Rahmen der Simulationen wird jedoch stets eine homogene Verteilung
angenommen.

Gemadfd den vorgestellten Ergebnissen ist es folglich valide, die Einflussnahme der
Oberflachentopologie auf den Wechselprozess mittels numerischer Berechnungen abzubilden
und zu untersuchen.
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5 Prozessbezogene Diskussion

Waihrend in den vorangegangenen Kapiteln sowohl eine ausfiihrliche Darstellung des thermo-
rheologischen Materialverhaltens und dessen Erfassung sowie der Korrelation zwischen
Farbpigmentgrofde und Oberflachenrauheit auf die Wechselzeit erfolgte, werden nachfolgend die
gewonnenen Erkenntnisse in den Kontext des Verarbeitungsprozesses gestellt und daraus
ableitbare Verbesserungspotenziale diskutiert. Im Fokus dieser Diskussion steht das
Materialverhalten in der Fliefkanalrandschicht von druckgetriebenen Stromungen.

Der Einfluss auf den Verarbeitungsprozess ist unter anderem von den folgenden komplexen
Gegebenheiten abhangig.

e Flief3kanaloberfliche
- Oberfldchentopologie/ Oberfldchenrauigkeit
- Katalytische Wirkung
- Wirmeleitfdhigkeit

e Stromungsmechanische Gegebenheiten
- Flief3geschwindigkeit
- Fliefsrichtung

e Viskositit

Die angefiihrten Gliederungspunkte sind keine exklusiven und voneinander getrennten
Einflussgrofien auf den Extrusionsprozess, vielmehr unterliegen diese einer komplexen
Wechselwirkung und nehmen gegenseitigen Einfluss aufeinander. Sie sollen nachfolgend
einhergehender erlautert werden.
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5.1 Flief3kanaloberflache

Gestiitzt auf die vorgestellten Untersuchungen in den vorherigen Kapiteln miissen fiir eine
Optimierung der schmelzefiihrenden Bereiche verschiedene Aspekte beriicksichtigt werden.
Bedingt durch eine Grenzflicheninteraktion zwischen der Fliefkanaloberfliche und der
Kunststoffschmelze wird das zeitabhdngige thermo-rheologische Verhalten beeinflusst. Die
numerischen Berechnungen zeigen zudem auf, dass abhangig von der Oberflachentopologie die
stromungsmechanischen Gegebenheiten variieren, wodurch der Austrag des in der Randschicht
befindlichen Materials und die damit einhergehende Verweilzeit dominiert wird. Somit resultiert
der potenzierte Einfluss der FliefRkanaloberfliche auf den Extrusionsprozess sowohl aus der
stromungsmechanischen Situation in der Randschicht als auch aus dem rheologischen
Materialverhalten des dort befindlichen Materials.

Dariiber hinaus wird die hohe Wechselzeit bei Farb- und Materialwechselprozessen mit einem
Anhaften des Materials an den metallischen Flief3kanaloberfldchen begriindet [Bal03]. Um die
Effizienz des Wechselprozesses zu steigern, ist demnach eine Adhdsion des Materials an der
Oberflache durch eine moglichst hohe Oberflachengiite zu minimieren bzw. zu unterbinden. Diese
zeichnet sich durch eine geringe Oberflichenrauigkeit bzw. einer Oberflachentopologie aus,
welche eine Stagnation des in der Grenzschicht vorhandenen Materials entgegenwirkt und die
stromungsmechanischen Gegebenheiten positiv beeinflusst. Untersuchungen von Szoke [Sz614]
zeigen hierzu auf, dass die Oberflachentopologie selbst einen Einfluss auf das Wechselverhalten
in der Randschicht nimmt. Es ist daher davon auszugehen, dass bei einer selbigen
Oberflachenrauigkeit aber unterschiedlicher Oberflichentopologie ein abweichendes
Wechselverhalten vorliegen wiirde. Eine alleinige Charakterisierung der Oberflachengiite durch
einen zweidimensionalen Rauheitskennwerten ist demnach nicht ausreichend.

Der Einfluss der Oberflachenrauigkeit wird anhand der durchgefiihrten Farbwechselversuche
ersichtlich und ist ferner, auf Materialwechselprozesse zu iibertragen. Abhangig von der Rautiefe
hat das Material inklusive der Farbpigmente bei der Verwendung von Farbbatchen die
Moglichkeit, in den Rauheitstilern der Oberflachenstruktur zu stagnieren.

Neben der Abhingigkeit der Haftungsneigung nimmt mit ansteigender Rauigkeit die
Wahrscheinlichkeit von Grenzflaichenreaktionen zu [Bal03]. Untersuchungen hierzu zeigen, dass
eine chemische Wechselwirkung zwischen der metallischen Oberfliche und der
Kunststoffschmelze (materialspezifischer molekularer Aufbau + Additive usw.) anzunehmen ist
und ein Anhaften der Schmelze auf dieser fordert [SG+15].

Dies kann als Indiz fiir die Beobachtungen angesehen werden, bei dem glatte Oberflachen eine
geringere Oberfliche fiir Reaktionen zur Verfligung stellen als raue und somit schnellere
Wechselprozesse zulassen.

