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Zusammenfassung

Von einem Kunststofffenster aus PVC wird eine Lebensdauer von mehr als 50 Jahren
erwartet. Die Giite der Fensterprofile wird deshalb im Rahmen der Qualitétssicherung bei der
Produktion regelmiBig gepriift. Die Ermittlung der mechanischen Eigenschaften der Fenster-
profile ist folglich von zentraler Bedeutung fiir die PVC-Industrie. Das Ziel der vorliegenden
Arbeit lag darin, eine neue Messmethode zur schnellen Bestimmung der mechanischen Eigen-
schaften von PVC-Materialien mittels dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) zu entwi-
ckeln.

Bei PVC-Produkten stellt der Geliergrad ein wichtiges Mall zur schnellen Bewertung der
mechanischen Eigenschaften dar. Studien haben ergeben, dass die optimalen mechanischen
Eigenschaften meist bei Geliergraden zwischen 70 und 80 % (je nach PVC-Rezeptur) erreicht
werden. Die Parameter einer Extrusionsanlage werden daher so eingestellt, dass sich fiir das
Profil ein Wert in diesem Bereich ergibt.

Bislang wird die oszillierende dynamische Differenzthermoanalyse (O-DSC) eingesetzt, um
den Geliergrad zu messen. Diese Messmethode stellt dementsprechend den heutigen Stand
der Technik dar. Hierbei kann der Geliergrad jeder PVC-Mischung ohne vorherige Kalibrie-
rung gemessen werden. Die DSC-Analyse wird oszillierend eingesetzt, um das PVC hinsicht-
lich der Versuchsauswertung von den anderen Bestandteilen der Mischung (z. B. CPE oder
PE-Wachs) wihrend der Messung zu trennen. Dabei ist die Genauigkeit dieser Methode bei
niedrigen und bei hohen Geliergraden gleichermallen gut. Allerdings ist das Verfahren teuer,
da eine aufwendige Reinigung der Messzelle nach 50 bis 100 Messungen aufgrund der
Zersetzung der PVC-Proben nétig ist. AuBerdem nimmt das Messverfahren durch das oszillie-
rende Temperaturprogramm relativ viel Zeit in Anspruch.

Wegen der genannten Nachteile wurde in der vorliegenden Arbeit versucht, die mechanischen
Eigenschaften von PVC-Produkten mittels einer anderen Methode (DMA) zu ermitteln.
Dieses Messverfahren liefert Informationen iiber den Modulverlauf unter geringer, sinusfor-
miger dynamischer Belastung als Funktion der Frequenz und der Zeit bzw. der Temperatur.
Der hierbei gemessene Speichermodul stellt die Steifigkeit eines viskoelastischen Werkstoffs
dar und ist proportional zur maximalen wihrend einer Belastungsperiode elastisch gespeicher-
ten Arbeit. Der ermittelte Verlustmodul ist dabei proportional zur Arbeit, die wihrend einer
Belastungsperiode im Material dissipiert wird. Bei einer Messung wird auch der Verlustfaktor
berechnet, der das Verhiltnis zwischen Verlust- und Speichermodul darstellt. Dieser dient
tiblicherweise als ein Maf} fiir die Energieverluste bei einer Schwingung (bezogen auf die
wiedergewinnbare Energie). Er beschreibt die mechanische Dampfung oder innere Reibung
eines viskoelastischen Systems. Ein hoher Verlustfaktor kennzeichnet somit ein Material mit
hohem nichtelastischen Verformungsanteil und ein niedrigerer Verlustfaktor ein elastischeres
Material. Die Ergebnisse von Messungen mit dieser Methode spiegeln somit die mechani-
schen Eigenschaften sehr gut wider.



Kurzzusammenfassung it

Um die Zusammenhinge zwischen Geliergrad, mechanischen Eigenschaften und mittels DMA
ermittelten Kennwerten von PVC-Profilen zu analysieren, wurden folgende Untersuchungen
durchgefiihrt:

A Herstellung von Profilen mit verschiedenen mechanischen Eigenschaften bzw. Geliergra-
den. Es wurden dafiir unterschiedliche PVC-Profile fiir Fenster- und Rohranwendungen bei
verschiedenen Extrusionsbedingungen unter Variation von Temperatur und Drehzahl
extrudiert.

B Ermittlung der physikalischen Eigenschaften (Zugfestigkeit, Schlagzdhigkeit, Harte,
Thermostabilitét etc.) der Proben als Funktion der Extrusionsbedingungen.

C Bestimmung der Geliergrade mittels O-DSC und Durchfiihrung von DMA-Messungen fiir
die hergestellten Profile.

D Untersuchung der PVC-Struktur der Proben durch Kristallinitidtsbestimmungen mittels
SAXS und Topographieermittlungen mittels AFM und REM, um die Zusammenhénge
zwischen Extrusionsbedingungen und Struktur zu analysieren.

E Vergleich der DMA-Ergebnisse mit dem Geliergrad, den physikalischen Eigenschaften
und der Struktur (Kristallinitdt und Topographie) des PVC fiir die hergestellten Profile, um
die Anwendungsmdglichkeiten der DMA fiir die PVC-Industrie auszuloten.

Die dynamisch-mechanische Analyse fand unter Zug (Belastungsart, die sich am besten zur
Messung von thermoplastischen Kunststoffen eignet) mit einer Deformation von 5 pm, bei
einer Frequenz von 1 Hz und mit einer Heizrate von 5 K/min (zwischen Raumtemperatur und
+100 °C) unter Luft statt.

Als wesentliche Ergebnisse der Untersuchungen sind zu nennen: Fiir eine steigende Masse-
temperatur wurde zwischen dem Geliergrad und den Ergebnissen der DMA-Messungen nur
eine begrenzte Korrelation (bis zu einer Verarbeitungstemperatur entsprechend dem Maxi-
mum der mechanischen Eigenschaften) festgestellt. Allerdings konnte fiir alle Proben, durch
die Ermittlung des maximalen Verlustfaktors wihrend der DMA-Messung, gezeigt werden,
dass bei hoheren Werten des maximalen Verlustfaktors bessere mechanische Eigenschaften
(hohere Zugfestigkeit, Dehnungsfihigkeit und Schlagzihigkeit) zu beobachten sind.

Fiir Proben, die bei gleicher Massetemperatur (durch verschiedene Drehzahlen bzw. Zylinder-
temperaturen erzeugt) verarbeitet wurden, ist der Geliergrad anndhernd konstant geblieben.
Die Massetemperatur wurde dabei durch eine Kombination aus Heizung und Scherung
konstant gehalten. Die Art der Energieeinbringung beeinflusst den Geliergrad nicht, jedoch
sind die mechanischen Eigenschaften deutlich von der Erzeugungsart der Massetemperatur
abhingig. Beispielsweise zeigen verschiedene um ca. 60 % gelierte Proben unterschiedliche
mechanische Eigenschaften, was den bisherigen Erkenntnissen aus der Literatur (aus einem
bestimmten Geliergrad ergeben sich bestimmte mechanische Eigenschaften) deutlich wider-
spricht.



Kurzzusammenfassung il

Die Untersuchungen zeigen auch, dass die Kristallinitit der Proben geringfiigig von den
Extrusionsbedingungen abhéngig ist. Sie liegt aber in einem sehr engen Bereich, so dass sie
allenfalls einen sehr geringen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften hat. Eine erwarte-
te Strukturdnderung konnte ebenfalls als Funktion einer steigenden Massetemperatur mittels
REM- und AFM-Aufnahmen sehr anschaulich visualisiert werden.

Durch DMA-Messungen ist es folglich moglich, eine PVC-Rezeptur, die bei unterschiedli-
chen Parametern verarbeitet wurde, zu untersuchen, um die optimalen Extrusionsparameter
festzulegen. DMA-Untersuchungen sind auch zur Optimierung von Extrusionswerkzeugen
geeignet, da der maximale Verlustfaktor an Proben, die an unterschiedlichen Stellen eines
Profils entnommen wurden, gemessen werden kann. Dadurch kann ein Werkzeug so optimiert
werden, dass an verschiedenen Stellen eines Profils ein moglichst gleichmiBiger maximaler
Verlustfaktor und damit gleichmiBig gute mechanische Eigenschaften vorhanden sind.

Vor den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen war die O-DSC-
Messmethode zur Geliergradbestimmung die einzige sinnvolle Variante zur schnellen Bewer-
tung der mechanischen Eigenschaften von PVC. Ihre Grenzen (u. a. eine bedingte Korrelation
mit den Schlag- und Zugeigenschaften) wurden in der vorliegenden Arbeit aufgezeigt. Neben
der bislang eingesetzten O-DSC-Messmethode steht nun das DMA-Verfahren zur Analyse
von PVC-Produkten zur Verfligung, das gegeniiber der O-DSC-Analyse schneller, genauer,
reproduzierbarer und kostengiinstiger ist. Dadurch wird eine Aussage iliber das Niveau der
mechanischen Eigenschaften verschieden hergestellter Proben aus einer gleichen PVC-
Rezeptur moglich. Allerdings konnen geméal der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit unter-
schiedliche Rezepturen hinsichtlich einer Bewertung der mechanischen Eigenschaften nicht
erfolgreich miteinander verglichen werden (genau wie bei der O-DSC-Analyse).



Abstract

Nowadays it is expected that a PVC window life exceeds 50 years. Therefore, the perfor-
mance of window profiles is regularly controlled for quality assurance. Consequently, the
determination of their mechanical properties is very important. The aim of this work was to
develop a new method to determine rapidly the mechanical properties of PVC materials by
means of dynamical mechanical analysis (DMA).

For PVC products the level of gelation is very important for estimating the mechanical
properties. Studies already showed that the optimum mechanical properties are usually
achieved for levels of gelation between 70 and 80 % (according to the PVC formulation).
Therefore, the parameters of extrusion lines have to be optimized in order to get a degree of
gelation around this level.

So far, the oscillatory dynamical differential scanning calorimetry (O-DSC) has been used to
measure the level of gelation. This method represents the current state of the art and allows
determining the degree of gelation of any PVC formulation without prior calibration. The
DSC analysis is performed in oscillatory mode to distinguish the PVC materials (regarding
the sample evaluation) from other components of the formulation (e. g. CPE or PE wax)
during the measurement. Thereby, the method is equally accurate for low as well as for high
levels of gelation. However, this technique is relatively expensive because of the required
cleaning of the measuring chamber, which has to be performed after every 50 to 100
measurements due to the degradation of the PVC samples. Furthermore, the analysis is time-
consuming because of the oscillatory temperature program.

Due to the disadvantages of the O-DSC analyse mentioned above, the aim of this work was to
estimate the mechanical properties of PVC products by means of an alternative method
(DMA). Performing such analyses provides information on the modulus behaviour under
small sinusoidal dynamical load according to frequency and time or frequency and tempera-
ture respectively. Thereby, the measured storage modulus represents the stiffness of a visco-
elastic material and is proportional to the maximum of the elastic stored work during a load
period. On its part, the determined loss modulus is directly proportional to the energy dissi-
pated during a load period in the material. The calculated loss factor stands for the ratio of
loss to storage modulus. It represents the energy loss during an oscillation period (based on
regaining energy) and describes the mechanical damping or the interior friction of a visco-
elastic material. Thus, a high loss factor characterises a non-elastic system, a low loss factor
an elastic one. The results of the analysis reflect consequently the mechanical properties of the
material.



Abstract \%

To analyse the correlation between level of gelation, mechanical properties, and DMA
specific values for PVC profiles, the following experiments were performed:

A Production of profiles with different mechanical properties and levels of gelation. Different
PVC samples for pipe and window applications were produced under various extrusion
parameters by varying the barrel temperature and the screw revolution speed.

B Determination of the physical properties (tensile strength, impact resistance, hardness,
thermostability, etc.) of the samples.

C Evaluation of the level of gelation by means of O-DSC and performance of DMA
measurements for the manufactured profiles.

D Analysis of the PVC morphology by cristallinity determination using SAXS and by topog-
raphy investigation using AFM and SEM in order to study the correlation between extru-
sion conditions and structure.

E Comparison of the DMA results with the levels of gelation, the mechanical properties, and
the PVC morphologies (cristallinity and topography) for the PVC extruded profiles in
order to analyse the applicability of DMA in the PVC industry.

The dynamical mechanical analysis was performed under tensile load, which is the most
suitable type of deformation for thermoplastic materials, within a deformation of 5 um at a
frequency of 1 Hz using a heat rate of 5 K/min between room temperature and 100 °C under
air atmosphere.

