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TCR (Thermoset Capillary Rheometer) zur effektiven Analyse

von rieselfahigen Duroplastmischungen

Bei Elastomeren oder Thermoplasten sind die
Prifungen etabliert zur Charakterisierung der
Materialien vom Rohmaterial oder der

Rohmischung bis hin zum Fertigteil.

Bei duroplastischen Formmassen hingegen ist die
rheologische Charakterisierung bislang gar nicht
oder nur in Ansatzen mdglich. Es existiert die
ASTM D3123, bei der das zu priifende Material mit
69 bar in eine Spirale gedrickt wird. Die
Prafbedingungen liegen sehr weit weg von der
Produktion, bei der durchaus auch 2000 bar
erreicht werden koénnen. Hierdurch fehlt ein
wesentliches Glied in der Produktionskette der
Duroplastverarbeitung: Es kann erst wahrend der
Produktion festgestellt werden, dass z. B.
Chargen eines Materials aufgrund abweichender
Verarbeitungseigenschaften unter bekannten
Standardparametern auf einer Produktions-
maschine verarbeitet werden kdnnen. Um dieser
Forderung nach einer aussagefdhigen Qualitats-
prifung zu erflillen, wurde auf der Basis des
bereits etablierten Kapillarrheometerprinzip das

im Folgenden beschriebene TCR entwickelt.

Das Priifgerat

Das Prifgerat, in Abbildung 1 dargestellt, ist auf
der Basis eines Kapillarrheometers mit 75kN
Stempelkraft entwickelt. Das Gerat besteht
ebenso aus einer Stempel/Disenplatte mit

Priifkanal und einem Werkzeug (FlieBspirale). Um
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Abbildung 1: TCR-Gesamtlibersicht

Geteilte Kapillare mit Vorlagekanal
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das ausgehartete Prifmaterial leicht entfernen zu kdnnen, ist der Prifkanal teilbar leicht
entnehmbar in einem Kegelsitz in der Disenplatte integriert. Durch die Isolierung der Disenplatte
gegenliber der oberen Werkzeughalfte kdnnen unterschiedlichen Temperaturen zwischen

Werkzeug und Dlse gewahlt werden.

Die FlieBspirale ist mit 5 Druckaufnehmern und 4 Thermogradientensensoren ausgestattet, die in

alternierender Reihenfolge angeordnet sind.

Der erste Drucksensor ist gegeniber der Einspritzstelle angeordnet, so dass der Druckverlust tiber
die Kapillare aus der Druckdifferenz vom Stempeldruck und dem ersten Druckaufnehmer ermittelt

werden kann.

Die weiteren Druckaufnehmer sind im FlieBweg der FlieBspirale angeordnet. Hieriiber ergeben sich
4 Segmente im Werkzeug mit gleicher FlieBlange. In jedem Segment sitzt mittig ein
Thermogradientensensor zur Korrektur der Materialtemperatur und zur Erfassung der Vorgange
wahrend der Vernetzung. Der Gradiententemperatursensor besteht aus mehreren hintereinander
angeordneten Temperatursensoren, so dass neben der Temperatur auch ein Warmefluss
detektiert werden kann. Somit wird das Material an 5 charakteristischen Stellen vermessen,

wahrend des Einspritzvorgangs und Uber den FlieBweg im Werkzeug.

Differenzdruck liber die Diise PO-P1
Werkzeugl. Segment P!-P2
Werkzeug2. Segment P2-P3
Werkzeug3. Segment P3-P4
Werkzeug4- Segment P4-P5

Abbildung 2: FlieBspirale mit 5 Druckaufnehmern (griin) P1 (Mitte-P5) und 4 Thermogradientensensoren (blau) (ber
dem FlieBweg

Das Prifgerat kann sowohl bei konstantem Druck als auch bei konstanter Geschwindigkeit
messen. Der Versuch bei konstantem Druck dient als QC-Test zum Materialvergleich und Uber

dem Versuch bei konstanter Geschwindigkeit kdnnen FlieBkurven zur Material- und
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Prozessentwicklung ahnlich dem Kapillarrheometer ermittelt werden. Fir eine vollstandige
Charakterisierung sind dann mehrere Versuche bei verschiedenen Geschwindigkeiten notwendig,

die dann das rheokinetische Verhalten des Materials beschreiben.

