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Einleitung

Unter Plating versteht man das Auftreten von stérenden Ablagerungen im
Masseflusskanal und an der Spritzscheibe von Extrudern beim Extrudieren von
Kautschukmischungen. Mit der Zeit konnen sich solche Ablagerungen nicht nur in
einer Verschmutzung der Profiloberflache, sondern in verringerter MaRhaltigkeit
auswirken, also Ausschussproduktion und schlief3lich teure Ausfallzeiten beim
Stillstand der Maschine zwecks Teileaustausch oder Reinigung hervorrufen. Ahnliche
Erscheinungen werden auch beim SpritzgieRen (Injection Molding) beobachtet.

Es liegt nahe, die Griinde flr Plating in zwei Bereichen zu suchen:

e In prozesseigenen Parametern wie Werkzeugoberflache, Werkzeug-geometrie
und Verarbeitungsparametern.

¢ Im Mischungsaufbau, wo sich die Natur des Polymeren, der Fillstoffe und
zahlreicher sonstiger Zusatzstoffe auswirken kénnen.

Die vorliegende Studie hatte zum Ziel, entsprechende Einflussgrolen beim
Extrusionsprozess herauszuarbeiten und damit Wege zu weisen, Plating im
Betriebsablauf zu vermeiden oder zumindest gering zu halten. Die Versuche wurden
an EPDM-Mischungen mit unterschiedlichen Fullstoffen und ggf. Additiven bzw.
Verarbeitungshilfsmitteln  (jedoch  ohne  Vulkanisations-chemikalien)  unter
Anwendung einer speziell entwickelten Prifmethodik durchgefiihrt.
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2.2

Experimentelles

Basisrezeptur

Mineralischer Fllstoff

Paraffindl (Weichmacher) 75

Tabelle 1: Grundrezeptur fiir die Extrusionsversuche

Fir die vergleichende Untersuchung von Extrusionsparametern und
Rezepturvariationen mit Additiven und Polymeren wurde als alleiniger Flillstoff
Neuburger Kieselerde Sillitin Z 86 verwendet.

Versuchsdurchfiihrung

Jeder Versuch wurde mit 5 kg Mischung unter den in Tabelle 2 angegebenen
Bedingungen durchgefihrt.

Extruder Schwabenthan Polytest 30 R

Prozesslange mm 450

Kihlung (Zone 1 und 2) - Ya Umdrehung auf

Platingmessvorrichtung siehe Zeichnung

Werkzeugstahl CK 45,
langs geschliffen

Messplattchenmaterial

Futterstreifen mm 30x6

Tabelle 2: Bedingungen der Extrusionsversuche
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Der verwendete Extruder Schwabenthan Polytest 30 R ist in Abbildung 1
wiedergegeben.

Abbildung 1: Spezieller Messvorsatz und Extruder Schwabenthan Polytest 30 R

Die zur Bewertung des Plating-Effekts herangezogene Zusatzvorrichtung mit dem
speziellen Messplattchen ist in Abbildung 2 skizziert.

$ 210

ﬁ Messplattchen

/ Material:
/ Werkzeugstahl CK 45,

)
' o langs geschliffen,
i Rautiefe R; : 5-7 ym
T MaRe:
< 30 T8 T D105 Linge: 50 mm
Breite: 10 mm

~L Hohe: 8 mm

alle Abmessungenin mm

Abbildung 2: Schemaskizze des Messvorsatzes mit speziellem Messpléttchen

Die Auswertung erfolgte durch optische Beurteilung der Messplattchenoberflache.

Frei von Ablagerung Ablagerungen auf dem Messplattchen

Abbildung 3: Beispiele fiir die verschiedene Ausprdgung von Plating
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Ergebnisse

Einfluss der Prozessparameter

Fir die Versuche wurde die Basisrezeptur mit Sillitin Z 86 als alleinigem Fullstoff
verwendet. Abbildung 4 gibt den Vergleich von normaler, polierter bzw. mit
Fluoralkylsilan beschichteter Messplattchenoberflache wieder. Ganz offensichtlich ist
die verringerte Rauigkeit einer polierten Oberflache fir ein Geringhalten des Plating-
Effekts von Vorteil.