As results only a limited correlation (till a processing temperature corresponding to the
maximum mechanical properties) was established between the level of gelation and the DMA
results for increasing melt temperatures. However, it was possible to demonstrate that better
mechanical properties (higher tensile strength, strain capacity, and impact resistance) corre-
lated well with high maximum loss factors determined during DMA measurements.

The level of gelation remained approximately constant for samples processed at a melt
temperature, which was kept unchanged by choosing suitable combination of heating and
shearing. The way of the energy input did not influence the level of gelation. However, the
mechanical properties depended on the way of energy input in the material. For example,
different samples possessing a level of gelation of about 60 % showed totally dissimilar
mechanical properties. These results disagree with the existing knowledge for which a certain
level of gelation corresponds to a definite level of mechanical properties.

The experiments also demonstrated that the crystallinity of the samples only slightly
depended on the extrusion conditions. It remained in such a small range that it had minor if
any influence at all on the mechanical properties. An expected structure change was detect-
able as function of an increasing melt temperature by means of SEM and AFM pictures, too.



Abstract vi

By performing DMA it is thus possible to analyse a PVC formulation processed under various
conditions in order to determine the optimum extrusion parameters. DMA may be used to
optimize dies as the maximum loss factor can be determined at various positions across a
profile. Thereby it should be possible to design a die in such a way that a constant maximum
loss factor and consequently constant good mechanical properties are reached at different
positions across the profile.

Prior to the results of this present work an O-DSC analysis was the only way to determine
levels of gelation rapidly in order to get information on the mechanical properties of PVC
products. The limits of this method (e. g. a restricted correlation with the impact resistance
and the tensile strength) were demonstrated in this work. In addition to the O-DSC analysis
the DMA method, which is faster, more accurate, more reproducible, and less expensive, is
now available in order to establish a rapid statement on the level of the mechanical properties
for differently processed samples possessing the same PVC formulation. However, according
to the results of this work it is not possible to successfully compare (concerning an estimation
of the mechanical properties) DMA results (as well as O-DSC analyses) obtained for different
PVC compositions.



Résumé

Actuellement, il est attendu de toute fenétre en PVC d’avoir une durée de vie supérieure a
50 ans. C’est pourquoi la qualité des profilés est controlée régulierement lors de leur produc-
tion. La détermination de leurs propriétés mécaniques est ainsi trés importante pour 1’industrie
du PVC. Le but de cette étude a été de développer une nouvelle méthode pour déterminer
rapidement les propriétés mécaniques des matériaux en PVC au moyen d’une analyse méca-
nique dynamique (DMA).

Le taux de gélification représente une dimension trés importante permettant d’évaluer rapi-
dement les propriétés physiques de produits en PVC. De précédentes études ont démontré que
les propriétés mécaniques étaient optimales pour un taux de gélification compris entre 70 et
80 % (en fonction de la composition du PVC). Les paramétres d’extrusion sont ainsi généra-
lement réglés de maniére a ce qu’un tel taux de gélification soit atteint lors de la production
de profilés.

Jusqu’a présent, seule la calorimétrie différentielle oscillatoire a balayage (O-DSC) est
employée et représente la meilleure méthode pour mesurer le taux de gélification. Il peut, en
effet, étre déterminé pour chaque composition de PVC sans calibrage préalable. L’analyse
DSC est ici appliquée en mode oscillatoire de maniére a séparer (pour I’interprétation des
résultats) le PVC des autres composants, tels que le CPE ou la cire de PE, lors de la mesure.
La précision de cette méthode est tout aussi bonne pour déterminer de bas et de hauts taux de
gélification. Cependant, ce procédé est trés onéreux car un nettoyage du four laborieux est
nécessaire toutes les 50 a 100 mesures a cause de la décomposition des échantillons de PVC.
Cette méthode demande, en outre, beaucoup de temps en raison du programme de température
en mode oscillatoire.

En raison des inconvénients précédemment cités, il a été essayé lors de cette étude de déve-
lopper une autre méthode d’évaluation des propriétés mécaniques des produits en PVC: la
DMA. Ce procédé de mesure dispense des informations sur le module viscoélastique par
déformation dynamique sinusoidale en fonction de la fréquence et de la température. Lors
d’une mesure, la composante ¢lastique du module représente la rigidité d’un matériau viscoé-
lastique et est proportionnelle a I'énergie mécanique restituée lors de la contrainte. La compo-
sante visqueuse du module caractérise, quant a lui, I’amortissement visqueux d’un matériau
viscoélastique. Il représente ainsi I’énergie dissipée sous forme de chaleur durant la déforma-
tion. Lors d’une analyse mécanique dynamique, le facteur de perte peut aussi étre calculé. Il
caractérise 1’amortissement durant la déformation, soit la capacité du matériau a dissiper
I’énergie mécanique en chaleur. Il représente ainsi le rapport entre la composante visqueuse et
la composante élastique du module. Un facteur de perte peu élevé caractérise des lors un
matériau possédant une capacité de déformation de type ¢élastique tandis qu’un facteur de
perte plus élevé qualifie un matériau ayant une capacité de déformation de type visqueux. Les
résultats de ce type de mesure reflétent ainsi les propriétés mécaniques d’un échantillon.
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Les étapes suivantes ont été entreprises afin d’analyser les corrélations entre le taux de gélifi-
cation, les propriétés mécaniques et les parameétres caractéristiques d’une DMA pour des
profilés en PVC:

A Confection de profilés possédant différents taux de gélification et propriétés mécaniques. A
cet effet, divers échantillons de PVC (compositions pour application dans les domaines des
fenétres et des tubes) ont été extrudés en variant la température et la vitesse d’extrusion.

B Détermination des propriétés physiques (résistance a la traction, résistance au choc, dureté,
stabilité thermique, etc.) des échantillons en fonction des paramétres d’extrusion.

C Recherche du taux de gélification au moyen de I’analyse O-DSC et mesure de DMA pour
les profilés fabriqués.

D Analyse de la structure du PVC par détermination du taux de cristallinité et étude de la
topographie par AFM et MEB pour comprendre la corrélation entre les conditions
d’extrusion et la structure du PVC.

E Comparaison entre les résultats obtenus par la DMA et le taux de gélification, les
propriétés physiques et la structure (cristallinité et topographie) des profilés extrudés pour
explorer le potentiel de I’application de la DMA dans le monde de I’industrie du PVC.

L’analyse mécanique dynamique a été effectuée par traction qui est le type de déformation le
plus applicable aux thermoplastiques. Cette déformation était de 5 um a une fréquence de
1 Hz pour une vitesse de chauffage de 5 K/min entre température ambiante et 100 °C sous
atmospheére normale.

Les résultats principaux sont les suivants: Pour une température d’extrusion croissante, il a été
observé que le taux de gélification et les résultats obtenus par DMA ne sont en corrélation que
jusqu’a une température pour laquelle les propriétés mécaniques sont maximales. Cependant,
la détermination du facteur de perte maximal mesuré durant une DMA a montré que de meil-
leures propriétés mécaniques (résistance a la traction, extensibilité et résistance au choc) ont
¢été obtenues pour des échantillons possédant des facteurs de perte maximaux élevés.

Pour des profilés extrudés a la méme température (obtenue par différentes vitesses d’extrusion
et ainsi différents cisaillements en combinaison avec diverses températures de cylindre), le
taux de gélification est resté quasiment constant. La maniére de 1’apport énergétique pour la
fusion du PVC n’a en rien influé sur le taux de gélification, alors que les propriétés mécani-
ques en sont trés dépendantes. Par exemple, différents échantillons possédant un taux de géli-
fication de 60 % ont affiché des propriétés mécaniques trés différentes, ce qui va a I’encontre
des connaissances actuelles sur le PVC ou I’on pensait jusqu’a présent qu’a un certain taux de
gélification correspondait un niveau de propriétés mécaniques bien défini pour une méme
composition de PVC.

Les expériences ont montré par ailleurs que la cristallinité des échantillons était seulement
faiblement influencée par les conditions d’extrusion. La cristallinité est toujours restée dans
un domaine tres restreint ce qui tend a prouver que son influence sur les propriétés mécani-
ques des échantillons de cette étude a été faible voire nulle. Conformément aux attentes, un
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changement de structure en fonction de la température d’extrusion a été observé grace a des
photographies prises au moyen de MEB et d’AFM. Les échantillons présentaient, pour une
température d’extrusion croissante, une nette disparition des grains de PVC et des agglomé-
rats tout comme une apparition des domaines.

A T’aide de la DMA, il est ainsi possible d’étudier une formulation de PVC ayant été extrudé
selon différentes conditions de manicére a déterminer les paramétres d’extrusion les plus
adéquats (pour lesquels résultent les meilleures propriétés mécaniques). La DMA peut aussi
permettre d’optimiser une filiere d’extrusion car le facteur de perte maximal peut étre mesuré
en différentes positions dans la coupe transversale d’un profilé. De cette fagon, la filicre peut
étre construite de maniére a ce que le profilé posséde en différentes positions le méme facteur
de perte maximal et ainsi les mémes propriétés mécaniques (et les meilleures possible).

Avant cette étude, I’analyse par O-DSC était la seule méthode qui, par détermination du taux
de gélification, permettait d’obtenir rapidement des informations sur le niveau des propriétés
mécaniques de profilés en PVC. Les limites de cette méthode (entre autre une corrélation
restreinte avec les propriétés de traction et de résistance au choc) ont été établies dans cette
recherche. Dorénavant, il est possible d’analyser les produits en PVC a I’aide de la DMA qui
est un procédé¢ plus rapide, plus précis, plus reproductible et moins onéreux. Il est ainsi relati-
vement simple d’évaluer les propriétés mécaniques de différents échantillons d’'une méme
formulation de PVC. Cependant, les résultats de cette étude ont démontré qu’une comparaison
des propriétés mécaniques de différentes compositions de PVC n’est pas plus possible a 1’aide
de la DMA qu’elle ne I’est par analyse O-DSC.



Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Abkiirzung
AFM

CPE

DMA

DSC
DVGW
EDX

E-Modul
E-PVC
EVA
G-Modul
GZ

IKV
M-PVC
MFR
NIR
O-DSC

PBA

PE

phr

PP

PVC
PVC-C
PVC-HI
PVC-P
PVC-U
REM

Atomic Force Microscope (Rasterkraftmikroskop)
Chlorinated Polyethylene (nachchloriertes Polyethylen)
Dynamisch-Mechanische Analyse

Differential Scanning Calorimetry (Differenzthermoanalyse)
Deutsche Vereinigung des Gas- und Wasserfaches e.V., Bonn

Energy Dispersive X-Ray Analysis
(energiedispersive Rontgenmikroanalyse)

Elastizitdtsmodul

Polyvinylchlorid mittels Emulsionspolymerisation hergestellt
Ethylen-Vinylacetat-Copolymer

Schubmodul

Giitezeichnen

Institut fiir Kunststoffverarbeitung der RWTH Aachen
Polyvinylchlorid mittels Massepolymerisation hergestellt
Melt Mass-Flow Rate (Schmelze-MasseflieBrate)

Near Infrared Spectroscopy (Nahinfrarot Spektroskopie)

Oscillatory Dynamical Differential Scanning Calorimetry
(oszillierende dynamische Differenzthermoanalyse)

Polybutylacrylat

Polyethylen

Per Hundred Resin (Gewichtsteile)

Polypropylen

Polyvinylchlorid

Chlorinated Polyvinylchloride (nachchloriertes PVC)
High Impact Polyvinylchloride (schlagzihes PVC)
Plasticized Polyvinylchloride (PVC-weich)
Unplasticized Polyvinylchloride (PVC-hart)

Rasterelektronenmikroskop
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RAL Reichsausschuss fiir Lieferbedingungen, Sankt Augustin
rpm Revolutions per Minute (Drehzahl)

SAXS Small-Angle X-Ray Scattering (Rontgenstreuung)

SKZ Stiddeutsches Kunststoff-Zentrum, Wiirzburg

S-PVC Polyvinylchlorid mittels Suspensionspolymerisation hergestellt
VC Vinylchlorid

Physikalische Grofie

AeN Charpy-Kerbschlagzihigkeit [kJ/m?]
aw Schlagzugzihigkeit [kJ/m?]
cp Spezifische Wiarmekapazitét [J/g'K]
E* Komplexer Elastizitdtsmodul [MPa]
E’ Speichermodul des Elastizitdtsmoduls [MPa]
E” Verlustmodul des Elastizitatsmoduls [MPa]
f Frequenz [Hz]