Bedingt durch das Anhaften der Schmelze an der Flieflkanaloberfliche werden katalytisch
induziert Alterungsprozesse beglinstigt. Ein Kkontroverses Verhalten hinsichtlich der
katalytischen Wirkung sowie der Adhasion mit der Kunststoffschmelze wird nachfolgend anhand
der Chromoxid-Beschichtung dargelegt. Diese gilt als inert, weist jedoch wie andere keramische
Oberflachen ein starkeres Potenzial zum Anhaften der Schmelze auf [Bal03]. Dementsprechend
steht die inerte Wirkung der Oberfliche kontrdr dem adhédsiven Verhalten wahrend des
Extrusionsprozesses gegeniiber. Molekulare Anderungen werden folglich durch lingere
Verweilzeit sowie, die in diesem Zeitraum wirkenden, mechanischen und thermischen
Gegebenheiten gefordert.
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Neben dem katalytischen Verhalten oder bspw. dem Verschleifdschutz beeinflusst die vom
eingesetzten Stahl bzw. der Beschichtung abhiangige Warmeleitfahigkeit den Alterungsprozess in
der Flieffkanalrandschicht. Wie die rheologischen Untersuchungen darlegen, bedingen hohere
Temperaturen eine schnellere Reaktionskinetik. Aufgrund der dissipativen Schererwdrmung in
der Fliefdkanalrandschicht ist daher eine effizientere Warmeiibertragung zum Abfiihren der
entstehenden Warme notwendig. Als Beispiel hierzu sei ein Vergleich der Warmeleitfahigkeit
zwischen einem hochlegierten Stahl zur Verbesserung des Verschleifdschutzes (15-20 W/mK) und
einem konventionellen Vergilitungsstahl (35-40 W/mK) angefiihrt. Demnach wird durch die
Verwendung des hochlegierten Stahls die Verschleifdbestandigkeit erhoht, zeitgleich jedoch die
Bildung von Beldgen aufgrund der hoéheren Temperatur infolge der geringeren
Warmeleitfahigkeit beglinstigt [Bal03]. Diese Erkenntnis ist auf Beschichtungen, welche eine
diinne Passivschicht ausbilden, zu libertragen.

Wie die verschiedenen Aspekte zeigen, liegt eine komplexe Wechselwirkung zwischen den
Faktoren des Verschleifdschutzes, der Warmeleitfahigkeit, der katalytischen Wirkung sowie des
Verhaltens wahrend des Extrusionsprozesses vor. Eine allgemeingiiltige Losung hinsichtlich der
einzusetzenden Beschichtungen bzw. des Stahls, welche alle Aspekte gleichermafien
beriicksichtigt, ist nicht gegeben. Demnach muss fiir jeden Anwendungsfall ein Kompromiss
gefunden werden. Es ist jedoch hervorzuheben, dass eine einfache Betrachtung eines einzelnen
Aspekts nur schwierig moglich ist.
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5.2 Stromungsmechanische Gegebenheiten

Uber die grundlegende konstruktive Gestaltung von Flieffkanilen wird bereits Einfluss auf die
stromungsmechanischen Gegebenheiten wihrend des Extrusionsprozesses genommen. Hierzu
werden bei der numerisch gestiitzten Auslegung von Extrusionswerkzeug unter zur Hilfenahme
skalarer Qualitdtskriterien eine Bewertung der Werkzeuggeometrie im Makrobereich
vorgenommen. Neben der Fliefkanalgeometrie sowie der Massestromverteilung am Austritt des
Werkzeuges, stellt die Vermeidung von Stagnationsbereichen ein weiteres Kriterium zur
Verbesserung dar [Heel5, Saul1].

Bei einer idealisierten Betrachtung von Stromungen in Fliefdkandlen wird allgemein Wandhaftung
angenommen. Diese wiirde dazu fiithren, dass in der Grenzfliche eine Materialschicht an der
FliefRkanaloberflache existiert, die einer zeitlich unendlich langen Stagnation unterliegt.
Experimente mit hochmolekularen Polydimethylsiloxan (PDMS) zeigen auf, dass eine fiir
newtonsche Fluide geltende Annahme von Wandhaftung bei viskoelastischen Fluiden, unter die
Kunststoffe fallen, keinen allgemeingiiltigen Bestand hat. Demnach tritt abhingig vom
Molekulargewicht und der vorherrschenden Schergeschwindigkeit ein Flief3en an der Wand auf.
[LH+97, MHL93, MM+94]. Szoke [Sz614] wies bei durchgefiihrten Farb- und Materialwechsel
nach, dass bei Versuchsbedingungen unterhalb einer kritischen Schubspannung (siehe [KDM11])
und damit nicht auftretenden Wandgleiteffekten, finite Geschwindigkeit an der Flief(kanalwand
existieren, die eine idealisierte Annahme einer Wandgeschwindigkeit von Null im realen
Extrusionsprozess nicht zulasst.

Detailuntersuchungen von Esperidido [Esp03] zu Stromungsvorgidngen in Randschichten weisen
anhand eines modifizierten Polyethylens ein kohéasives Versagen nach, bei dem abhéngig von der
Wandschubspannung eine unbewegte Schicht von 12-17nm tiber das abgeschwachte
Totalreflektionsverfahren (ATR-Infrarotspektroskopie) nachgewiesen wurde. Untersuchungen
hinsichtlich des Haftverhaltens von Kunststoffen auf metallischen Oberflachen zeigen ferner, dass
zumeist ein diinner Belag von 12-17 nm auf diesen nach dem Versuch vorlagen [SG+15], wodurch
die Beobachtungen von Esperidido gestiitzt werden. Daraus folgt, dass diese unbewegte Schicht
einer Stagnation unter thermisch-mechanischen Belastungen wiederfahrt und diese zwangslaufig
zu einer Belagbildung auf der metallischen Oberflache fiihrt.

Eine solche stagnierende diinne Schmelzeschicht in der Flief3kanalrandschicht ist ebenso in
praktischen Farbwechselversuchen zu erkennen. Auch wenn zum Ende der
Versuchsdurchfiihrung keine Verfarbung des Extrudates mehr zu detektieren ist, kann nach dem
Auskiihlen der Schmelze im eingesetzten Rundstrangwerkzeug und einem daran folgenden
Offnen desgleichen, eine blaue Verfirbung in der aufersten Schicht des erstarrten
Schmelzestranges beobachtet werden. Dies bestaitigt die Beobachtung, dass im Extrusionsprozess
eine diinne, stagnierende Schicht im Randbereich vorliegen muss, innerhalb derer sich noch
Farbpigmente befinden, welche wéahrend des Wechselprozesses nicht aus der
Oberflachentopologie verdrangt werden.