Standard Oberflache
langs geschliffen, Rz 5-7 um

Oberflache beschichtet Oberflache poliert
mit Fluoralkylsilan

Abbildung 4: Einfluss der Messpléttchenoberfldche auf den Plating-Effekt

In Abbildung 5 ist der glnstige Einfluss eines — allerdings extrem — erniedrigten
Durchsatzes beim Extrudieren dargestellt. Ahnlich vorteilhaft scheinen nach
Abbildung 6 auch hdhere Extruderkopftemperaturen zu sein.

500 g/min 50 g/min
Abbildung 5: Einfluss des Durchsatzes auf den Plating-Effekt

60°C 100°C

Abbildung 6: Einfluss der Extruderkopftemperatur auf den Plating-Effekt

Teilzusammenfassung: Prozessparameter

Das Auftreten von Plating kann reduziert / vermieden werden durch:

o Reduzierung der Rautiefe aller Flachen, die mit dem Extrudat in Berihrung
kommen, insbesondere in der Spritzscheibe und Bereichen hoher Scherrate.

o Reduzierung des Durchsatzes.
e Erhéhung der Extruderkopftemperatur.

o auf Erfahrung von Kunden basierend: strémungsginstige Gestaltung im Bereich
der Spritzscheibe.
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3.2

3.21

Einfluss des Rezepturaufbaus

Einfluss des Polymers

Bereits bei Extrusionsversuchen mit reinen Kautschuken zeigt sich eine grolle
Bandbreite der Ablagerungstendenz. In Abbildung 7 sind typische Ergebnisse fur zwei
EPDM-Kautschuke mit keiner bzw. ausgepragter Plating-Neigung dargestellt.

Typ ohne Tendenz zu Plating (EPDM 1) Typ mit starker Tendenz zu Plating

Abbildung 7: Plating-Neigung verschiedener EPDM-Typen

Daraufhin wurden 4 verschiedene EPDM-Typen in der in Tabelle 1 aufgeflihrten
Grundrezeptur (mit Sillitin Z 86 als Fllstoff) verglichen.

Mooneyviskositat Molmassen- Ethylen- Dien-
125°C . (C2) (ENB)
verteilung

Gehalt | Gehalt
ML (1+4) | ML (1+8) |  (MMV) S S

EPDM 1

(Standard) ca. 90 80 bimodal 52 9
EPDM 2 90 nicht mittel 50 9
bestimmt
EPDM 3 60 breit 52 8
estimmt
nicht
sToME 28 bestimmt eng 50 8

Tabelle 3: Charakteristische Eigenschaften der gepriiften EPDM-Kautschuke

Die entsprechenden Messplattchen lieRen am Versuchsende deutliche Unterschiede
erkennen (Abbildung 8). Als entscheidender Faktor erwies sich die Viskositat (die
Polymere mit mittlerer und niedriger Viskositat verhielten sich glnstig), wahrend sich
die Molmassenverteilung kaum auszuwirken scheint.

EPDM 1 (Standardrezeptur) EPDM 3
hohe Viskositat mittlere Viskositat
bimodale Molmassenverteilung breite Molmassenwerteilung

- - o ——— g e — T —

s

= A

= = e 5 TR

EPDM 2 EPDM 4
hohe Viskositat niedrige Viskositat
mittlere Molmassenwerteilung enge Molmassenwerteilung

Abbildung 8: Messpléattchen der Mischungen mit vier verschiedenen Kautschuk-
typen
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3.2.2

Teilzusammenfassung: Einfluss des Polymers
Das Auftreten von Plating kann reduziert / vermieden werden durch:

o Verwendung von Kautschuktypen niedrigerer Viskositat.

Einfluss von Additiven neben Neuburger Kieselerde
a) Dosierung der Additive mit 2 phr

In der unveranderten Grundmischung (Tabelle 1) mit dem Standard-EPDM 1 und
Sillitin Z 86 als Fiillstoff wurden 2 phr der in Tabelle 4 zusammengestellten Additive
eingesetzt.