F Kraft [N]

G* Komplexer Schubmodul [MPa]
G’ Speichermodul des Schubmoduls [MPa]
G” Verlustmodul des Schubmoduls [MPa]
HB Hirte nach Brinell [N/mm?]
K Kristallinitdt bzw. Kristallisationsgrad [%]
L/D Langen- Durchmesserverhéltnis eines Extruders  [-]

L/R Langen- Durchmesserverhéltnis einer Kapillare — [-]

n Viskositatskorrekturfaktor [-]

p Druck [bar]

R? Bestimmtheitsmal} [-]

t Zeit [s]

T Temperatur [°C]

Ts Glasiibergangstemperatur [°C]

Vh Heizrate [K/min]

Vk Kiihlrate [K/min]
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xii

AH

tan 6

Enthalpie

Verlustfaktor

Phasenwinkel

Verformung oder Dehnung
Bruchdehnung

Dehnung bei maximaler Zugfestigkeit
Flachenintegral

Scherung
Schergeschwindigkeit
Viskositét

Dichte

Zugfestigkeit oder Spannung
Zugfestigkeit beim Bruch
Maximale Zugfestigkeit
Schubspannung

Kreisfrequenz

[J]

[rad]
[70]
[70]
[70]
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1 Einleitung

1.1 Allgemeines zu PVC

Polyvinylchlorid (PVC) steht beim globalen Verbrauch von Kunststoffen an dritter Stelle
hinter Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP). Trotz immer stirker werdender Konkurrenz
durch andere Werkstoffe entfallen etwa 20 % der weltweiten Kunststoffproduktion auf PVC.
Da diese Werkstoffgruppe sich mit den wachsenden Anforderungen stindig weiterentwickelt
hat — 6konomisch, technologisch und 6kologisch — und auch weiterhin entsprechende Poten-
ziale besitzt, wichst seine Verwendung voraussichtlich auch in Zukunft. Trotz nachteiliger
thermischer Instabilitdt und dadurch engem Verarbeitungstemperaturbereich werden fiir PVC
immer neue Anwendungsgebiete aufgrund seiner hochwertigen physikalischen Eigenschaften
erschlossen. Bestimmend hierfiir sind vor allem der giinstige Preis, die hohe Oberflichengiite
des Produktes, die hervorragenden chemischen und mechanischen Eigenschaften, die leichte
Compoundierbarkeit sowie die gute Schweillbarkeit. PVC ist also ein vielseitiger Kunststoff
und findet insbesondere in den Bereichen Bau, Medizin sowie Automobil Verwendung
[War78, Men85, Hiil86, Blo91, Ebe04, Fra05].

1.2 PVC-Herstellung

Die Reaktion von Vinylchlorid (VC bzw. H,C=CHCI) zu PVC erfolgt {iber den klassischen
Weg einer radikalisch initiierten Polymerisation, wie er in Abbildung 1 dargestellt ist. Als
Aktivatoren (R-R) dienen meist Peroxide (R;-OO-R;). Der Polymerisationsschritt kann {iber
verschiedene technische Verfahren erfolgen, die es jeweils erlauben, PVC-Typen mit unter-
schiedlichen Eigenschaften gezielt fiir bestimmte Anwendungsgebiete zu produzieren. Die
radikalische Polymerisation erfolgt entweder durch eine Kopf-Schwanz, Kopf-Kopf oder
zufallsbedingte Konfiguration, wobei die erste Variante am hdufigsten vorzufinden ist
[Bec85, Smi93, NNO1].
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Radikalbildung

R-R AH* 2R

Startreaktion

H H H H
> + R+ —>» R—H-
H a H C1

Kettenwachstum

HH H cl HHHCI
ot = —
H A HCIHH

Kettenabbruch

H H| H Cl
R . o+
HCl| HH
n

Abbildung 1: Radikalische syndiotaktische Kopf-Schwanz-Polymerisation von Vinylchlorid
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111

1H |_HHJ H Cl
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Vinylchlorid wird heute groftechnisch nach drei grundsitzlich verschiedenen Verfahren
polymerisiert. Diese sind:

e die Emulsionspolymerisation fiir das Emulsions-PVC (E-PVC),
e die Massepolymerisation fiir das Masse-PVC (M-PVC) und
e die Suspensionspolymerisation fiir das Suspensions-PVC (S-PVC).

Unter Polymerisation in Emulsion wird die feinste Verteilung einer Fliissigkeit in einer
anderen, aber nicht mit ihr mischbaren, Fliissigkeit (z. B. in Wasser) verstanden. Um diese
feinste Verteilung zu stabilisieren, werden in der Regel sogenannte Emulgatoren als Hilfsstof-
fe bei der Herstellung von Emulsionen zugesetzt. Im Falle der Emulsionspolymerisation wird
das weitgehend wasserunlosliche Monomer in Form kleinster Tropfchen in Wasser emulgiert.
Gleichzeitig werden zur Stabilisierung der Emulsion wasserldsliche Emulgatoren (wie z. B.
Seifen) zugesetzt, die in Wasser sogenannte Micellen bilden, in denen sich Monomere einla-
gern konnen. Aullerdem wird mit wasserloslichen Radikalbildnern wie z. B. K,S,0s (Kalium-
peroxodisulfat) gearbeitet.

Bei der Polymerisation in Substanz oder Polymerisation in Masse reagieren die Monomere in
reiner Form unter Zugabe von Initiatoren, eventuell auch Katalysatoren, aber nicht in Gegen-
wart von Losemitteln. Hierzu sind bestimmte Reaktionsbedingungen wie erhohter Druck und
hohe Temperatur erforderlich. Ein besonderes Problem stellt bei diesem Verfahren die kon-
trollierte Abfiihrung der entstehenden Reaktionswédrme dar. Bekanntlich ist die Polymerisati-
on ein exothermer Prozess. Dies bedeutet, dass die dabei entstechende Wiarme abgefiihrt
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werden muss. Eine Moglichkeit bietet der Einsatz von groBflichigen Reaktionsrdumen, wie
z. B. Durchflussrohrsysteme.

Unter Polymerisation in Suspension oder Perlpolymerisation wird die Aufschwemmung sehr
feiner fester Teilchen in einer Fliissigkeit verstanden. Im Gegensatz zur Emulsion liegt hier
kein Stoffgemisch fliissig-fliissig, sondern fest-fliissig vor. Wie bei der Emulsionspolymerisa-
tion startet die Reaktion in fliissiger (meist wéssriger) Phase. Zunédchst wird das wasserunlds-
liche, fliissige Monomer durch intensives mechanisches Riihren, z. B. in Riihrkesseln, in
Wasser zu feinen ,,Oltropfchen® zerteilt. Die Polymerisation startet ebenfalls durch Zugabe
von Initiatoren, die in der Regel im Monomer 16slich sind. Um das Zusammenlaufen und
Aneinanderkleben der polymerisierenden Tropfchen zu verhindern, werden kleine Mengen
von Suspendierhilfsmitteln (u. a. Schutzkolloide) zugegeben. Am Ende der Polymerisation
fallt das Polymerisat als eine Aufschlimmung von meist festen kleinen Perlen (Durchmesser
bis zu einigen Millimetern) an, also eine Suspension. Von dieser Suspension lésst sich das
Suspensionswasser durch Filtrieren und Trocknen leicht entfernen [Kai05].

Der Suspensionspolymerisation kommt eine iiberragende Bedeutung zu. In Westeuropa
betragt der Anteil an S-PVC rund 70 %, der des E-PVC ca. 18 % und der des M-PVC 12 %.
Weltweit liegt sogar der S-PVC-Anteil bei ca. 85 % [AlI03].

Die Bildung des Polymerkorns wahrend der S-Polymerisation verlduft iber mehrere Stufen
(siche Abbildung 2), sowohl in Bezug auf die Ausbildung der inneren Struktur des
PVC-Korns, gekennzeichnet durch Porositét, als auch auf die Bildung des Polymerkorns
selbst, gekennzeichnet durch mittleren Korndurchmesser, Korngroenverteilung, Schiittdichte
und Rieselfdhigkeit [Bec85, Lyn89].
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Wachstumsschritt Teilchen-Typ Form Umsatz TeilchengroBe
Yl
Inititerung (R- + VC) Makroradikale A & - -
l
Erste Aggregation Mikro-Doméne [ %ﬁ - 100-300 A
...... I
29
Zweite Aggregation Doméne 3 %@O% <1% 0,1-0,2 pm
eeis
!
Wachstum Primérteilchen 1-2 % 0,5-2,0 pum
|
Dritte Aggregation Agglomerat 4-10 % 5-10 um
|
Wachstum PVC-Korn 90 % 100-180 um

Abbildung 2: Mechanismus der VC-Polymerisation und PVC-Morphologie [Bec85]

1.3 Herstellung eines Dryblends aus PVC-U

Nach dem Polymerisationsprozess ist PVC nicht gelierfadhig und muss vor der Extrusion
aufbereitet werden. Die Polymerteilchen werden dazu mit verschiedenen Additiven (z. B.
Fiillstoffen, Weichmachern, UV-Stabilisatoren, Pigmenten, Gleitmitteln, Schlagzahmodifika-
toren etc.) gemischt, um das PVC anwendungsbezogen verarbeiten zu konnen. Durch diesen
Compoundierprozess entsteht das sogenannte Dryblend. Hier muss zwischen PVC-hart (oder
PVC-U fiir ,,unplasticized PVC*) und PVC-weich (oder PVC-P fiir ,,plasticized PVC”) diffe-
renziert werden. PVC-U wird dabei ohne Weichmacher und PVC-P mit Weichmachern verar-
beitet. Dabei entstehen Produkte mit verschiedenen mechanischen, chemischen und thermi-
schen Eigenschaften [Mar(03]. Die vorliegende Arbeit beschrinkt sich auf PVC-U.

Jede PVC-U-Dryblendherstellung beginnt mit der Dosierung und dem Mischen der Rezeptur.
Dies geschieht bis auf wenige Ausnahmen in einem Heiz-Kiihlmischer, wobei das PVC-U mit
den Additiven homogen vermischt wird. Im Mischer laufen Verteil- und Zerteilvorginge und
ein Diffusionsprozess der fliissigen Komponenten ab, die vom Pulverkorn aufgenommen
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werden miissen. Am Ende dieses Prozesses ist das Dryblend rieselfdhig und kann z. B. in
einem Extruder weiterverarbeitet werden [Krii85].

Die Additivmengen der Rezeptur unterscheiden sich je nachdem, ob z. B. ein Rohr- oder ein
Fensterdryblend hergestellt wird. An die verwendeten Additive werden im Allgemeinen hohe
Anforderungen gestellt: Sie miissen in moglichst geringer Konzentration eine hohe Wirkung
erzielen, die durch die unterschiedlichen Herstellungsprozesse flir das Kunststoff-Formteil
nicht beeintrachtigt werden darf. Sie miissen dem Formteil wéahrend dessen Gebrauchsdauer
die gewiinschten Eigenschaften verleihen. Sie sollen auch aus Konsumentensicht sicher
anwendbar sein [Fra05]. Die wichtigsten Additive werden im Folgenden kurz erldutert.

1.3.1 Fiillstoffe

PVC-U lasst sich mit Fiillstoffen versehen, deren Hauptzweck darin besteht, das Mischungs-
volumen zu erhohen und den Preis zu senken. Unter dem Begriff , Fiillstoff* werden
vorzugsweise zerkleinerte, feste, meist anorganische Stoffe unterschiedlicher Korngrofle und
Teilchenform verstanden. Es werden vor allem Rezepturen fiir Rohre und Profile mit
Kalziumcarbonat (CaCOj;) versehen. Abwasserrohre enthalten beispielsweise 10-30
Gewichtsteile, Fensterprofile 5 bis 10 und Profile fiir Sockelleisten und Rollldden 25 bis 30.

1.3.2 Stabilisatoren

PVC-U muss vor allem bei der Verarbeitung, aber auch bei der Nutzung, gegen thermischen
Abbau, der sich ab ca. 120-130 °C bereits deutlich bemerkbar macht, geschiitzt werden.