Ein solches Verhalten ist ebenfalls in den Ergebnissen der numerischen Berechnungen zu
erkennen. Insbesondere bei der Verwendung der korundgestrahlten Oberflache zeichnet sich eine
Stagnation der Farbpigmente in der Oberflichenstruktur ab. Diese resultiert, wie bereits
angefiihrt, aus der Oberflachenstruktur selbst als auch aus den stréomungsmechanischen
Gegebenheiten.

Hinsichtlich einer strémungsmechanischen Optimierung des Wechselprozesses gibt es keine
allgemeingiiltige Aussage eines Schubspannungswertes, der die Wechselzeit positiv beeinflusst.
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Aus der Praxis ist es bekannt, dass hohe Wandschubspannungen kurze Wechselprozesse
ermoglichen. Diese werden durch enge FliefSkandle bewirkt, fithren jedoch zeitgleich zu einem
Anstieg des Gegendruckes sowie der Schmelzetemperatur durch eine dissipative
Schererwdrmung. Besonders die Temperatureinwirkung fiihrt zu Ablagerungen der
Flief3kanaloberflache durch thermisch induzierte Alterungsprozesse. Somit zeigt sich, dass eine
generelle Vermeidung von Stagnationsbereichen in schmelzefiihrenden Bereichen unterbunden
werden sollten. Zudem sind enge Fliefdkandle, in Folge einer Forderung von thermisch
getriebenen Alterungsprozessen durch die Steigerung der dissipativ eingebrachten
Schererwarmung, zu vermeiden.

Neben dem wirkenden thermischen und mechanischen Belastungskollektiv begilinstigen die
stromungsmechanischen  Gegebenheiten die Materialalterungsprozesse infolge der
resultierenden Verweilzeiten. Wie die vorgenommenen numerischen Berechnungen im
Mikrobereich dieser Arbeit aufzeigen, wird die Flief3geschwindigkeit und -richtung signifikant
von der Oberfldchenstruktur beeinflusst. Die Annahme einer gerichteten laminaren Strémung aus
dem Makro- im Mikrobereich ist somit nicht annehmbar. Dies stellt nochmals die bereits
hervorgehobene Notwendigkeit einer hohen Oberflachengiite heraus, um die Einflussnahme der
Oberflachenstruktur auf die Stromungsbedingungen in der Randschicht zu minimieren. Diese
fithrt zu einer gerichteten Stromung im Mikrobereich und unterstiitzt ein Austragen des dort
befindlichen Materials.
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5.3 Viskositit

Der eintretende Alterungsprozess, welcher zu einer Anderung der FlieReigenschaften und damit
einhergehende Viskosititsdnderungen fiihrt, resultiert aus dem Einfluss der metallischen
Flief3kanaloberflache, sowie die dariiber beeinflusste stromungsmechanische Situation. Bedingt
durch katalytische Effekte, ausgehend von der Beschichtung bzw. der metallischen
Flieffkanaloberfliche, werden materialspezifische Alterungsprozesse begilinstigt. Ferner
resultieren aus den stromungsmechanischen Gegebenheiten die Verweilzeiten des Materials im
System sowie die in dieser Zeit wirkenden thermisch-mechanischen Beanspruchungen.

Zur Analyse des erfassten Materialverhaltens auf den Verarbeitungsprozess muss daher eine
differenzierte Betrachtung der Viskositdt erfolgen (Abbildung 5-1). Wahrend im
Schergeschwindigkeitsbereich y; die auftretende Scherung in der FliefSkanalrandschicht
unterhalb derer im Extruder sowie Werkzeug liegt, deckt der zweite Bereich y;; das Spektrum an
Schergeschwindigkeiten ab, die beim Durchlaufen des Verarbeitungsprozesses auf die Schmelze
im Randbereich wirken.

Ferner liegen Viskositdten nahe der Nullviskositat (Bereich y;) wahrend des Extrusionsprozesses
lediglich in der mittleren Stromung im Flief8kanal vor, wodurch keine Relevanz fiir das
Randschichtverhalten besteht. Viel mehr sind diese Anderungen bedeutsamer in der
Blasfolienextrusion, beim Blasformen oder Thermoformen. Dies ist damit zu begriinden, dass bei
diesen Verarbeitungsprozessen eine Dehnbeanspruchung des Materials vorliegt [Kur99]. Fiir eine
Analyse des Materialverhaltens im Randschichtbereich ist es daher notwendig, eine Auswertung
der Viskositat im Bereich yy; vorzunehmen. Abhingig eines molekularen Aufbau- respektive eines
eintretenden Abbauverhaltens wird ein Einfluss auf das Wechselverhalten genommen. Dies
belegen die bereits in Abschnitt 3.4 aufgefiihrten Ergebnisse.
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Abbildung 5-1: Einteilung der Schergeschwindigkeit auf das Randschichtverhalten