: Chemische .

niedermolekulares flissiges
Oligomeres Additiv Polymer 1,2-Polybutadien Lithene AH

niedermolekulares flissiges EPDM  Trilene 67
Polymer

Verarbeitungs- Perfluor- Genolub
hilfsmittel KW-Wachsderivat v iwachs ** PFF 6/1020 **

Verarbeitungs- . . Hydroxy-
hiffamittel Fettsaurederivat ¢ <o ire Edenor OSSG o

Ve e Verarbeitungshilfs-
hilfsmittel 9 Metallseife mittel auf Basis Deoflow S /-
Calciumstearat

Oligomeres Additiv

Flllstoffaktivator /  quaternares Dimethyldistearyl- Varisoft
Desaktivator Ammoniumsalz ~ ammoniumchlorid TA 100
WO Fettsdurederivat ~ Stearin(saure)amid Uniwax 1750
hilfsmittel

* als Aktisil PF 216

**  Dosierung 0,03 und 0,3 phr
Auswirkung auf Plating ++ deutlich mindernd

+ mindernd

0 keine merkliche Beeinflussung

- verstérkend

-- deutlich verstérkend

Tabelle 4: Gepriifte Additive und ihre Wirkung
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Die Bewertung der einzelnen Additive bezieht sich hier auf eine Minderung bzw.
Verstarkung des Plating-Effekts im Vergleich zur additivfreien Grundmischung mit
Sillitin Z 86 als Flillstoff (Abbildung 9).

Deutlich positiver Effekt Deutlich negativer Effekt

Abbildung 9: Bewertung des mindernden bzw. verstdrkenden Effekts von Additiven
(2 phr)

Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 4 aufgeflihrt: zwischen den einzelnen
Additivgruppen ergaben sich eindrickliche Unterschiede. Eine Uberraschend grolie
Zahl von Zusatzstoffen wirkte sich nicht merklich auf die vorhandene Plating-Neigung
aus, einige andere verstarkten den Effekt. Relativ gunstig kam die TESPT (Si 69)
behandelte Kieselerde Aktisil PF 216 ohne sonstiges Additiv heraus, und auch
niedermolekulare Polymere zeigten als Zusatzstoffe eine positive Wirkung. Die
deutlichste Verbesserung wurde mit Stearinsaure erzielt.

Eine zusatzliche Versuchsreihe konnte beim Ersatz von mindestens 5 phr
Weichmacherdl durch Silikondl in der Standardrezeptur (mit Sillitin Z 86) vollstandige
Plating-Freiheit nachweisen (Abbildung 10).

2 phr des Weichmachers ersetzt 10 phr des Weichmachers ersetzt

Abbildung 10: Einfluss von Silikonél als teilweiser Ersatz des paraffinischen
Weichmachers auf die Plating-Neigung
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b) Dosierung der Additive mit 5 phr

Aufgrund der Erfahrung mit der Dosierungsreihe mit Silikondl, in der sich bei Einsatz
von 2 phr zunachst eine Verschlechterung, aber mit 5 phr eine deutliche
Verbesserung zeigte, wurden die in Tabelle 5 zusammengestellten Additive nun mit
5 phr dosiert.

: Chemische .

Verarbeitungs- LIGA
hilfsmittel Metallseife Zinkoleat Zinkoleat
Verarbeitungs- Metallseife Calcium-/ Cal/Zn-Stearat
hilfsmittel Zinkstearat SMS

Verarbeitungshilfs-

V.erart.)eltungs- Metallseife mittel auf Basis Deoflow S -
hilfsmittel .
Calciumstearat
Fiillstoffaktivator / SO
Desaktivator Gl {PIEC), -
4000 g/mol
Auswirkung auf Plating deutlich mindernd
mlndernd
0 keine merkliche Beeinflussung
- verstérkend

-- deutlich verstéarkend
Tabelle 5: Gepriifte Additive und ihre Wirkung
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Die Bewertung der einzelnen Additive bezieht sich auch hier auf eine Minderung bzw.
Verstarkung des Plating-Effekts, wie er flr die additivfreie Grundmischung beobachtet
worden war (Abbildung 11).