Die Abbaureaktionen kdnnen durch Additive verzogert oder gestoppt werden. Dabei ist eine
Kombination von Thermo- und Lichtstabilisatoren in einer Komponente moglich. Erst diese
Additive machen den breiten Einsatz von PVC-U moglich. Allerdings nehmen sie deutlichen
Einfluss auf die Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften des PVC-U. Deshalb muss das
Stabilisatorsystem auf die jeweilige Verarbeitung und Anwendung angepasst werden.

Fiir die Stabilisierung von PVC-U-Dryblends stehen Organometall-Stabilisatoren mit
Mischungen aus Kalzium (Ca), Blei (Pb), Zinn (Sn) und/oder Zink (Zn) sowie andere metall-
freie Stabilisatoren zur Verfligung [Mag91, Krii92]. Stabilisatoren auf Cadmium (Cd)-Basis
sind aufgrund einer freiwilligen Selbstverpflichtung der PVC-verarbeitenden Industrie in
Europa seit 2001 nicht mehr im Einsatz. Stabilisatoren auf Blei (Pb)-Basis sollen bis spites-
tens 2015 ersetzt werden [Kuh02].

Eine nicht ausreichende Stabilisierung von PVC-U verursacht unerwiinschte Zersetzungspro-
zesse unter Abspaltung von gasformigem Chlorwasserstoff (HCI).

1.3.3 Gleitmittel

Gleitmittel wirken den Reibungskridften beim Mischen, Plastifizieren, Entformen und
Verformen entgegen und vereinfachen so die Verarbeitung von PVC-U. Das Material kann
durch den Einsatz von Gleitmitteln bei niedrigeren Temperaturen verformt werden und wird
somit thermisch und mechanisch geschont. Auflerdem wird die Anhaftung des PVC-U am
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Werkzeug verringert. Alle Gleitmittel sind Kohlenwasserstoffe mit einer Kettenldnge von
mindestens 12 C-Atomen. Bei diesem Additiv wird zwischen inneren und &uferen Gleitmit-
teln unterschieden. Innere Gleitmittel dringen in die PVC-Ko&rner ein und reduzieren die
Erweichungstemperatur. Es handelt sich hier um vorwiegend niedermolekulare, gut PVC-
vertragliche Kohlenwasserstoffe mit polaren Gruppen wie z. B. Fettalkohole oder Fettalko-
holester. AuBere Gleitmittel, die nicht in die PVC-K&rner eindringen konnen, verringern die
Reibung zwischen den PVC-Kd&rnern selbst und an der Grenzflache der Maschinenwand zur
PVC-Schmelze. Bei den dueren Gleitmitteln handelt es sich weitgehend um hochmolekulare
unpolare Stoffe, wie z. B. Polyethylenwachse oder Paraffinwachse.

Fiir die Loslichkeit der Gleitmittel in PVC-U ist neben der Polaritit auch das Verhéltnis der
polaren Gruppen zum Kohlenwasserstoffrest entscheidend. Da die eingesetzten Gleitmittel
auch die Eigenschaften des Endprodukts beeinflussen (z. B. hinsichtlich der mechanischen
Eigenschaften), muss bei der Auswahl darauf Riicksicht genommen werden.

1.3.4 Schlagzihmodifikatoren

PVC-U hat vor allem bei niedrigen Temperaturen eine sehr geringe Schlag- und Kerbschlag-
zdhigkeit. Dies ist fiir viele Praxisanwendungen von Nachteil, kann aber durch sogenannte
Schlagzahmodifikatoren verbessert werden. Diese Modifikatoren haben die Aufgabe, durch
Ausbildung einer modifizierten Polymermatrix, gegebenenfalls auftretende Schlagenergiebe-
lastungen gleichmaBig im Formteil zu verteilen und zu ddmpfen. Eingesetzt werden Polybuty-
lacrylate (PBA), chloriertes Polyethylen (CPE), Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (EVA) und
andere. Dabei haben die Acrylsdureester PBA und EVA heute die weitaus groBBte Bedeutung
als Schlagzdhmodifikatoren fiir PVC-U, da sie dem PVC-U im Anteil von 6 bis 7 % zuge-
mischt und so zu Polymerblends verarbeitet werden konnen. Die Schlagzdhmodifizierung
kann auch durch Pfropfung von PVC-U mit Acrylsdurester direkt bei der Polymerisation des
VC vorgenommen werden. Diese Produkte werden als Pfropf-Copolymerisate bezeichnet.
CPE wird heute nur als Schlagzdhmodifikator zur Herstellung von Polyblends angeboten und
kann als Einzelkomponente oder in Kombination mit Acrylaten als sogenannte Mischmodifi-
zierung eingesetzt werden.

Ab ca. 5% Schlagzdhmodifikatoren wird tiblicherweise der Begriff PVC-HI (High Impact
PVC oder schlagzéhes PVC) verwendet [We096].

1.3.5 Farbmittel

Pigmente und Farbstoffe sind fiir PVC-U Compounds fiir die unterschiedlichsten Farbtone
und fiir die meisten Einsatzgebiete verfligbar. Titandioxid (Ti0,) ist als Weillpigment das am
meisten verwendete Farbmittel, da es auch als UV-Stabilisator wirkt.

1.4 Extrusion eines Dryblends aus PVC-U

Es gibt keinen weiteren Kunststoff, bei dem die Verarbeitung eine vergleichbar grofle Rolle
spielt wie bei PVC-U [Gil83, Lau93]. Im Interesse der genauen Analyse des Gesamtprozesses
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wird die PVC-U-Verarbeitung in die drei Bereiche eingeteilt: Voraufbereitung (siche Kap.
1.3), Endaufbereitung und Gelierung [Som81] (siche Abbildung 3).

Compoundierung Extrusion

l Dryblend Entgasung

0 i Yx\\\\\\ U EERERATRRRTAY
‘ T T
Vorwirmzone Entgasungszone
Einzugszone rlﬁ){pressiogl Austragszone
Voraufbereitung Endaufbereitung
Mischen Scheren ! Temperieren
(Homogenisieren (Aufschliefen des Pulvers) | (Gelieren)
und Diffundieren !
der Additive) I
— rieselfdhig — 100 % aufbereitet i — <100 % geliert
— nicht gelierfahig — 0 % geliert E

Abbildung 3: Verarbeitung von PVC-U [Stu04]

In der Endaufbereitungsphase wird das PVC-Pulverkorn im Doppelschneckenextruder
aufgeschlossen. Das Aufschlieen von z. B. S-PVC bedeutet, dass durch Einwirkung von
Scherung und Temperatur der Verband der Primérteilchen, der von der Suspensionshaut
umgeben und zum Pulverkorn verbunden ist, aufgeldst wird. Ein reines Zerteilen der Pulver-
korner reicht aber nicht aus. Erst durch das Auflosen des Zusammenhalts der Primérpartikel
untereinander und ihrer Deformation ist die Moglichkeit gegeben, PVC-U durch eine reine
Temperatureinwirkung aufzuschmelzen und zu gelieren. Wenn das vollstindige Materialvo-
lumen aus freigesetzten Primirpartikeln besteht, ist der Zustand ,,0 % Geliergrad = 100 %
Aufbereitung® erreicht.

Wihrend des Gelierungsprozesses kann dieser Materialzustand schlielich durch Temperatur-
einwirkung zu jedem gewlinschten Geliergrad verdndert werden. Der Geliergrad ist eine
zwischen 0 und 100 % liegende Strukturkennzahl. Sie gibt Auskunft dariiber, wieviel Prozent
des maximal moglichen Aufschmelzgrads bei der Verarbeitung erreicht wurde [Jiir98,
Mar03]. Weitere Erlduterungen zur Gelierung werden in Kap. 3.2 behandelt.
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Der gegenlaufige Doppelschneckenextruder eignet sich besonders gut fiir die Verarbeitung
von Pulvergemischen aus PVC-U, da er ein sehr gutes Einzugsverhalten von Pulver und
Granulaten generiert. Aullerdem besitzt er selbstreinigende Schnecken und eine sehr enge
Verweilzeitverteilung. Zudem zeigt er ein hohes Druckautbauvermdgen bei gleichzeitig

geringer Temperaturerhohung [Lau93].

Parallele gegenldufige Doppelschneckenextruder (siche Abbildung 4) kommen vor allem in
Bereichen mit hohen Durchsatzleistungen zur Anwendung, wihrend konische gegenldufige
Doppelschneckenextruder (siche Abbildung 5) in Bereichen mit geringen Durchsatzleistungen

eingesetzt werden.

Abbildung 5: Aufbau einer konischen gegenldufigen Doppelschnecke [Kra81]

Beide Schneckentypen werden in der PVC-Industrie ja nach Produktionspolitik des Herstel-
lers eingesetzt. Die Charakteristiken von parallelen und konischen Doppelschnecken sind in

Tabelle 1 aufgelistet.

Tabelle 1: Vergleich paralleler und konischer Schnecken [Stu04]

Parallel Konisch
Schneckendrehmoment Geringer Hoher
Einzugsvolumen Kleiner GrofBer
Energieeinleitung in der Einzugszone Geringer Hoher
Druckaufbauvermdgen Geringer Hoéher
Demontage der Schnecken Einfacher | Schwieriger
Baulidnge Kleiner GroBer
Variation der Scherbelastung iiber die Verfahrenseinheit Geringer GroBer
Querschnitt am Austritt GroBer Kleiner
Flexibilitdt bei der Verarbeitung unterschiedlicher Materialien Hoher Geringer
Kontrolle bei der Energieeinleitung Besser Geringer
Herstellaufwand fiir Schnecken und Zylinder Kleiner GroBer
Variabilitit der Verfahrenslédnge Hoher Geringer
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Am Ende dieses Verarbeitungsprozesses wird ein Profil (z. B. ein Rohr oder ein Fenster)
hergestellt, dessen Eigenschaften von der Rezeptur und den Verarbeitungsbedingungen
abhingig sind.

1.5 Eigenschaften von PVC-U Profilen

PVC-U ist ein thermoplastischer Kunststoff, der generell im Temperaturbereich von 160 bis
210 °C verarbeitet wird [Guy75, Men75]. Die Eigenschaften sind prinzipiell abhdngig von
den Aufbereitungs- und Verarbeitungsbedingungen sowie vom Additivzusatz (vgl. Kap. 1.3).

Grundsitzlich ist PVC-U dank des hohen Chlorgehalts schwer entflammbar. PVC-U lésst sich
gut einfirben, nimmt kaum Wasser auf, ist bestindig gegen Siuren, Laugen, Alkohol, Ol und
Benzin. Angegriffen wird es lediglich von Aceton, Ether, Benzol, Chloroform und konzent-
rierter Salzsaure [Bin02].

PVC-U lisst sich gut spanabhebend verarbeiten. Durch Additivzusatz konnen die mechani-
schen Eigenschaften in einem umfangreichen Bereich variiert werden. Da PVC-U hauptséch-
lich im Baubereich eingesetzt wird, sind seine physikalisch-mechanischen Eigenschaften von
hochster Bedeutung. Diese hiangen von der PVC-Struktur bzw. dem Geliergrad ab und dndern
sich mit steigendem Geliergrad je nach Rezepturgestaltung tiblicherweise wie folgt [K1i02]:

o die Kerbschlagzihigkeit von modifiziertem PVC-U steigt an, durchlduft

zwischen 50 und 80 % Geliergrad ein Maximum und féllt dann wieder ab,
. die Dehnwerte steigen bis 90 % Geliergrad und fallen danach stark ab,
o die thermische Reststabilitit und die chemische Bestindigkeit nehmen zu und
. die Steifigkeit und die Spannungswerte des Produktes steigen.

Durch die Ermittlung des Geliergrads konnten also die o.g. Eigenschaften von PVC-U
indirekt abgeschitzt werden [Par84, Pot87, Sch90, Mic90, So094, Kae95, Jir98, Cor99,
K1i02, Fuj03, Mar03, Fum06].

1.6 Einsatzgebiete von PVC-U Profilen

Die meisten PVC-U Anwendungen entfallen auf den Bausektor, hauptsidchlich auf Fenster-
profile oder Rohre. Die Maschinentechnik fiir das Verarbeiten von PVC-U wird immer noch
weiter entwickelt und schafft damit die Basis fiir eine Ausweitung der Anwendungsmaoglich-
keiten. So werden vielseitige Anwendungen im Bausektor erschlossen, immer grof3ere Rohr-
dimensionen hergestellt und in der Breitschlitz-Plattenextrusion die Abmessungen der Halb-
zeuge (z. B. Tafeln und Bahnen) stark erweitert.