Waihrend des Extrusionsprozesses liegt ein lokaler fortdauernder instationdrer Wechselprozess
in der Randschicht vor. Werden hierzu exemplarisch die Versuche aus Abschnitt 4.1 unter
Verwendung des anorganischen Farbbatches herangezogen, dauert ein vollstindiger Austausch
des Materials in der FlieRkanalrandschicht des Rundstrangwerkzeuges 30 Minuten. Ubertragen
auf einen kontinuierlichen Herstellungsprozess mit diesem Werkzeug findet in einem
30-miniitigen Zyklus ein kontinuierlicher Austausch des Materials in der FliefRkanalrandschicht
statt. Wie die thermo-rheologischen Untersuchungen jedoch zeigen, weisen thermoplastische
Kunststoffe eine Abhdngigkeit von der Scherung, Temperatur und Zeit auf. Strukturelle
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Anderungen die hieraus Folgen nehmen folglich einen direkten Einfluss auf den stetig
stattfindenden = Wechselprozess in der Randschicht. Durch eine zeitabhdngige
Viskositdatsdnderung verschiebt sich das Viskosititsniveau zwischen dem in der Randschicht
stagnierenden Material und dem weniger gealtertem Material in der Hauptstromung. Wahrend
ein Abbau des Materials in der Randschicht den Wechselprozess positiv beeinflusst, fiihrt ein
Anstieg zu langeren Wechselzeit. Dem liegt zugrunde, dass der Wechselprozess schneller verlauft,
wenn ein Material mit hoherem Viskositatsniveau eines mit niedrigerem verdrangt [Sz614].
Neben der Einflussnahme auf den Wechselprozess wird die Bildung von Beldgen beglinstigt, die
sich in Form von Stippen ablésen und damit zu einer Minderung der Produktqualitdt bzw. zu
einem géanzlichen Ausschuss des Produktes fiihren kénnen.

Neben dem Einfluss der Materialalterung auf den stetig stattfindenden Wechselprozess nimmt die
Viskositatsanderung ferner einen Einfluss auf die thermischen Gegebenheiten in der
Flief3kanalrandschicht. Wie die thermo-rheologischen Materialcharakterisierungen aufzeigen,
beeinflusst neben der Zeit, die Temperatur die Reaktionskinetik des ablaufenden
Alterungsprozesses. Bedingt durch den Viskosititsanstiegt nimmt trotz gleichbleibender
Prozesstemperatur die volumenspezifische Dissipationsleistung Ppiss (Gleichung 5-1) zu, wodurch
ein vermehrter Anstieg der Temperatur in der Randschicht resultiert.

Ppiss = TV =1n(y) '\.’2
Gleichung 5-1: Volumenspezifische Dissipationsleistung

Gemaf3 dessen bewirkt ein zeitlicher Anstieg der Viskositat eine Zunahme der Schererwirmung,
wodurch eine thermisch bedingte Beschleunigung der Reaktionskinetik bewirkt wird. Somit
verstarkt der Alterungsprozess sich selbst infolge einer Temperaturerhéhung in der Randschicht.
Des Weiteren fiihren lokale in diesem Bereich auftretende Uberhitzungen zu einer Degradation
des Materials [SR80]. Neben den zeitlichen und thermischen Gegebenheiten darf eine katalytische
Wirkung der metallischen Flief(kanaloberfldache als weiterer Einflussfaktor nicht vernachlassigt
werden. Wie die Messungen am Rotationsrheometer belegen, unterliegt dieser Effekt einer
Abhangigkeit von der Temperatur. Mit ansteigender Temperatur iiberwiegt demnach der
thermische den katalytischen Einfluss.

Wahrend die thermischen Gegebenheiten in der Randschicht sich iiber der Prozesszeit durch eine
Selbstoptimierung einstellt, muss abhdngig vom dominierenden Alterungsprozess die
Temperaturfithrung der Heizzonen bedacht werden. Demnach darf bei aufbauenden Materialien
keine Erhohung der Prozesstemperatur bei Wechselprozessen erfolgen. Ein Anheben der
Prozesstemperatur wiirde zu einem globalen Absenken des Viskositatsniveaus des in der Anlage
befindlichen Materials fiihren, zeitgleich jedoch die Reaktionskinetik des Aufbauprozesses
beschleunigen. Dies wiirde bedeuten, dass das Material gegenldufig zur Annahme der hoheren
Temperatur keine Reduzierung der Viskositit in der Randschicht zur Folge hat, sondern einen
beschleunigten Anstieg dieser bewirkt. Lediglich bei Materialien mit Abbauprozessen oder
stabilen Verhalten wiirde eine erh6hte Temperatur sich positiv auf den Wechselprozess in der
Randschicht auswirken und als ein probates Mittel zur schnelleren Durchfithrung von
Wechselprozessen dienen. Es muss lediglich in diesem Fall beachtet werden, das die Viskositét
des neu zu verarbeitendem Material oberhalb des in der Anlage befindlichen ist.

Beim Durchlaufen des Materials durch die Extrusionsanlage, unterliegt die Kunststoffschmelze
einem mechanischen Belastungskollektiv. Aufgrund des groflen Potenzials der High-Speed-
Extrusion zur Steigerung der Wirtschaftlichkeit des Verarbeitungsprozesses, wurde in der
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Vergangenheit insbesondere in diesem Zusammenhang ein mechanisch induzierter
Alterungsprozess, welcher mit einem Kettenabbau einhergeht, untersucht. Die Nachfolgenden
Ergebnisse beziehen sich daher nicht auf druckgetriebene Strémungen, sondern auf den
Verarbeitungsprozess innerhalb eines Extruders.

Aus verschiedenen Arbeiten geht hervor, dass neben der Scherung die Temperatur sowie die
Verweilzeit ausschlaggebend fiir die Degradation des Materials sind. Capone et al. [CL+07] fiihrt
hierzu an, dass durch héhere Schneckendrehzahlen der Degradation, durch die abnehmende
Verweilzeit, entgegengewirkt wird. Selbige Ergebnisse werden von Pohl [PP06] beobachtet.
Littek et al. [LS+12] zeigen fiir ein Polypropylen (PP) auf, dass der zeitliche Einfluss der
Schergeschwindigkeit einen Einfluss auf den mechanisch induzierten Abbauprozess nimmt. Kurze
Belastungsdauern mit hohen Schergeschwindigkeiten fithren zu geringeren Effekten als langere
Zeiten unter niedrigeren Schergeschwindigkeiten. Demnach ist fiir den Alterungsprozess die
thermische Beanspruchung von bedeutsamerer Relevanz und als signifikanten Einfluss, auf einen
mechanisch bedingten Alterungsprozess anzusehen [PP06].