Referenz ohne Additiv Silikonol

Zinkoleat Calcium-/Zinkstearat

Zinkstearat + 2 phr Stearinsaure Zinkstearat

Calciumstearat + 2 phr Stearinsaure Calciumstearat

Verarb.hilfsmittel auf Basis Calciumstearat Stearin(saure)amid (Stearamid)

Polyethylenglykol (PEG) Diethylenglykol (DEG)

Abbildung 11: Bewertung des mindernden bzw. verstdrkenden Effekts von Additiven
(5 phr)

In Abbildung 11 sind zusatzlich Kombinationen mit Stearinsdure dargestellt. Am
Beispiel Zinkstearat und Calciumstearat zeigen diese einen leicht vermindernden
Effekt.
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¢) Versuche mit ausgewahlten Additiven

Die in Tabelle 6 zusammengestellten Additive wurden in unterschiedlicher Dosierung
eingesetzt.

: Chemische .

Laurylphosphat- Lakeland
ester PA 120

* auf dem Messplattchen wurde ein
deutlich positiver Effekt beobachtet,
Jjedoch trat auf der dem Messpléttchen
gegentber liegenden Seite verstarktes
Plating auf

Phosphatester

Auswirkung auf Plating ++ deutlich mindernd
+ mindernd
o0 keine merkliche Beeinflussung
- verstérkend
-- deutlich verstérkend

Tabelle 6: Gepriifte Additive und ihre Wirkung

Die Bewertung der einzelnen Additive bezieht sich hier ebenfalls auf eine Minderung
bzw. Verstarkung des Plating-Effekts (Abbildung 12).

Referenz ohne Additiv 2,5 phr Zinkoleat

5 phr Laurylphosphatester 5 phr Triethanolamin
(starkes Plating auf der Seite gegenliber
dem Messplattchen)

1,33 phr Laurylphosphatester mit 2,67 phr Laurylphosphatester mit
1,17 phr Triethanolamin neutralisiert 2,33 phr Triethanolamin neutralisiert

Abbildung 12: Bewertung des mindernden bzw. verstdrkenden Effekts von Additiven
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3.23

Teilzusammenfassung: Einfluss von Additiven
Das Auftreten von Plating kann reduziert werden durch:

e Vermeidung von Diethylenglykol (DEG) oder Polyethylenglykol (PEG),
quaternaren Ammoniumsalzen oder Amidwachsen (auch als Bestandteil von
Verarbeitungshilfsmitteln).

e Zusatz von Triethanolamin (TEA) als Ersatz fur Diethylenglykol (DEG) bzw.
Polyethylenglykol (PEG).

e Zusatz von Stearinsaure, moglichst in erhdhter Dosierung.
e von Zinkstearat oder Zinkoleat, bevorzugt in Kombination mit Stearinsaure.

Das Auftreten von Plating kann vermieden werden durch:

e Zusatz von mindestens 5 phr Silikondl.

e Zusatz von 2,5 bis 5 phr Laurylphosphatester (auch mit Triethanolamin zur
Neutralisation).

Einfluss von mineralischen Fiillstoffen

In der Grundmischung mit Standard-EPDM 1 (Tabelle 1) wurden die in Tabelle 7
aufgeflihrten Fillstoffe miteinander verglichen (fir Talkum wurde die Dosierung von
50 auf 53 phr erhoht.

Fuallstoff Beschreibung

Sillitin V 85 Neuburger Kieselerde
grébere Type als Sillitin Z 86

Kreide nattrliches Calciumcarbonat

Uberwiegend korpuskular
feine Type (Korngré3e ahnlich Sillitin Z 86)

Talkum 2 mikronisiertes Talkum

lamellar
grobere Type als Talkum 1

Tabelle 7: Charakteristische Beschreibung der gepriiften mineralischen Fiillstoffe
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kugelférmig plattchenformig
(korpuskular) (lamellar)

Kieselsaure Sillitin
Sillikolloid
Aktisil
Silfit

Abbildung 13: Schematische Darstellung der unterschiedlichen gepriiften
Partikelstrukturen und REM-Aufnahmen von Neuburger Kieselerde

Aus Abbildung 14 geht hervor, dass Flllstoffe mit lamellarer (plattchenférmiger)
Struktur einen deutlich starkeren Plating-Effekt hervorrufen als solche mit
korpuskularer Teilchencharakteristik.