In der Fensterindustrie wurden die bisher konventionellen Werkstoffe Holz und Leichtmetalle
immer mehr durch PVC-U ersetzt. Dazu kommt die Ausweitung der Anwendungsgrenzen von
PVC-U in Richtung héherer Schlagzédhigkeit und damit die ErschlieBung neuer Anwendungs-
gebiete. Die Ausweitung von Rollladen-, Fassaden- und Bauprofilen aus schlagzdhem modifi-
zierten PVC-U ist beeindruckend. So wurden im Jahr 2006 alleine in Deutschland acht Milli-
onen Fenster aus PVC-U hergestellt [Gkv04, NNO06].
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2 Problemstellung und Zielsetzung

Die Ermittlung der mechanischen Eigenschaften ist von hochster Wichtigkeit in der
PVC-Industrie. Der Geliergrad stellt ein Mal} dar, das mit den physikalischen Eigenschaften
von PVC korreliert. Geméf dem heutigen Stand der Technik hingt er nur von der Massetem-
peratur und der entstehenden Scherung wihrend der Extrusion ab. Im Regelfall wird der
Geliergrad mittels einer Oszillierenden Dynamischen Differenzthermoanalyse (O-DSC)
ermittelt. Diese Messmethode ist leider nicht komplett zufriedenstellend, da sie zeitaufwindig
und relativ teuer ist. AuBerdem ist ein Vergleich der mechanischen Eigenschaften in einem
Geliergradbereich zwischen 70 und 80 % nicht moglich, da die Frage tatsdchlich nicht beant-
wortet werden kann, ob ein Profil mit 80 % Geliergrad bessere Eigenschaften hat, als ein zu
70 % geliertes Profil gleicher Rezeptur.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde deshalb versucht, eine Messmethode zu entwi-
ckeln, die die Qualitdt eines PVC-U-Produkts direkt, ohne Geliergradbestimmung als Hilfs-
mittel, bestimmen kann. Sie sollte dabei schneller, genauer und kostengiinstiger als die
herkdmmlichen Verfahren zu Geliergradbestimmung sein. Marques hat 2003 festgestellt, dass
mittels Rheometer ermittelter Modul und Verlustfaktor abhéngig von den Extrusionsbedin-
gungen sind [Mar03]. Es wurde deshalb versucht, den Geliergrad mittels dynamisch-
mechanischer Analyse (DMA) zu ermitteln. Die DMA liefert Informationen iiber den Modul-
verlauf und den Verlustfaktor als Funktion der Frequenz und der Zeit bzw. der Temperatur.
Die Genauigkeit, die Reproduzierbarkeit und der Einsatzbereich dieser Messmethode zur
Bewertung der mechanischen Eigenschaften von PVC-Produkten wurden untersucht und die
Ergebnisse mit den bereits etablierten Methoden verglichen.
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3 Stand der Technik

3.1 Charakterisierung von PVC-U-Profilen

3.1.1 Mechanische Eigenschaften und deren Bestimmung

95 % der derzeit produzierten PVC-U-Dryblends werden zur Herstellung von Fensterprofilen
und Rohren verwendet [Bos94]. Um diese Halbzeuge verkaufen zu konnen, miissen die
Hersteller bestimmte Materialpriifungen erfolgreich durchfiihren, so dass sie eine Zertifizie-
rung erlangen.

Fiir Fensterprofile und den deutschen Markt sind diese in der RAL-GZ 716/1 aufgelistet
[RAL]. Es miissen u. a. Vicat-Erweichungstemperatur, Elastizitditsmodul (E-Modul), Schlag-
zahigkeit, Zugfestigkeit und StoBfestigkeit gepriift werden. Laut DVGW 335 — Teil Al
miissen fiir Trinkwasserrohre sowie Abwasserrohre u. a. Schlagzdhigkeit (Schlag- und
Schlagbiegebeanspruchung), Zugfestigkeit, Zeitstand-Innendruck und Vicat-Erweichungs-
temperatur ermittelt werden.

Obwohl wihrend der Extrusion sehr viele Daten aufgezeichnet werden, ist es notwendig, eine
umfangreiche Eigenkontrolle durchzufiihren [Men86]. Die o. g. Priifungen sollten regelmafig
durchgefiihrt werden, sind aber zeitaufwendig und kostenintensiv. Eine Geliergradbestim-
mung kann dagegen relativ schnell wichtige Hinweise liber die PVC-Qualitit geben und die
Haufigkeit der Qualitdtskontrollpriifungen reduzieren [K1i02].

3.1.2 Erliuterung zum Geliergrad

Wihrend der Endverarbeitung von PVC-U wird, wie in Kap. 1.2 beschrieben, ein Geliergrad
zwischen 0 und 100 % erreicht. Diese definierte Strukturkennzahl driickt aus, wie viel Prozent
des maximal mdglichen Aufschmelzgrades jeweils erreicht worden sind.

Die Plastifizierung (bzw. die Endaufbereitung und anschlieBend die Gelierung) lauft in
folgender Weise ab [Ber78, Bec85, Krii85, Men85, Jiir98, Mar03, Fra05]:

e Bis zu einer Extrusionstemperatur von etwa 160 °C gleiten die erweichten Pulverkdrner
des PVC aneinander ab und die Kdrner haben eine polyederdhnliche Oberfliche. Hier
endet der Endaufbereitungsprozess mit einem Geliergrad von 0 %.

¢ Bei einer Temperatur von ca. 160 bis 190 °C wird die Pulverkorn-Struktur zerstort, woraus
sich Agglomerate und Priméirteilchen ergeben (siche Abbildung 6). Es entstehen zusam-
mengeballte FlieBeinheiten, die allerdings ebenfalls aneinander abgleiten. Dabei zeigen die
inneren Gleitmittel ihre erste Wirkung. In dieser Verarbeitungsstufe erfolgt eine gleichmé-
Bige Verteilung aller Mischungsbestandteile. Dieses Mischen und Verteilen ist entschei-
dend fiir die Fertigteileigenschaften. Dabei wird ein Geliergrad zwischen 0 und etwa 60 %
erreicht.
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e Zwischen ca. 190 und 205 °C wird eine weitere Plastifizier- und Geliergradstufe erreicht.
Die Agglomerate bzw. Primérteilchen schmelzen auf und es werden dadurch Doménen und
Mikrodoménen (siche Abbildung 6) generiert. Die in der Mischung enthaltenen Additive
werden — je nach ihrer Vertréglichkeit — entweder in der PVC-Matrix geldst oder sie vertei-
len sich als kleine Teilchen in der Matrix. Dies ist besonders bei den Schlagzahmodifikato-
ren der Fall. In dieser Stufe ergibt sich ein Geliergrad zwischen etwa 60 und 100 %.

e Bei Temperaturen iiber ca. 205 °C beginnt auch bei guter Stabilisierung eine deutliche
thermische Zersetzung. Der sich abspaltende Chlorwasserstoff (HCI) bildet zusammen mit
der noch vorhandenen Feuchtigkeit Salzsdure, die wiederum durch die Reaktion mit der in
der Mischung enthaltenen Kreide zu einer Porenbildung flihrt. Zu diesem Zeitpunkt ist die
PVC-Matrix komplett geliert.

Die gerade beschriebenen einzelnen Abbauprozesse laufen in der Praxis nicht unbedingt
zeitlich getrennt ab. Agglomerate und Mikrodominen kénnen z. B. in der PVC-Matrix
koexistieren [Pez72, Par84, Krii85, Cal91, Deh99, Haj02, Mar03].

Primarteilchen oder Domaéne
0,1-2,0 ym

Agglomerat
5-10 pm

Mikrodomiéne oder Fibrillen
0,01-0,03 um

Abbildung 6: Morphologie eines PVC-Kornes [Pot87, Kli01, Jiir98, Mar03]

Beim Extrudieren sind Verarbeitungstemperatur und Scherung die malBlgebenden Parameter
fiir den Geliergrad. Dieser kann auch durch spezielle dulere Gleitmittel beeinflusst werden
[Pez72, War78, Now79, Bec84, Par84, Krii85, Men8S5, Ter85, Ber87, Pot87, Bys88, Cov88,
Oba88, Oba&9, Mic90, Sch90, S0093, S0094, Kae95, S0095, Xi96, Yar96, Jiro8, Cor99, Y-
on00, K1i01, K1i02, Haj02, Fuj03, Mar(03, Die04, Fuj04, Fra05, Tre05, Fum06].

AuBerdem ist das Gelieren ein irreversibler Vorgang. Jede weitere Scher- oder Temperatur-
einwirkung mit entsprechender Intensitit und Dauer erhoht den Geliergrad weiter [Jiir98,
Cor99, K1i02, Fuj03, Fum06].
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Wiéhrend der Extrusion werden die PVC-Pulverkorner (schematisch in Abbildung 7 darge-
stellt) zerkleinert und mit den Additiven vermischt.

207606
%9454

Geliergrad =0 % 0 % < Geliergrad < 100 % Geliergrad =100 %
T<160°C 160 °C <T<205°C T>205°C
Abbildung 7: Anderung des Geliergrads mit steigender Extrusionstemperatur (T)

Der Geliergrad ist somit ein Maf}, mit dem die physikalischen Eigenschaften eines PVC-U-
Profils beschrieben werden konnen (siche Kap 1.3). Er kann deshalb als Hilfsmittel fiir die
Bestimmung dieser Eigenschaften herangezogen werden [Par84, Pot87, Sch90, Mic90,
S0094, Kae95, Jiir98, Cor99, Kli02, Fuj03, Fum06]. Zum Beispiel steigt die Schlagzidhigkeit
bei einem Geliergrad von 0 bis 60 % an, beschreibt generell ein Maximum zwischen 60 und
90 % und féllt dann wieder ab (siche Abbildung 8). Hierbei laufen zwei Prozesse gleichzeitig,
aber gegeneinander ab. Durch eine Erhohung des Geliergrads werden die Additive (u. a. die
Schlagzahmodifikatoren) besser in der PVC-Matrix verteilt. Dies filihrt zu einer Verbesserung
der Schlagzidhigkeit. Eine Erhdhung des Geliergrads reduziert jedoch auch das freie Volumen
der Polymermatrix und verschlechtert dadurch die Schlageigenschaften des Materials und die
Risswachstumsbestdndigkeit (besonders bei tiefen Temperaturen), da das PVC sproder wird.
Deshalb erreicht der Geliergrad generell eine optimale Schlagzédhigkeit fiir einen Wert
zwischen 60 und 90 % [Cor99]. Eine Erhohung des Schlagzdhmodifikatoranteils, wie bei
PVC-HI, wiirde aulerdem einem erhohten Geliergrad, fiir den die Schlagzédhigkeit optimal ist,
entsprechen. Deshalb werden aus wirtschaftlichen Griinden je nach PVC-Mischung die Para-
meter einer Extrusionsanlage so eingestellt, dass der im Profil vorliegende Geliergrad
zwischen 60 und 90 % liegt. Dies ist ein Kompromiss zwischen Schlagzdhmodifikatoranteil,
Extrusionsbedingungen und Materialqualitat [K1i01].
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Abbildung 8: Einfluss des Geliergrads auf die mechanischen Eigenschaften
am Beispiel der Schlagzdhigkeit [Men85, Schm90, Kli02]

3.1.3 Messmethoden zur Geliergradbestimmung

Der Geliergrad ist zweifelsohne eine grundlegende Messgrofle, um die mechanischen Eigen-
schaften von PVC-U-Profilen abzuschitzen. Die Geliergradbestimmung kann anhand mehre-
rer Messmethoden erfolgen, die im Folgenden aufgelistet sind.

3.1.3.1 Chemische Bestimmung

Mit Losungsmitteln wie z. B. Methylenchlorid ist es moglich, einen Unterschied zwischen
ungeniigend und gentigend gelierten Proben festzustellen. Erstere werden relativ schnell (nach
ca. 30 Minuten) aufgeldst, wiahrend letztere nicht angegriffen werden. Diese Messmethode
beinhaltet eine visuelle Beurteilung der PVC-U-Proben. Diese werden ins Losungsmittel bei
Raumtemperatur eingetaucht und die benétigte Zeit bis zum Erkennen der ersten Zerstorungs-
anzeichnen wird gemessen. Je langer die Proben nicht angegriffen werden, desto hoher ist der
Geliergrad. Die Messmethode wird am héiufigsten in der Rohrindustrie angewendet, wo Halb-
zeuge mit niedrigen Geliergraden (zwischen 30 und 60 %) hergestellt werden. Diese Priifung
kann relativ schnell ungeniigend gelierte Proben detektieren. Die Messmethode ermoglicht
aber keine direkte Geliergradbestimmung, ist relativ ungenau und nicht geniigend reprodu-
zierbar, da die Beurteilung nur visuell stattfindet [NN92, Jiir98, Mar03].