Wie die angefiihrten Untersuchungen zeigen, ist die Einflussnahme der Schergeschwindigkeit auf
die Materialalterung nicht eindeutig, was die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen
Messungen bestitigen. Wie beispielsweise die Messungen mittels des ExtruStabs zeigen, ist die
mechanisch induzierte Alterung materialspezifisch. Wahrend beide Polyethylentypen ein tiber die
untersuchte Bandbreite an Schergeschwindigkeiten gleichbleibendes Verhalten aufzeigen, nimmt
die Schergeschwindigkeit sowohl beim EVOH als auch beim PA 6 einen Einfluss auf den
Alterungsprozess. Dies bestdtigt die Erkenntnisse der angefiihrten Untersuchungen von
Capone etal,, Pohl und Littek, die keinen allgemeingiiltigen Ansatz zur Erfassung des
mechanischen Belastungseinflusses ermitteln konnten. Es ist daher von Relevanz
materialspezifisch zu priifen, inwiefern eine Degradation des Materials mit steigender
Schergeschwindigkeit korreliert. Eine explizite Aussage ist somit nicht méglich, zeigt jedoch den
Bedarf weiterer detaillierter Untersuchungen zu dieser Thematik auf.
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6 Fazit und Ausblick

Ein Potenzial zur Steigerung der Wirtschaftlichkeit des Extrusionsprozesses gewéhrt der Ausbau
des Prozessverstdndnisses, welches das thermo-rheologische als auch das in Kontakt zur
FliefR3kanalwand stehende Materialverhalten der Kunststoffschmelze umfasst. Dieses Verhalten ist
Produkt bzw. Verarbeitungsprozess unabhangig und ist demnach einer tiefgehenden Betrachtung
zu widmen. Der generierte Wissensstand wird auf die Prozessfithrung sowie zur Verbesserung
der Verfahrenstechnik angewandt, wodurch dynamische und instationdre Wechselprozesse
effizienter durchgefiihrt werden konnen. Materielle und energetische Verluste werden folglich
minimiert sowie durch die Reduzierung von Ausschussware umweltrelevante Aspekte
berticksichtigt.

Die im Extrusionsprozess aufkommenden Einfliisse und deren Auswirkung auf das rheologische
Materialverhalten werden auf die Faktoren Scherung, Temperatur und Zeit heruntergebrochen
und mittels verschiedenen Messverfahrens nachgestellt. Ferner werden verschiedenartige
Interaktionen zwischen der Kunststoffschmelze und der Flief3kanaloberflache untersucht. Im
Fokus der Grenzflicheninteraktion steht das infolge einer katalytischen Wirkung beeinflusste
rheologische Verhalten als auch die stromungsmechanischen Gegebenheiten unter
Berticksichtigung der Oberflachenstruktur.

Abhangig vom verwendeten Messverfahren zur Charakterisierung des rheologischen Verhaltens
wird ein ungleicher Einblick in den strukturellen Aufbau des Materials gewonnen. Wie die
thermo-rheologischen Materialcharakterisierungen darlegen, sind verschiedene Messmethoden
mit unterschiedlichen  Messverfahren flir eine vollstindige Beschreibung der
materialspezifischen strukturellen Anderungen heranzuziehen. Ferner ist zu beachten, dass diese
die messtechnische Moglichkeit gewihren, zeitabhingige molekulare Anderungen und deren
Auswirkung auf das Fliefdverhalten zu erfassen. Wahrend bedingt durch die Messmethode des
Hochdruckkapillar-Rheometers dieses sich lediglich zur Erfassung des Flief3verhaltens eignet,
ermoglicht im Gegensatz dazu das Rotationsrheometer sowohl durch das Heranziehen der
Cox/Merz-Relation das Fliefdverhalten zu beschreiben als auch den strukturellen Aufbau und
dessen Auswirkung auf die Viskositat tiber die Versuchszeit abzubilden.

Folglich wird ein detaillierter Einblick in Alterungsprozesse gegeben, welche zu einem Auf- bzw.
Abbau der Viskositit fiihren. Eintretende Vernetzungsreaktionen sowie Anderungen des
mittleren Molekulargewichtes sowie der Molmassenverteilung sind ferner iiber den Speicher-
sowie Verlustmodul qualitativ nachweisbar. Nachteil dieses Messverfahrens ist die Abbildbarkeit
der gesamten molekularen Anderung unter Beriicksichtigung aller Fraktionen der
Molmassenverteilung. Bedingt durch das oszillatorische Messprinzip wird nur ein Spektrum an
Molekiilketten iiber die Winkelgeschwindigkeit angesprochen. Eine Ausarbeitung der
Einflussnahme der mechanischen Belastung auf den Alterungsprozess ist demnach nicht méglich.

Neben dem Rotationsrheometer zeigen auch alternative Priifverfahren wie der Messkneter oder
das neu entwickelte und vorgestellte Messsystem ExtruStab ihre Moglichkeiten zur Erfassung
zeitabhingiger struktureller Anderungen auf. Anders als das Rotationsrheometer beruhen beide
Messverfahren auf einem kontinuierlichen rotatorischen Messprinzip, wodurch die gesamte
molekulare Struktur erfasst und in der charakterisierenden Grofie des Fliefdverhaltens
(Drehmoment) tiber der Zeit abgebildet wird. Wahrend beim Messkneter in qualitativer Hinsicht
die Einflussnahme der mechanischen Belastung erfasst werden kann, ist mittels des ExtruStabs
eine eindeutige Ausarbeitung eines mechanischen Belastungsgrenzwertes moglich. Als Nachteil
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der beiden Methoden ist die Angabe des Flief3verhaltens iiber dem erfassten Drehmoment
anzusehen. Ein direkter Vergleich auf Grundlage derselben physikalischen Gréfle zum
Rotationsrheometer bzw. Hochdruckkapillar-Rheometer ist nicht gegeben. Ferner kommt es
zwischen den einzelnen Messungen mit ansteigender mechanischer Belastung zu einer
dissipativen Schererwdrmung des Materials. Thermisch ungleiche Gegebenheiten sind die Folge
und ermoglichen nur eingeschrankt den direkten Vergleich zwischen den Messungen bei selbiger
Soll-Temperatur aber unterschiedlichen mechanischen Belastungen.