Sillitin Z 86
Kombination aus korpuskular und lamellar

Kreide, CaCOs-Anteil 88% Talkum
Uberwiegend korpuskular lamellar
(evtl. geringe lamellare Anteile)

Abbildung 14: Vergleich von Fiillstoffen mit unterschiedlicher Partikelstruktur
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Wie Abbildung 15 am Beispiel von Neuburger Kieselerde und Talkum ausweist, wirkt
sich eine grébere Korngrofe gunstig in einer Verminderung des Plating-Effekts aus.

feiner gréber

Talkum 1 Talkum 2
Abbildung 15: Einfluss der Korngrél3e

Abbildung 16 zeigt den Effekt der thermischen Nachbehandlung von Neuburger
Kieselerde: die lamellaren Anteile werden durch die Kalzinierung aggregiert und
dadurch flllstoffbedingtes Plating vollstandig vermieden.

Sillitin Z 86 Silfit Z 91
Kalzinierte Neuburger Kieselerde

Abbildung 16: Effekt von kalzinierter Neuburger Kieselerde

Teilzusammenfassung: Einfluss von mineralischen Fiillstoffen
Das Auftreten von Plating kann reduziert werden durch:

e Vermeidung von lamellaren Fullstoffen wie z.B. Talkum
(auch als Pudermittel oder Bestandteil des Trennmittelbads in Batch-Off-
Anlagen).

e bevorzugte Verwendung von Sillitin V oder Sillitin N als Fullstoff
(weniger gunstig: Sillitin Z oder Sillikolloid P).

Das Auftreten von Plating kann vermieden werden durch:

e Verwendung von Silfit Z 91.
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Zusammenfassung

Fir ein Geringhalten oder Vermeiden des Plating-Effekts beim Extrudieren von EPDM-
Mischungen wirken sich nach den Ergebnissen folgende Mallnahmen glinstig aus:

Prozessparameter:

Reduzierung der Rautiefe aller Flachen, die mit dem Extrudat in Beruhrung
kommen, insbesondere in der Spritzscheibe.

Reduzierung des Durchsatzes.
Erhéhung der Extruderkopftemperatur.

Auf Erfahrung von Kunden basierend: stromungsgtinstige Gestaltung im Bereich
der Spritzscheibe.

im Mischungsaufbau:

Zusatz von mindestens 5 phr Silikondl

Zusatz von 2,5 bis 5 phr Laurylphosphatester (auch mit Triethanolamin zur
Neutralisation)

Zusatz von Zinkstearat oder Zinkoleat, bevorzugt in Kombination mit Stearinsaure
Zusatz von Stearinsaure, moglichst in erhdhter Dosierung

Zusatz von Triethanolamin (TEA) als Ersatz fir Diethylenglykol (DEG) bzw.
Polyethylenglykol (PEG)

Vermeidung von Diethylenglykol (DEG) oder Polyethylenglykol (PEG),
quaternaren Ammoniumsalzen oder Amidwachsen
(auch als Bestandteil von Verarbeitungshilfsmitteln)

Verwendung von Kautschuktypen niedrigerer Viskositat

Vermeidung von lamellaren Flllstoffen wie z.B. Talkum
(auch als Pudermittel oder Bestandteil des Trennmittelbads in Batch-Off-
Anlagen)

bevorzugte Verwendung von Sillitin V oder Silltin N als Fullstoff
(weniger gunstig: Sillitin Z oder Sillikolloid P)

Verwendung von Silfit Z 91

Empfohlene Fiillstoffe aus der Reihe der Neuburger Kieselerde:

Sillitin N oder Sillitin V als kostenglinstige Mdglichkeit zur Reduzierung von
Plating.