3.1.3.2 Hirtebestimmung

GemilB Covas und Marques [Cov89, Mar03] korreliert die Hirte mit den mechanischen
Eigenschaften des Materials wie z. B. Zugfestigkeit, E-Modul und elastischem Verhalten. Da
diese mechanischen Eigenschaften selbst vom Geliergrad abhédngig sind, wird ein Zusam-
menhang zwischen Hérte und Geliergrad erwartet. Eine Hartebestimmung ist eine einfache,
kostengiinstige und zerstorungsfreie Priifung, die sogar online stattfinden kann. Die Messme-
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thode ist aber sehr ungenau und nicht befriedigend reproduzierbar, da die Harte entlang des
Profils nicht konstant ist und die Messung nur punktuell durchgefiihrt wird.

3.1.3.3 Optische Bestimmung

Der Gelierungsprozess kann ebenso gemifl Marques [Mar(03] mittels eines optischen Mikro-
skops qualitativ ermittelt werden. Mit einer Auflésung von 0,5 pm wird die Verschmelzung
der PVC-Partikel und deren Vermischung mit den Additiven analysiert. Mittels Fluoreszenz-
kontrast ist dieser Prozess am besten zu observieren. Diese Technik erfordert aber ein teures
Equipment, eine lange Probenvorbereitungszeit sowie umfangreiche Erfahrung. Ein reiner
Geliergradvergleich ist somit mdglich, jedoch keine direkte Bestimmung.

3.1.3.4 Rheologische Bestimmung

Da die Viskositit von Kunststoffen mit zunehmender Schergeschwindigkeit und steigenden
Temperaturen abnimmt (sogenanntes strukturviskoses Verhalten), ist fiir die rheologische
Charakterisierung von PVC ein entsprechendes Messgerit erforderlich. Es stehen unterschied-
liche Messgerite bzw. -methoden zur Verfiigung, um den Geliergrad mittels rheologischer
Analyse zu ermitteln [Jiir98, Pen02].

Alle rheologischen Messmethoden verwenden eine Materialmenge von ca. 10 g. Hohere
Mengen wiirden zu einem Unterschied in der Profilgeschwindigkeit wéhrend der Messung
(Wandeftekt) fiihren. Geringere Mengen wiirden groBere Schwankungen und damit eine
eingeschriankte Reproduzierbarkeit der Messungen mit sich bringen. Die Versuchsdurchfiih-
rung findet fiir die nachfolgend beschriebenen Messmethoden bei einer Temperatur weit
unterhalb der Zersetzung statt (daher erfolgt keine Korrosion des Messgerits). Es miissen aber
fiir jede Mischung Kalibrierproben hergestellt werden. Zudem ist die Reinigung des Messge-
rits zwischen zwei Versuchen sehr aufwéndig.

3.1.3.4.1 Rosand-Kapillar-Rheometer

Es handelt sich hierbei um ein Kapillar-Rheometer, das zur Messung der Viskositit von
Thermoplasten in Abhéngigkeit von Temperatur und der Schergeschwindigkeit dient. Der
gemessene Druckabfall (pgemessen), um eine Fliissigkeit durch die Kapillare bei 130 °C zu
erzwingen, kann wie folgt berechnet werden [NN92, Jiir98, Mar03, Fuj06]:

=(72L/R)+71(2n+¢) (1)

p gemessen

wobei 7 die Scherung in der Kapillare, L/R das Verhiltnis zwischen der Lange und dem
Kapillardurchmesser, n der Viskositétskorrekturfaktor und ¢ die Verformung ist. Da die
Scherung nur von der Materialviskositit abhidngt, der Term L/R vernachlédssigbar ist
(Kapillarmessung) und der Viskosititskorrekturfaktor bekannt ist, hdngt der Druckabfall nur
von der Verformung ab. Da der Geliergrad diese Deformation beeinflusst, konnte er durch
eine Druckabfallmessung ermittelt werden, wie in der folgenden Gleichung beschrieben:

Geliergrad[%] = [(pgemessen - pmin ) /(pmax - pmin )] X 100 (2)
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wobei pmax bZW. pmin den hochsten bzw. niedrigsten Druckabfall aller Verarbeitungstempera-
turen darstellt. Abbildung 9 verdeutlicht die formalen Zusammenhénge.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung einer normierten Geliergradkurve
mittels Kapillar-Rheometer einer PVC-Rezeptur [Sie95]

Die Kurve lduft in Abhdngigkeit von der physikalischen PVC-Strukturdnderung wéhrend der
Gelierung. Die Desintegration der PVC-Korner ist verantwortlich fiir eine Viskositétsreduzie-
rung und auch fiir den bei niedriger Verarbeitungstemperatur geringen Druckabfallverlust.
Die subsequente Druckabfallerhbhung bis zum Plateau bei extremen Extrusionstemperaturen
liegt an der progressiven Elastizitit des ,,geschmolzenen* Materials mit der Bildung einer
neuen Struktur durch die Fusion der PVC-Korner [Krz81, Mar03].

Diese Messmethode ist reproduzierbar und liefert hervorragende Ergebnisse. Es muss aber flir
jede PVC-Rezeptur eine Musterkurve erstellt werden (die Messung ist stark abhdngig vom
Gleitmittelgehalt) und die Reinigung der Apparatur ist sehr zeitaufwéndig. Die Methode ist
beim Vergleich verschiedener Extrusionslinien bzw. Schneckengeometrien nicht anwendbar,
da verschiedene Scherungen wihrend der Verarbeitung entstehen und die elastische Deforma-
tion bzw. der gemessene Druckabfall davon abhingig ist. Die Methode liefert somit nur
Ergebnisse iiber den Einfluss einer Extrusionstemperaturdnderung auf den Geliergrad.

3.1.3.4.2 Melt Mass-Flow Rate (MFR)

Als erster hat Parey dariiber berichtet [Par82, Par84], dass mit einem modifizierten
MFR-Priifgerit der Geliergrad bestimmt werden kann. Dieses Verfahren wurde am Institut fiir
Kunststoffverarbeitung (IKV) der RWTH Aachen von Menges und seinen Mitarbeitern weiter
entwickelt und in Verdffentlichungen ausfiihrlich beschrieben [u.a. Men85]. Bei diesen
Untersuchungen wurde festgestellt, dass mit kurzen Diisen (wie bei der Kapillarmessung)
unterschiedliche Geliergrade am besten unterschieden werden konnen. Die Temperatur von
Zylinder und Diise lag bei 150 °C. In diesem Bereich sollte die Zunahme des Geliergrads
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vernachléssigbar sein. Das Stempelgewicht des Gerits ist fiir die jeweilige Mischung so fest
zu legen, dass bei einem Geliergrad von 100 % ein MFR-Wert von 2-4 g/10 min erhalten
wird.

Von Michaeli wurde dieses Verfahren weiterentwickelt [Mic90]. Mit dem modifizierten
MFR-Priifgerit konnten aussagefahige und reproduzierbare Ergebnisse nur mit hohem Zeit-
aufwand und gut geschultem Personal erhalten werden. Hinzu kam, dass der Priifaufwand im
Betriebsalltag bei Mischungen mit unterschiedlichen Stabilisatoren und Gleitmitteln deutlich
erhoht war: ,,Bei normaler Reinigung des Priifgerits (trocken, ohne Losungsmittel) wurde im
ungiinstigsten Fall die erste Messung einer neuen, anders rezeptierten Probe um bis zu 40 %
verfilscht. Eine vom Reinigungsaufwand her optimierte Bedienung (zusitzlich aufwendige
Losungsmittelreinigung) brachte fiir den gleichen Fall noch einen Fehler von etwa 25 %.*
[Mic90].

Mit steigender Verarbeitungstemperatur steigt auch der MFR-Wert bis zu einem Maximum
(MFR.x) an. Dieser Punkt wird als 0 % Geliergrad definiert. Bei weiter steigenden Verarbei-
tungstemperaturen fillt der MFR-Wert bis zu einem Minimum (MFR,,) ab, welches als
100 % Geliergrad definiert wird (wie in Abbildung 10 dargestellt).
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Abbildung 10: Schematische Gelierkurve einer PVC-Rezeptur
mittels MFR-Messmethode gemessen [Schm90]

Eine normierte Darstellung des Geliergrads ergibt sich aus folgendem Zusammenhang:

Geliergrad[%] = [(MFR, _—MFR, _ )/(MFR,_—MFR_)]x100  (3)

max gemessen
wobei MFRgemessen den bei der Messung ermittelten MFR-Wert beschreibt. Der Vorteil dieser
Priifmethode besteht darin, dass sich die zuvor erwihnte erhebliche Anderung des Geschwin-
digkeitsprofils an der Zylinderwand nicht auf das Messergebnis auswirkt. Mit dieser Messme-
thode wird im verfahrenstechnisch realistischen Geliergradbereich von 30 % bis 90 % ein
linearer Zusammenhang zwischen dem Geliergrad und dem MFR-Wert erhalten.
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Die Probenherstellung ist aufwandig und ihre Art und Weise kann sich auf das Messergebnis
auswirken. Beim Versuch kann die Probe auBlerdem nachgelieren. Die Reinigung des Gerits
ist ebenfalls sehr aufwindig. Eine fiir eine Materialmischung ermittelte Masterkurve hat nur
fiir diese Mischung Giltigkeit und kann nicht auf eine andere Rezeptur iibertragen werden, da
verschiedene Mischungen ein unterschiedliches rheologisches Verhalten zeigen.

3.1.3.4.3 Geliflixer

Beim Geliflixer wird das aufgeheizte Probenmaterial mit einem Priifstempel bei 150 °C mit
konstanter Geschwindigkeit durch eine scharfkantige Diise gepresst. Dabei wird mit einem
piezoelektrischen Kraftaufnehmer die Kraft, die das jeweils zu untersuchende Material auf die
Messdiise ausiibt, als Bestimmungsgrofe fiir den Geliergradzustand gemessen. Da Diise und
Zylinder getrennt voneinander sind, beeinflussen die nach dem bisherigen Messprinzip
storenden ,,Wandeffekte* die Messung nicht. Wihrend des Priifvorgangs stellt sich iiber den
gesamten Messweg eine konstante Kraft an der Diise ein, die mit dem Gelierzustand der
Probe korreliert. Wiegmann und Oehmke haben dieses Gerét 1992 zur Serienreife entwickelt
und ihm den Namen ,,Geliflixer gegeben [Wie92, Oeh93, Sie95, Jiir98, K1i00].

Wie bei anderen rheologischen Geliergradmessmethoden findet hier auch die Messung bei
einer Temperatur unterhalb der Gelierungstemperatur statt, welche keinen Einfluss auf den
Geliergrad hat. Aber genau wie bei den anderen rheologischen Geliergradmessmethoden ist
die Reinigung des Gerits sehr aufwéndig und die Reproduzierbarkeit nur bedingt gegeben.

3.1.3.4.4 Rotations- bzw. Oszillationsrheometer

Marques hat 2003 festgestellt, dass mittels Oszillationsrheometer bei 200 °C das rheologische
Verhalten und der Geliergrad ermittelt werden konnen. Solche Rheometer arbeiten mit
niedrigen Schergeschwindigkeiten ¢ (10™ bis 10 s™), die weit unterhalb der verwendeten
Schergeschwindigkeiten (102 bis 10° s™") bei der Extrusion liegen. Der Geliergrad wird somit
von einer zusétzlichen Scherung nicht beeinflusst. Der unter Torsion gemessene Speichermo-
dul (G’), Verlustmodul (G’’) und Verlustfaktor (fan o) des komplexen Schubmoduls (G*)
werden ermittelt. Sie sind wie folgt definiert:

G'=(t/y)coso (4)
G'=(t/y)sind (5)
tans=G'" /G’ (6)

wobei 7 und y die Schubspannung bzw. die Scherung, ¢ den Phasenwinkel und tan 6 den
Verlustfaktor darstellen. Diese Messgroflen werden in Kap. 3.2 detaillierter erldutert.