Durch ein Zusammentragen der Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen zwischen zwei
vom Messprinzip unabhingigen Messverfahren wird ein detaillierter Uberblick iiber thermisch-
mechanisch induzierte Alterungsprozesse sowie hierzu zugrunde liegenden strukturellen
Anderungen gegeben. Wie die thermo-rheologischen Messungen mittels der verschiedenen
Messverfahren darlegen, entsprechen Kunststoffe einem komplexen chemischen Kollektiv,
welches zeitabhingige Anderungen wihrend der Verarbeitung aufweisen. Thermische sowie
mechanische Belastungen fithren zu zeitabhangigen und materialspezifischen strukturellen
Anderungen wihrend des Verarbeitungsprozesses, welche eine Annahme eines thermo-
rheologisch stabilen Verhaltens nicht zulassen.

Abgeleitet aus dem gewonnenen Erkenntnisstand des thermo-rheologischen Materialverhaltens
wird eine Anpassung der Prozessfithrung bei Materialwechselprozessen erméglicht. Gemaf des
materialspezifischen Alterungsprozesses ist die Temperaturfiihrung zur dufieren Einflussnahme
wahrend des Wechselprozesses zu beachten. Demnach ist bei aufbauenden Materialien eine
Temperaturerhohung zur Senkung des Viskosititsniveaus des in der Anlage befindlichen
Materials zu unterlassen. Schnellere Reaktionen und ein damit einhergehender Viskositdtsanstieg
in der Randschicht ist die Folge und fiihrt zu langeren Wechselzeiten. Lediglich bei Materialien,
welche einem molekularen Abbau unterliegen, sind h6here Prozesstemperaturen wahrend des
Wechselprozesses zu verwenden. Unabhdngig vom Alterungsprozess bleibt das
Viskositdtsverhdltnis zwischen Ausgangs- und Zielmaterial fiir die Effizienz des
Wechselprozesses ausschlaggebend.

Des Weiteren nehmen verschiedenartige Grenzflicheninteraktionen zwischen der
Kunststoffschmelze und der Flief(kanaloberfliche einen Einfluss auf den Extrusionsprozess.
Aufkommende Oberflachen-Schmelze-Interaktionen beeinflussen sowohl die rheologischen
Eigenschaften als auch den Wechselprozess bei Farbwechselprozessen.

Resultierend aus einem katalytischen Effekt der eingesetzten Beschichtungen bzw. der
metallischen FliefSkanaloberfliche wird ein Einfluss auf den Materialalterungsprozess
genommen. Dies belegen die im Rahmen dieser Arbeit getdtigten Untersuchungen mittels
verschiedener Beschichtungen. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen ist es daher ratsam, den
Einfluss eines katalytisch induzierten Alterungsprozesses bei der Auswahl von Beschichtung
mitberiicksichtigen. Zudem wird abhidngig von der Beschichtung die Belagbildung an der
Fliefdkanaloberfliche und daraus resultierende Fehlstellen und Qualitdatseinbufien im Produkt
gefordert.

Ferner zeigen Farbwechselversuche mit unterschiedlichen Oberflaichenstrukturen und
Farbpigmentgrofien ein unterschiedliches Wechselverhalten auf. Diese Ergebnisse stiitzen das in
der Praxis standardmiafiig vorgenommene polieren von Flieffkandlen. Wie auf den
Farbwechselversuchen aufbauende numerische Berechnungen darlegen, beeinflusst die
Oberflachentopologie die stromungsmechanischen Gegebenheiten in der Randschicht. Es sind



Fazit und Ausblick 99

demnach hohe Oberflachengiiten anzustreben, um aus strémungsmechanischen Aspekten den
Wechselprozess in der Randschicht zu unterstiitzen.

Um das Prozessverstindnis bei instationdren und dynamischen Wechselvorgingen auszubauen,
sind weitere rheologischen Untersuchungen vorzunehmen. Diese sollen dazu dienen, die
Messverfahren und deren Abbildbarkeit von strukturellen Anderungen auf molekularer Ebene zu
validieren als auch weitere fiir den Extrusionsprozess bedeutsame Einflussfaktoren zu
untersuchen.

Demnach sind mittels des ExtruStab-Messsystems weitere Versuche mit PE-LD durchzufiihren. In
Rahmen derer soll analog zu den Verweilzeitversuchen aus Abschnitt 3.4 das Material
Stillstandzeiten im Bilanzraum unterliegen. Das Ziel ist es, zu priifen, inwiefern sich bildende
Vernetzungsstrukturen erfasst werden, bzw. diese infolge einer stetigen Umlagerung der
Schmelze in ihrer Bildung gehindert werden. Infolge der Stillstandzeit in der Anlage konnen sich
die am Rotationsrheometer nachgewiesenen, molekularen Vernetzungen bilden. Entsprechend
der Annahme, dass Vernetzungen durch das rotatorische Messprinzip des Messsystems nicht
erfasst werden, ist davon auszugehen, dass sich das Drehmoment vor und nach der Stillstandzeit
auf demselben Niveau befindet. Sollten jedoch Unterschiede auftreten, sind diese als Indiz dafiir
anzusehen, dass die kontinuierliche Scherung und damit einhergehende Orientierung der
Molekiilketten die Bildung von Vernetzungsstrukturen hindern.