Silfit Z 91 zur vollstandigen Vermeidung von fullstoffbedingtem Plating.
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Interpretation

Ausgehend von den Fakten kann folgende Hypothese aufgestellt werden:

Lamellare Feststoffe werden in einer Scher-/Dehnstrémung orientiert und konzentrieren
sich in Wandnahe im Bereich des groften Schergefalles auf und werden dadurch aus
der Mischung separiert, ohne durch die Schubspannungen der flieRenden Mischung
weitertransportiert zu werden. Bei Wand-/Filmgleiten tritt dieses Phanomen nicht oder
nur untergeordnet auf.

Die Hypothese stutzende Fakten:

Geiger beschreibt in [1] die Rheologie von hochgefliliten EPDM-Mischungen. Er kommt
zum Ergebnis, dass unterhalb einer kritischen Wandschubspannung Wandgleiten
auftritt und oberhalb dieser ScherflieRen mit Wandhaftung eintritt. Die Einflussfaktoren
auf diese kritische Wandschubspannung sind:

o die Oberflachenbeschaffenheit (Rautiefe) der Disenwand
¢ die plastisch-viskoelastischen Eigenschaften der Mischung

Als Modellvorstellung kann angenommen werden, dass die Kautschukmischung
unterhalb der kritischen Wandschubspannung auf einem sehr diinnen Film Uber die
Unebenheiten der Wandung gleitet. Dabei wird sie nur minimal geschert. Die in der
gescherten plastisch-viskoelastischen Mischung entstehenden Normalspannungs-
differenzen sind bestrebt, eine Aufweitung der gleitenden Mischung und damit das
Ausflllen der Vertiefungen in der Wandoberflache zu bewirken. Solange nun die
Schubspannung in FlieRrichtung den Effekt der in Wandrichtung agierenden
Normalspannungsdifferenzen tberwiegt, findet Wandgleiten statt.

Dieser Zustand kann nun auch als eine Art “geschmierter” Festkorperreibung betrachtet
werden. Dabei entsprechen die Schubspannung der Reibkraft Fr und die Komponenten
der Normalspannungsdifferenzen der Normalkraft Fn. Der Quotient Fr / Fy bildete dabei
den Reibkoeffizient y, der neben der Viskositat des Schmiermittels (Gleitfilm) von der
Rautiefe der Oberflache abhangt. Wird nun die Rautiefe und damit der Reibkoeffizient
bei unveranderten Werten der anderen Faktoren standig erhoht, kommt es zu einem
kritischen Punkt, bei dem keine Bewegung an der Wandung moglich ist. Im
umgekehrten Fall wird ab einem kritischen Punkt mit Uberwindung der Haftreibung
entsprechende Bewegung einsetzen.

Dieses Modell, auf das System Plating-Messvorrichtung Ubertragen wirde nun
bedeuten, dass die Reduzierung der Rautiefe des Messplatichens den Wert fir die
kritische Wandschubspannung erhéht (herrschende Wandschubspannung < kritische
Wandschubspannung) und damit Wandgleitvorgdnge beglnstigt. Das reale
Messergebnis sowie Aussagen von Kautschukverarbeitern decken sich qualitativ mit
dieser Annahme.

Die beobachtete verminderte Belagbildung bei erhdhter Extruderkopftemperatur kénnte
nach diesem Modell ebenfalls erklart werden. Da nach dem Modell bei Plating-
Erscheinungen eine Scher-/Dehnstromung vorliegt, wirkt sich eine Temperaturerhdhung
in einer Viskositatserniedrigung der Mischung aus. Die resultierenden
Schubspannungen bei gegebener Extrusionsgeschwindigkeit (= Schergeschwindigkeit)
nehmen ab und es kommt zu einer Annaherung an die kritische Wandschubspannung
bzw. deren Unterschreitung. Die niedrigere Extrusionsgeschwindigkeit bei gegebener
Temperatur fihrt zum gleichen Resultat der Schubspannungs-reduzierung.

Die festgestellten positiven Effekte der Rezepturvariationen lieRen sich dadurch
erklaren, dass es bei gegebenen Bedingungen durch andere Kautschuktypen oder
bestimmte Additive, die den Bereich des Wandgleitens zu hdheren kritischen
Wandschubspannungen verschieben, zu einer Unterschreitung der kritischen
Wandschubspannung kommt.
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