Die Ergebnisse zeigen eine Abhéngigkeit des Verlustfaktors als Funktion des Geliergrads
bzw. der Extrusionstemperatur. Laut Marques ist es mit dieser Methode moglich, unterschied-
liche Geliergrade zu detektieren. Die Schlussfolgerung war, dass weitere Forschungsaktivité-
ten in diesem Bereich durchgefiihrt werden sollen, da die Ergebnisse vielversprechend waren
[Mar03]. Seitdem sind allerdings keine weiteren Verdffentlichungen dazu erschienen.
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3.1.3.5 Thermische Bestimmung

Es stehen unterschiedliche Messmethoden zur Verfiigung, um den Geliergrad mittels thermi-
scher Analyse zu ermitteln.

3.1.3.5.1 Differenzthermoanalyse (Differential Scanning Calorimetry, DSC)

Die DSC ist eine Methode der thermischen Analyse, bei der der Warmefluss (Leistung) in
Abhiéngigkeit von Temperatur oder Zeit gemessen wird. Dabei wird die Probe einem
bestimmten Temperaturprogramm unterworfen und befindet sich in einer neutralen Atmo-
sphére (z. B. Stickstoff). Praktisch wird dabei die Differenz im Wérmefluss zwischen einem
Tiegel mit Probe und einem Referenztiegel (leerer oder mit inertem Material gefiillter Tiegel)
gemessen.

Anfangs wurden DSC-Messungen durchgefiihrt, um den kristallinen Anteil (K) von PVC zu
bestimmen [Ber78]. Laut Potente u. a. eignet sich aber von den bekannten Messverfahren fiir
die Bestimmung des Geliergrads eine DSC-Analyse am besten [Pot87, Jiir98, Fuj06, Fum06].
Nach dieser Methode kann der Geliergrad jeder Mischung ohne vorherige Kalibrierung
gemessen werden. Da die ProbegroBBe mit ca. 5 mg sehr klein ist, ist eine Entnahme in der
SchweiBnahtmitte bzw. am Wulstrand mdglich. Zudem ist die Genauigkeit dieser Methode
bei niedrigen und bei hohen Werten gleich gut.

Ein Nachteil der DSC besteht allerdings darin, dass in einer Messung nicht nur die irreversib-
len Eigenschaften des PVC, sondern auch die reversiblen Eigenschaften der anderen
Mischungsbestandteile gemessen werden. Deshalb wurde eine Weiterentwicklung der Mess-
methode vorgenommen und die oszillierende dynamische Differenzthermoanalyse verwendet.

3.1.3.5.2 Oszillierende dynamische Differenzthermoanalyse

In den Forschungsarbeiten von Klingenfull und Zahn wurde erstmals die DSC-Analyse oszil-
lierend eingesetzt, um das PVC hinsichtlich der Versuchsauswertung von den anderen
Bestandteilen der Mischung wihrend der Messung zu trennen [K1i01, K1i02]. Bei der O-DSC-
Messung konnen die reversiblen Anteile (z. B. CPE oder PE-Wachs) von den irreversiblen
Anteilen (PVC) wihrend eines einzigen Autheizvorganges unterschieden werden. Mit
niedriger Frequenz wird der mittleren linearen Heizrate eine sinusformige Temperaturénde-
rung tiberlagert. Im Beispiel der Abbildung 11 findet die Messung unter einer mittleren linea-
ren Heizrate von 2 K/min mit einer Amplitude von +0,5 K/min und einer Modulationsfre-
quenz von 0,017 Hz statt. Die Uberlagerung fiihrt stéindig zu einer maximalen Heizrate (vp)
von 5,2 K/min und zu einer maximalen Kiihlrate (vi) von 1,2 K/min.
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Abbildung 11: Zeitlicher Verlauf der modulierten Temperatur und der modulierten Heizrate

Wihrend der Geliergradmessung wird der Verlauf der O-DSC-Kurve (Schmelzwiarmekurve)
zwischen dem Ende des Glasiibergangsbereiches (Punkt 7’1 oberhalb von etwa 100 °C, siche
Abbildung 12) und kurz vor der thermischen Zersetzung (Punkt 73 unterhalb von etwa
250 °C) betrachtet. Diese Kurve weist bei der Verarbeitungstemperatur (Punkt 72) einen
Knick auf. Durch Geraden werden die Kurvenpunkte 71-72 und 72-73 verbunden und schlie-
Ben somit die Flachen ,,a* und ,,b* ein. Diese Flichen werden durch Integration der Schmelz-
wiarmekurve bestimmt. Der Geliergrad berechnet sich folgendermalfen:

Geliergrad [%] =100xH, /(H,+ H, ) (7)

wobei H, fiir die Enthalpie bei a und H, fiir die Enthalpie bei b stehen. Die Genauigkeit der
Geliergradbestimmung hédngt ganz wesentlich von der Festlegung der Integrationsgrenzen ab,
wobei die mittlere Integrationsgrenze dabei besonders entscheidend ist. Potente
erwihnte ebenfalls [Pot87], dass er zur Berechnung des Geliergrads die erste Ableitung der
O-DSC-Kurve herangezogen hat.
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Abbildung 12: Beispiel einer Geliergradbestimmung mittels O-DSC
(O-DSC-Signal und Ableitung des O-DSC-Signals)

Laut KlingenfuB} [K1i01, K1i02] konnte nachgewiesen werden, dass sich der Geliergrad mit
dem vorgestellten O-DSC-Analyseverfahren ermitteln ldsst. Neben dem Bestimmen des
Geliergrads ist die genaue Ermittlung der Verarbeitungstemperatur (Punkt 72) von besonderer
Bedeutung. Aufgrund der gering bendtigten Probenmenge ist es moglich, verarbeitete
PVC-Blends auf Temperaturinhomogenitdten hin zu untersuchen und somit das Verarbei-
tungsaggregat und den gewédhlten Betriebspunkt zu beurteilen.

Mit dieser Messmethode kdnnen PVC-U-Mischungen optimiert werden. Teure Bestandteile
werden in geringerer Menge bendtigt, wenn der Geliergrad iiber die Maschinenparameter
optimal eingestellt werden kann. Eine O-DSC-Analyse ist auch zur Optimierung der Extrusi-
onswerkzeuge geeignet, weil der Geliergrad an jeder Stelle eines Profils sowohl innen als
auch auflen gemessen werden kann. Dadurch kann ein Werkzeug so bearbeitet werden, dass
an allen Stellen eines Profils ein moglichst gleichmiBiger Geliergrad vorhanden ist.

Die O-DSC-Methode stellt den heutigen Stand der Technik zur Geliergradmessung dar. Die
Problematik dieser Methode liegt darin, dass wiahrend der Autheizung korrosive Gase entste-
hen, die den Sensor der DSC-Messzelle angreifen und zerstoren. Eine solche Analyse ist
somit teuer und erfordert wegen der geringen Probenmenge (5 mg) eine Vielzahl von
Messungen. AufBlerdem ist eine O-DSC-Messung sehr zeitintensiv und deren Auswertung
verlangt eine hohe Erfahrung. Dazu ist fiir manche Auswertungen die Festlegung des Wende-
punkts 72 sehr schwierig.

3.1.3.6 Spektroskopische Bestimmung

Eine Geliergradmessmethode mittels Nahinfrarot (NIR)-Spektroskopie wurde im Jahr 2004
[NNO4] entwickelt. Ziel war es, das Potenzial der NIR-Technologie zur kontinuierlichen
Prozessiiberwachung bei Extrusionsanlagen auszuloten. Der wesentliche Vorteil dieser Onli-
ne-Messmethode liegt in der Schnelligkeit der Priifung mit einer Messdauer unterhalb einer
Minute [Fis06]. Die Ergebnisse waren jedoch nicht reproduzierbar und ein Referenzspektrum
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musste fiir jede Mischung erstellt werden. Ferner war die Genauigkeit schlechter als bei der
thermischen Bestimmung.

3.1.4 Kiristallinitit

Wihrend der Geliergrad die makromolekulare Struktur von PVC beschreibt, charakterisiert
die Kristallinitit (K) die Kristallstruktur des Materials [Gie94]. Hauptséichlich sind die Poly-
merisationsbedingungen fiir den Kristallinititsanteil verantwortlich. Eine Reduzierung der
Polymerisationstemperatur des PVC wiirde z. B. zu einer niedrigeren Syndiotaktizitit fiihren,
was einen Abfall der Kristallinitdt verursachen wiirde [Bru72, Bec85, Oba89, Daw91, Dec94,
Die94, Gil94, Mir01]. Kristallines PVC besitzt eine heute sehr bekannte Zellstruktureinheit,
die von Natta und Corradini entdeckt wurde [Nat56]. Diese Zellen sind orthorhombisch mit
a= 1,06 nm, b = 0,54 nm und c = 0,51 nm und jede enthdlt zwei Polymerketten, die in einer
planaren syndiotaktischen Konfiguration arrangiert sind [Gil94].

Nach der Polymerisation besitzt PVC einen bestimmten Kristallinititsanteil, der primére
Kristallinitdt genannt wird. Die PVC-Verarbeitung verursacht das Schmelzen eines Anteils
der primiren Kristalle (abhingig von den Verarbeitungsbedingungen) und die Bildung einer
sekunddren Kristallinitdt, die u. a. abhingig von den Abkiihlungsbedingungen und weniger
wohlgeordnet als die primdre Kristallinitit ist [Gue80, Gue81, Mar03]. K héngt damit auch
von den Verarbeitungsbedingungen ab [Gil94, Die04]. Beispielsweise ist beim Spritzgie3en
die Schergeschwindigkeit, die im Material auftritt, hoher als beim Extrudieren. Deshalb
werden die primdren Kristalle wihrend des Extrusionsprozesses in geringerem Male zerstort.

Laut Gilbert, Diego und Obande wird beim Extrudieren die Kristallinitdt im Verarbeitungs-
temperaturbereich zwischen 160 und 190 °C wegen der Zerstorung der priméren Kristalle
leicht reduziert und zwischen 190 bis 220 °C wegen eines erheblichen Wachstums der sekun-
déren Kristalle deutlich erhoht [Oba&9, Gil91, Die04].

Fir PVC liegt iiblicherweise die Kristallinitdt (vor und nach der Verarbeitung) zwischen
5 und 10 %. Somit gehort dieser Werkstoff zu den amorphen Thermoplasten, da K niedriger
als 10 % ist [Sum81, Krii85, Men85, Gil94].

Die heutzutage erfolgreichste Messmethode zur PVC-Kristallinititsermittlung ist die
Strukturaufkldrung mittels Rontgenstrahlung. Diese ist eine der Standardmethoden zur Struk-
turaufkldrung kondensierter Materie, insbesondere von Kristallen. Die Probe wird dabei
einem kollimierten, monochromatischen Rontgenstrahl ausgesetzt und winkelabhingig die
transmittierte Intensitdt gemessen. Als Ergebnis werden typische Beugungsbilder erzeugt, die
auf die innere Struktur der Probe zuriickschlieBen lassen. Eine besondere Form der Rontgen-
streuung ist das SAXS (Small Angle X-Ray Scattering, Kleinwinkel-Rontgenstreuung). Bei
Optimierung der Detektion fiir kleine Streuungswinkel lassen sich nanoskopisch strukturierte
Materialen wie Polymere optimal untersuchen.

Bei einer Messung werden die Bereiche der kristallinen Anteile (£®,) gemessen bzw. ermit-
telt und mit dem Bereich der amorphen Anteile (@amorph) verglichen (siehe Abbildung 13)
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[Bak77, Gil94]. Die Kristallinitdt wird aus dem Verhéltnis der Integrale der Einzelpeaks und
dem Integral des amorphen Teils gemall Gleichung 8 berechnet.
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Abbildung 13: Beispiel einer SAXS-Kurve fiir eine PVC-Probe

Die Kristallinitit wird wie folgt berechnet:
22,
K[%] =—— (8)
@amorph + z Qn

i=1

3.2 Erliuterung zur Dynamisch-Mechanischen Analyse

3.2.1 Grundlagen der DMA

Thermoplaste unterscheiden sich von vielen anderen Konstruktionswerkstoffen durch ihr
ausgeprigtes viskoelastisches Verformungsverhalten. Dabei wird zwischen den drei Verfor-
mungsanteilen elastisch, viskos und relaxierend unterschieden. Diese sind jeweils zeit-,
temperatur- und spannungsabhingig. Die elastische Verformung erfolgt dabei spontan rever-
sibel, die viskose Deformation zeitabhdngig irreversibel und die relaxierende Verformung
zeitabhingig reversibel. Dieses Verformungsverhalten wird héufig mit Feder- und Dampfer-
elementen beschrieben [Ret92, Sch01, Dall06]. Die Verformung kann entweder durch stati-
sche oder dynamische Belastung entstehen.