Ferner stand in den bisherigen Untersuchungen das alleinige zeitabhadngige Materialverhalten im
Fokus. Eine Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Kunststofftypen war nicht Bestandteil
der Messungen. Demnach ist der generierte Wissensstand des rheologischen Materialverhaltens
durch die Betrachtung einer Schmelze-Schmelze-Interaktion zu erweitern, um das Verstdndnis
des Materialverhaltens in Randschichten und die Auswirkung auf den Extrusionsprozess zu
verstehen. Es ist davon auszugehen, dass bei der Co-Extrusion oder bei Materialwechselprozessen
eine Wechselwirkung in gemeinsamen Grenzflichen zwischen den verschiedenen
Kunststofftypen kommt. Diesbeziiglich wies Szoke [Sz614] bereits eine Interaktion zwischen
Haftvermittler und EVOH durch Messungen am Messkneter nach. Folglich sollten fiir die Extrusion
relevante Werkstoffpaarungen in der Co-Extrusion oder bei Materialwechselprozessen
untersucht werden.

Aufbauend auf den Erkenntnissen der Oberflichen-Schmelze-Interaktion ist davon auszugehen,
dass bei der Verarbeitung eines Metallocen-Polyethylens (PE-m) der fiir den
Polymerisationsprozess beinhaltete metallische Anteil zu einem Kkatalytischen Effekt in
angrenzenden Kunststoffschmelzen fiihrt.

Um die in der Randschicht ablaufende Oberflachen-Schmelze-Interaktion widhrend des
Extrusionsprozesses weiter zu analysieren, sollte der stattfindende Stofftransport einer weiteren
und  gesonderten  Betrachtung  mittels einer  Tiefenprofilierung  tber  die
Sekundadrionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS) zu Teil werden. Das Randschichtverhalten im
Extrusionsprozess ist durch einen Temperprozess nachzustellen, wofiir der zu untersuchenden
Kunststofftyp als extrudierten Folie auf eine analog zur Rotationsrheometermessung
beschichteten Oberflache appliziert wird. Anschlieféend wird diese Probe dem Temperprozess in
einem Vakuumofen unterzogen. Durch die Verwendung eines Varkuumofens werden thermo-
oxidative Alterungsprozesse vermieden, wodurch lediglich der Einfluss von Zeit und Temperatur
sich in den Ergebnissen widerspiegelt. Die zu untersuchenden Temperaturen sind ferner analog
zu denen aus den rheologischen Untersuchungen zu wéhlen, um die stattfindenden
Stofftransportvorgdnge und deren Temperaturabhdngigkeit zu analysieren. Lediglich der
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betrachtete Temperzeitraum sollte einer Variation unterliegen, um die Zeitabhangigkeit abbilden
zu konnen. Es ist erdenklich, dass mit strukturellen Anderungen des Materials eine Anderung des
Stofftransportvorganges einhergeht.

Zur rheologischen Untersuchung des Flief3verhaltens von thermoplastischen Kunststoffen
werden sowohl Rotations- als auch Hochdruckkapillar-Rheometer verwendet. Diese ermdéglichen
sowohl eine detaillierte Untersuchung des Einflusses der mechanischen und thermischen
Belastung iiber einen definierten Zeitraum als auch die Erfassung des grundlegenden
FlieRverhaltens. Eine weitere fiir den Extrusionsprozess relevante Grofde, der vorherrschende
Druck, wird als Einflussfaktor auf das Materialverhalten aktuell bei keinem Messverfahren
berticksichtigt. Die rheologischen Untersuchungen erfolgen somit stets unter gleichbleibenden
Druckbedingungen. Trotz des hohen Messaufwandes wird somit nur begrenzt ein Einblick in das
Materialverhalten wahrend des Extrusionsprozesses gewonnen. Um jedoch die Einflussnahme
des Druckes auf das zeitabhdngige thermo-rheologische Materialverhalten zu untersuchen, ist das
ExtruStab-Messsystem einer konstruktiven Weiterentwicklung zu unterziehen. Die
vorzunehmende Anpassung erfolgt am Bilanzraum und soll die Moglichkeit gewahren, den Druck
im Ringspalt variabel einzustellen. Prozessilibergreifend ist somit eine Untersuchung aller
relevanten Belastungsfaktoren des Verarbeitungsprozesses auf das Materialverhalten méglich.
Der anzustrebende Losungsweg sieht hierbei vor, dass der Probenkdrper in seiner Lange
reduziert wird. Uber den verwendeten Blindflansch am Ende des Bilanzraumes wird eine
Stellschraube in das mit Schmelze befiillte, freie Volumen hinter dem Probenkérper geschraubt.
Uber die entstehende Kompression des Schmelzevolumens erfolgt die Anpassung des
Druckniveaus.

Neben dieser konstruktiven Anpassung ist eine Optimierung der Temperierung des Bilanzraumes
anzustreben. Aktuell bedingt eine materialabhdngige dissipative Schererwdarmung keine
isothermen Versuchsbedingungen zwischen den verschiedenen Drehzahlen des Probenkdérpers.
Eine Vergleichbarkeit der Messergebnisse bei gleichbleibender Soll-Temperatur wird
entsprechend erschwert. Infolge der Einflussnahme der Temperatur auf die Reaktionskinetik ist
mittels einer Heiz-Kiihl-Kombination die aufkommende Dissipationswarme abzufiihren, um
isotherme Versuchsbedingungen zu schaffen.

Ferner ist fiir eine bessere Vergleichbarkeit zwischen dem Messverfahren ExtruStab und
alternativen Rheometern eine Umrechnung der erfassten Drehmomentwerte in Viskositatswerte
zu priifen. Gemafd der konstanten Geometrie des Ringspaltes und den daraus ableitbaren
Schergeschwindigkeiten, welche abhingig der eingestellten Rotationsgeschwindigkeit des
Probenkorpers sind, soll ein Abgleich zwischen Viskositatskurven und der Umrechnung aus dem
Drehmoment erfolgen. Infolge der Analogie der Bauart und Funktionsweise des Messsystems zu
einem koaxialen Zylinderrheometer in Searle Bauform (fiir eine detaillierte Beschreibung sei auf
[GS15, Metl4] verwiesen) erfolgt die Berechnung der im Ringspalt vorherrschenden
Schergeschwindigkeit. Eine Angabe des geometrischen Zusammenhangs zur Berechnung dessen
ist in [GS15] gegeben. Folglich wird nach Gleichung 6-1 ein Viskosititswert sowohl in
Abhangigkeit des erfassten Drehmomentes (M), des Radius der Bohrung des Bilanzraumes (Rgr)
als auch uber die Lange (lp), dem Radius (Rp) und der Winkelgeschwindigkeit (wp) des

Probenkorpers berechnet.