Ergebnisse bei konstantem Druck fiir drei verschiedene mit Phenolharzmassen

Untersucht wurden drei verschiedene Phenolharzmassen. Zwei unterschiedlich schnell
vernetzende Massen (1+2) und eine Elastomer modifizierte Masse (3). Die Priftemperaturen
wurden gemaB den Angaben zum Verarbeitungsbereich des Materialherstellers zu 110°C flr

Stempel und Kapillare und 160°C im Werkzeug gewahlt.

Die Materialien wurden zunéchst Uber einen dynamischen Versuch mit dem RPA
(RubberProcessAnalyzer) hinsichtlich der Vernetzung bei 160°C charakterisiert. Hierbei zeigen die
Masse 2 und 3 ein dhnlich niedriges Minimum, wahrend das Minimum der Mischung 1 deutlich
héher liegt. Mischung 1 ist die schnellste der drei Mischungen und Mischung 3 die langsamste in

der Anvulkanisation und im T10.

Anhand der Daten wirde man eine deutlich niedrigere Einspritzgeschwindigkeit bei konstantem

Druck und die schwierigste Verarbeitung fir Mischung 1 erwarten.

PROBE MIN [NM] MAX [NM] T2 [S] T10 [S] T50 [S] T90 [S]
1 0.0213 1.0164 10.21 15.22 22.22 69.24
2 0.0036 1.0938 13.74 18.75 45.23 77.28
3 0.0044 0.8724 18.70 25.75 51.73 78.271

Tabelle 1: Ergebnisse der Vernetzungskurve im RPA

Der Einspritzversuch wurde bei konstantem Druck von 800 bar durchgefiihrt. Der Verlauf des
eingespritzten Volumens zeigt entgegen den oben dargestellten Ergebnissen der
Vernetzungskurve, dass die Werkzeugfillung bei einem konstanten Druck von 800 bar mit der
Mischung 1 am schnellsten erfolgt und fir Probe 3 am langsamsten. Aus dem Druckverlust Uber
die Kapillare berechnet aus dem Stempeldruck und dem 1. Druckaufnehmer im Werkzeug, kdnnen
die rheologischen Werte bei Einspritztemperatur berechnet werden. Hierbei zeigt sich, dass die

Mischung 1 eine hdhere Viskositat bei niedrigen Scherraten besitzt, was zur Messung mit dem
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RPA korreliert, aber bei hohen Scherraten, wie sie beim Einspritzvorgang vorliegen, eine

niedrigere Viskositat.
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Abbildung 3: Vergleich der FlieBkurve bei Einspritztemperatur

Somit ist auch das Verhalten in der SpritzgieBmaschine komplett anders als die Vernetzungsdaten
der Vulkanisationskurve vorhersagen. Im Werkzeug kann dann der Viskositatsverlauf wahrend
des Einspritzvorgangs Uber die Druckdifferenzen P1-P2 bis P4-P5 aufgezeichnet werden. Die

Temperaturmessung zwischen den Segmenten wird zur Korrektur verwendet.

Nach der vollstandigen Fillung kommt es zu einem geringen Materialaustritt an der Entliftung.
Der Versuch wird dann noch weitergefihrt, bis kein FlieBen mehr vorliegt. Aus dem zeitlichen
Druckverlauf nach der vollstandigen Werkzeugfullung kann nun aus dem Druckverlust im ersten
Werkzeugsegment, in das vorher noch frisches Material unter hoher Geschwindigkeit zugeflossen
ist, das Vernetzungsverhalten anhand des Schubspannungsverlaufs dhnlich zum RPA ermittelt
werden. Somit erlaubt die Prifung mit dem TCR neben der rheologischen Prifung unter
Verarbeitungsbedingungen Daten der Vernetzung vergleichbar zu Laborprifungen mit einem RPA
oder Vulkameter zu erzeugen. Zusatzlich liefert der Verlauf der Temperatur in den

Gradientensensoren eine Information Gber den zeitlichen Verlauf der Vernetzung.
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Abbildung 4: Vulkanisationsverlauf der Proben nach dem Einspritzvorgang gemessen am TCR

Da die vorausgegangene Auswertung aus jeweils einem Versuch gewonnen wurde, eignet sich die

Prifmethode bei konstantem Druck hervorragend fiir die Qualitédtskontrolle von Duroplasten.