(M) = M- (REr — R}) 1
4.1 Rez RE-1p-2-1) w,

Gleichung 6-1: Mathematische Umrechnung des Drehmomentes im dazugehérigen Viskositdtswert
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Zur Kalibrierung und Validierung der Umrechnung sind Viskosititskurven bei gleicher
Temperatur heranzuziehen. Die zugrunde gelegten Stoffdaten sind mittels eines
Rotationsrheometers bzw. Hochdruckkapillar-Rheometer zu erfassen. Es bietet sich hierzu
zundchst an, Materialien heranzuziehen, die keiner Materialalterung unterliegen und konstante
Drehmomentwerte iiber der Versuchszeit aufweisen. Eine Verfilschung der umgerechneten
Viskositdatswerte wird so entgegengewirkt. An die vorgenommene Umrechnung erfolgt ein
Abgleich mit dem material- und temperaturspezifischen Viskositatskurven. Etwaige
Abweichungen sind durch ein Erginzen eines Kalibrierfaktors in Gleichung 6-1 durch eine
Verschiebung auf der Ordinatenachse vorzunehmen. Exemplarisch wird die Vorgehensweise in
Abbildung 6-1 anhand des PE-LD bei 210 °C dargestellt. Als Referenz dient eine am
Rotationsrheometer erfasste Viskositdatskurve. Zur Umrechnung des Drehmomentwerte in einen
dazugehorigen Viskositatswert, wird nach der Einlaufphase, fiir jede Probenkérperdrehzahl, ein
Mittelwert iiber die verbleibende Versuchszeit gebildet.
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Abbildung 6-1: Viskositdtsvergleich Rotationsrheometer/ ExtruStab (PE-LD, 210 °C)

Die zundchst flir ein Material vorgenommene Kalibrierung der Umrechnung muss nachfolgend fiir
weitere Materialen untersucht und gepriift werden, ob eine allgemeingiiltige Annahme eines
gleichbleibenden Kalibrierfaktors anwendbar ist. Bei der Umrechnung muss ferner beachtet
werden, dass eine Anwendung der Cox/Merz-Beziehung nicht nachgewiesen ist. Es entspricht
lediglich einer empirischen Umrechnung.

Zuletzt sollten die numerischen Berechnungen im Mikrobereich fortgefithrt werden. Wahrend bei
den vorgestellten Ergebnissen stets eine gleichbleibende Partikelgrofie zugrunde gelegt wird,
sollten darauf aufbauend die Groflenverteilung der Farbpigmente berticksichtigt werden. Zudem
sind  verschiedene Oberflaichentopologien und deren Einflussnahme auf die
stromungsmechanische Situation in der Randschicht zu untersuchen. Zumeist erfolgt eine
Charakterisierung der Oberflichengiite und der damit einhergehende Einfluss auf den
Wechselprozess iiber zweidimensionale Kennwerte der Oberflachenrauigkeit (R, R;). Es muss
jedoch beriicksichtigt werden, dass zwischen zwei Oberflichen mit demselben Kennwert der
Oberflachenrauigkeit, Unterschiede in der Topologie vorliegen konnen. Folglich ist diese
Einflussnahme durch weitere numerische Berechnungen auszuarbeiten und experimentell zu
validieren.
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8 Anhang

8.1 Laborgerite

Farbmessgerate
Hersteller:

Typ:

Blendendurchmesser:

Hersteller:
Typ:

Blendendurchmesser:

Plastograph
Hersteller:

Typ:

Kompaktextruder KE19

Hersteller:
Schnecke:

Messkneter
Hersteller:

Typ:

Rotationsrheometer

Hersteller:

Typ:
Geometrie:

Konica Minolta
Spectro Photometer CM-700d
8 mm

Micro-Epsilon
colorCONTROL ACS 7000 + ACS3
5 mm (bei einem Messabstand < 100 mm)

Brabender GmbH & Co.KG, Duisburg
Plastograph EC

Brabender GmbH & Co.KG, Duisburg
Drei-Zonen-Schnecke

Brabender GmbH & Co.KG, Duisburg
W 50 EHT - 3 Zonen

Malvern Instruments GmbH, Herrenberg
Bohlin Gemini II
Platte-Platte / Durchmesser 25 mm
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8.2 Thermo-rheologische Materialcharakterisierungen

Rotationsrheometer
Polyethylen - niedriger Dichte (230 °C)
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Messkneter

Polyethylen - niedriger Dichte
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ExtruStab

Polyethylen — hoher Dichte
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8.3 Versuchsergebnisse der Farbwechselversuche

b*-Wert [-]
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8.4 Numerische Stromungssimulationen

Verwendete Hard- und Software

Hardware
Betriebssystem:
Arbeitsspeicher:
Prozessor:

Software
Entwickler:
Bezeichnung:
Version:
Programme:

Windows 10 Education
64 GB
Intel® Xeon® CPU E5-2640 @ 2.40GHz

Ansys Inc.

Ansys Workbench

17.2

Design Modeler, Meshing, Fluent, CFD-Post

Materialdaten (CFD-Simulationen)

Lupolen 2420D
Carreau-Parameter:

Dichte:

Farbpartikel
Dichte:

A:95.740  [Pas]
B:42,07  [s]
C:05134  []

788 [kg/m3]

2398 [kg/m3]