Messung bei konstanter Volumengeschwindigkeit

Neben der Messung bei konstantem Druck erlaubt das Gerat auch die Prifung bei konstanter
Volumengeschwindigkeit. Hierdurch wird ein Versuch ahnlich dem Kapillarrheometer erméglicht.
Da aber die Kinetik der Materialien der Rheologie Uberlagert ist, ist es notwendig flir jede
Scherrate einen separaten Versuch durchzufihren und nicht verschiedene Scherraten
hintereinanderzufahren. Hierbei wird jede Volumengeschwindigkeit (also jede Scherrate)

gefahren, bis sich der Druck auf ein stationdres Niveau eingependelt hat.
Aus den einzelnen Dricken PO-P5 werden nun jeweils die quasistationare Druckdifferenzen und

daraus nun finf Viskositdtswerte berechnet, hiervon eine in der Kapillare bei der

Einspritztemperatur und vier im Werkzeug mit verschiedenen Verweilzeiten.

RHEO-INFO | TCR (Thermoset Capillary Rheometer) zur effektiven Analyse von rieselfahigen Duroplastmischungen 5 / 8



EI-:-IT‘TFEHT

‘»

o

— 100000

et

H{v)

+

§ \. .Charge 1

g ® Charge 2

W Charge 3

©

fal

£

e

g 10000 | I
100 1000

scheinbare Schergeschwindigkeit [1/s]

Abbildung 5: scheinbare FlieBkurve bei 110°C

Abbildung 5 zeigt den Viskositatsverlauf aus dem Druckverlust Gber die Dise bei 110°C. Es zeigt
sich im Gegensatz zur Messung des Vulkanisationsverhaltens im RPA eine sehr groBe
Differenzierung der Proben mit ebenfalls anderem Verhalten. Probe 1 konnte bis zu einer
Scherrate von 190 1/s vermessen werden, wahrend die beiden anderen Proben aufgrund der
wesentlich héheren Viskositat nur bis ca. 120 1/s vermessen werden konnten. Alle untersuchten

Proben zeigen das FlieBverhalten nach Ostwald de Waele (Power Law).

Anhand der Temperaturmessung ist ersichtlich, dass ab dem 3. Segment die eingestellte
Werkzeugtemperatur von 160°C auch im Material erreicht ist. Das folgende Diagramm ergibt den
Viskositatsverlauf der Proben bei 160°C. Hier liegen die Daten erwartungsgemaB wesentlich enger
zusammen. Die Viskositat der Probe 1 liegt bei hohen Scherraten tUber der von Probe 2 und bei
niedrigen Scherraten ist es umgekehrt. Da aber die Viskositat bei 160°C um eine GréBenordnung
niedriger ist als bei 110°C sind die Unterschiede fir Gesamtdruckverlust nicht so relevant wie der

Druckverlust in der Dlse bei 110°C, die hier das bestimmende Element ist.
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Abbildung 6: Scheinbare FlieBkurve bei 160°C in Segment 3

Die Messung bei konstanter Volumengeschwindigkeit liefert eine umfassende rheologische
Charakterisierung bei konstanten Bedingungen. Hierbei sind allerdings im Gegensatz zur Prifung
bei konstantem Druck, bei dem sich neben der Geschwindigkeit auch die Zeit andert, 3-5 Versuche
pro Material und Temperatur notwendig. Dieser Versuchsmodus eignet sich daher insbesondere

fur die erstmalige Werkstoffcharakterisierung.

Fazit

Bei duroplastischen Formmassen ist die rheologische Charakterisierung bislang gar nicht oder nur
in Ansatzen mit Prifbedingungen weit ab der Produktion mdglich. Auf der Basis des
Druckstrémungsprinzips des Kapillarrheometers wurde das im Folgenden beschriebene TCR
entwickelt. Das Prifgerat besteht aus einem temperierbaren Vorlagekanal, in dem das Material
unter definiertem Druck und Volumen bei einer vorgewahlten Temperatur vorkonditioniert wird
und bei einem Druck bis zu 1600 bar in eine FlieBspirale mit bis zu finf Druck- und vier
Gradiententemperatur-Sensoren gedrickt wird.

Das Gerat erlaubt eine effektive Bestimmung der rheologischen Eigenschaften im Bereich der
Einspritztemperatur und Uber dem FlieBweg im Werkzeug bei Vernetzungstemperatur. Wahrend
des Versuchs kann zusatzlich aus dem zeitlichen Verlauf der rheologischen Eigenschaften das
Vernetzungsverhaltens ahnlich der Messung im Vulkameter (RPA) beschrieben werden. Zusatzlich
differenziert der zeitliche Verlauf der Gradienten Temperatursensoren das Vernetzungsverhalten

der Materialien.
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