Gemil Ehrenstein und Menges [Gaf97, Ehr98, Men99] liefert die Analyse einer geringen,
meist sinusformigen dynamischen Belastung Informationen iiber den Verlauf mechanischer
Eigenschaften als Funktion der Frequenz und der Zeit bzw. der Temperatur.
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Eine aufgebrachte mechanische Beanspruchung, d.h. Spannung oder Deformation, hat ein
entsprechendes Antwortsignal zur Folge, das hinsichtlich Amplitude und Phasenverschiebung
ausgewertet wird. Der daraus resultierende komplexe Modul ist abhidngig von der Verfor-
mungsart: £* (komplexer Elastizitdtsmodul) fiir Zug oder Kompression oder G* (komplexer
Schubmodul) fiir Scherung oder Torsion. Dieser Modul E* bzw. G* wird als Quotient
zwischen Spannungs- und Verformungsamplitude bestimmt und kennzeichnet die Material-
steifigkeit der Probe. In der vorliegenden Arbeit wird der Elastizitdtsmodul betrachtet.

E* wird in Speichermodul £’ (Realteil) und Verlustmodul £’ (Imaginérteil) aufgeteilt. Dabei
handelt es sich um dynamisch-elastische KenngroBen, die als werkstoffspezifische Funktio-

nen neben den Messbedingungen und der Vorgeschichte vor allem von der Frequenz abhin-
gen [Dal06].

Im linear-viskoelastischen Bereich hat die Spannungsantwort dieselbe Frequenz (@ = 27f) wie
die Deformationsanregung. Bei dynamischen Versuchen sind die Amplituden der Verformung
und der Spannung sowie die Zeitverschiebung &/ zwischen Verformung und Spannung die
MessgroBlen, mit deren Hilfe die KenngroBen ermittelt werden konnen (siehe Abbildung 14).

— Spannung, (G)

— Verformung (8)

Ve

Abbildung 14: Sinusformige Schwingung und Antwortsignal eines linear viskoelastischen
Materials (¢ = Verformung, o = Spannung, 6 = Phasenwinkel und w = Kreisfrequenz)

Der Speichermodul E’ stellt die Steifigkeit eines viskoelastischen Werkstoffs dar und ist
proportional zur maximalen, wiahrend einer Belastungsperiode, elastisch gespeicherten Arbeit.
Er entspricht in etwa dem elastischen Anteil des E-Moduls bei einmaliger ziigiger Beanspru-
chung bei niedriger Belastung und reversibler Verformung.

Der Verlustmodul £’ ist proportional zur Arbeit, die wihrend einer Belastungsperiode im
Material dissipiert wird. Er kennzeichnet die z. B. in Warme umgewandelte Energie und ist
ein MaB fiir die bei der Schwingung nicht wiedergewinnbare, umgewandelte Schwingungs-
energie.

Der Realteil des Moduls kann somit zur Beurteilung der elastischen Eigenschaften herange-
zogen werden, wihrend der Imaginirteil die viskosen Eigenschaften widerspiegelt.

Der Phasenwinkel & kennzeichnet die Phasenverschiebung zwischen der dynamischen
Spannung und der dynamischen Verformung eines viskoelastischen Materials, das einer
sinusformigen Schwingung ausgesetzt ist.
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Der Verlustfaktor (fan 6) kennzeichnet das Verhéltnis zwischen Verlust- und Speichermodul.
Dieser wird iiblicherweise als ein MaB fiir die Energieverluste bei einer Schwingung, bezogen
auf die wiedergewinnbare Energie, verwendet. Er kennzeichnet die mechanische Ddmpfung
oder innere Reibung eines viskoelastischen Systems. Ein hoher fan &~Wert kennzeichnet ein
Material mit hohem nichtelastischen Verformungsanteil; ein niedriger Wert ein elastischeres
Material.

== 9
[EX=\[E (0)]+[E" (0)]? (10)
mit E'(@)=|E *cos & (11)
und E''(w)=|E *sinS (12)
tan & = i ((a“)’)) (13)

Bei einem rein elastischen Material sind Spannung und Verformung phasengleich (6= 0), d.h.
der komplexe E-Modul E* ergibt sich direkt aus dem Verhiltnis der Spannungs- zur Verfor-
mungsamplitude und entspricht dem Speichermodul £’ (mit 6 = 0 gelten cos 0 = 1 und
sin 0 = 0; d.h. £* = E’). Ein nahezu rein elastisches Material ist beispielsweise Stahl, aber nur
bei sehr kleiner Verformung. Fiir ein rein viskoses Material, z. B. einer Fliissigkeit, ergibt sich
ein Phasenwinkel von 90° bzw. w/2. Dann entspricht £* dem Verlustmodul £, der den
viskosen Anteil charakterisiert.

Bei Temperaturen unterhalb der Glasiibergangstemperatur (7g) sind die Molekiile eines
amorphen Thermoplasten so unbeweglich, dass sie den schwingend einwirkenden Belastun-
gen nicht folgen kdnnen und steif bleiben. Die mikrobrownschen Bewegungen sind also
erstarrt, d.h. es sind keine Gestaltdnderungen von Makromolekiilabschnitten (besonders durch
Drehung um die C-C-Bindungen) moglich und die Molekiilverschlaufungen wirken wie feste
Vernetzungspunkte. Bei Temperaturen oberhalb der 7 werden die Molekiilabschnitte leicht
beweglich und konnen den Belastungen miihelos folgen. Die Verschlaufungen bleiben
weitgehend fest, konnen aber gelegentlich verrutschen und sich 1osen.

3.2.2 Messprinzip und -parameter

Bei einer DMA-Messung kann eine sinusformige Deformation vorgegeben und die resultie-
rende Spannung gemessen werden. Die Versuche konnen entweder weg- bzw. auslenkungs-
oder deformationsgesteuert laufen. Wenn eine sinusformige Spannung als dynamische Kraft
vorgegeben und die resultierende Verformung gemessen wird, handelt es sich um kraftgesteu-
erte Versuche. Die dynamische Belastung kann grundsitzlich in freier oder erzwungener
Schwingung realisiert werden.
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Aus konstruktiven Griinden sind zwei Gerdtebauweisen zu unterscheiden:

e Gerite mit freier Schwingung durch Torsionsbelastungen zur Ermittlung des Torsionsmo-
duls und

e Gerite mit erzwungener Schwingung durch Zug- und Druckbelastung zur Ermittlung des
komplexen Elastizititsmoduls £* oder durch Biege- und Scherbelastungen zur Ermittlung
des komplexen Schubmoduls G*.

Bei freier Torsionsschwingung wird eine einseitig fest eingespannte Probe durch eine am
Probenende befindliche Torsionsschwungscheibe zu freier Schwingung angeregt. Aus der
sich einstellenden Schwingungsfrequenz und -amplitude (unter Beriicksichtigung der Proben-
abmessungen) wird der Torsionsmodul berechnet. Aus Messungen bei verschiedenen Tempe-
raturen ergibt sich der Verlauf des Torsionsmoduls in Abhéngigkeit von der Temperatur. Der
Begriff Torsionsmodul soll ausdriicken, dass es sich nicht unbedingt um eine reine Schubbe-
anspruchung handelt und der gemessene Wert damit auch kein eindeutiger Schubmodul ist.
Eine eingespannte Flachprobe wird beim Verdrehen auf Torsion und damit an den beiden
Réndern (je nach Einspannung und Geometrie) auf Zug und in der Mitte auf Druck
beansprucht (siche Abbildung 15). Gerdte mit frei schwingender Versuchsanordnung sind
sehr empfindlich und daher gut zur Untersuchung schwach ausgeprégter Effekte geeignet. Der
Nachteil liegt in der sinkenden Frequenz bei Modulerniedrigung infolge erhdhter Temperatu-
ren. Frequenzabhidngige Messungen sind schwer durchfiihrbar und nur mit unterschiedlichen
Probengeometrien und somit einem erheblichen Messaufwand zu realisieren [Gal97].

Ofen

Abbildung 15: Schematischer Aufbau des Torsionsschwingprinzips (Rotationsantriebsspule)

Bei erzwungener Schwingung (nichtresonanter Schwingung) arbeiten die Gerdte mit festein-
stellbarer Frequenz und vorgegebener Amplitude (Spannungs- oder Verformungsamplitude).
Dabei konnen eine oder mehrere Messfrequenzen wihrend eines Messdurchlaufs gewéhlt
werden. Die meisten Gerite arbeiten unter Druck-, Zug-, Scher- oder Biegebelastung (siche
Abbildung 16). Dabei werden die verschiedenen Belastungsarten meist an einem Gerét durch
den Austausch der Einspannvorrichtungen realisiert [Ehr99].
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Abbildung 16: Schematischer Aufbau einer DMA-Einspannvorrichtung

(lineare Antriebsspule) mit den verschiedenen moglichen Belastungsarten
(A = Druck, B = Scherung, C = Biegung und D = Zug)

Der Druckversuch wird bevorzugt fiir weiche Gummiproben oder gelartige, pastdse Substan-
zen eingesetzt. Hierbei wird die Probe zwischen zwei parallelen Platten axial belastet (sieche
Abbildung 16-A). Der Druck charakterisiert eine eindimensionale Geometrieinderung der
Probe, die Kompression dagegen eine dreidimensionale. Bei schlanken Proben besteht bei
einer Druckbelastung die Gefahr des vorzeitigen Ausknickens. Bei kurzen dicken Proben
beeinflusst die behinderte und z. T. reibungsbehaftete Querdeformation an den Auflagen die
eindeutige Kennwertermittlung.

Die Belastung unter axialer Scherung (Abbildung 16-B) eignet sich wie der Druckversuch fiir
weiche Materialen. Bewdhrt hat sich hierbei ein sogenannter Sandwichaufbau, bei dem zwei
Proben durch die Auslenkung eines mittigen Stempels zyklisch auf Schub belastet
werden.

Bei Messungen im Biegemodus liegt die Probe an zwei Seiten frei auf und wird mittig
belastet (siche Abbildung 16-C). Um den direkten Kontakt zur Probe zu sichern, muss eine
zusitzliche statische Vorlast aufgebracht werden. Diese Anordnung eignet sich fiir Materia-
lien mit hoher Steifigkeit, wie Metalle, Keramik oder Verbundwerkstoffe. Fiir amorphe
Kunststoffe ist sie aufgrund des starken Erweichens oberhalb der 7 nicht geeignet. Neben
dem Vorteil der einfachen und iiberschaubaren Versuchsanordnung ist das Auftreten einer
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zusétzlichen Schubspannung in der Probenmitte zu beriicksichtigen. Bei kurzen Proben tritt
somit interlaminarer Schub in der neutralen, meist schubweichen Ebene auf. Durch ein
entsprechend groBes Langen/-Dicken-Verhéltnis kann dieser Einfluss reduziert werden.

Im Gegensatz zur Biegebelastung, bei der die Beanspruchung iiberwiegend lédngs zur Probe-
korperachse zwischen Druck und Zug wechselt, wirkt bei ausschlieBlicher Zugdruckbean-
spruchung in Léangsrichtung ein gleichmifBiger Spannungszustand. Messungen (siche Abbil-
dung 16-D) eignen sich besonders flir die Untersuchung diinner Proben, wie z. B. Filme oder
Profile, im niedrigen bis mittleren Modulbereich. Die Probe wird oben und unten fest einge-
spannt und in axialer Richtung dynamisch im Zugschwellbereich belastet, um ein Knicken der
Probe zu vermeiden.

Die Vorgehensweise einer DMA-Messung ist:

- Wahl der problemspezifischen Belastung und Einspannvorrichtung
- Probenvorbereitung (Geometrie, Planparallelitit, Frasen...)

- Fixieren der Probe in der Halterung

- Auswahl der Messparameter

Die gerit- und probenspezifischen Einflussgrofen sind in Abbildung 17 dargestellt:

Probengeometrie Wirmestrahlung des Ofens Frequenz
Belastungsart DMA-Messung Einspannklemmen
Anzugsmoment Temperaturprogramm Belastungshohe

Abbildung 17: Einflussfaktoren auf eine dynamisch-mechanische Analyse [Ehr99]

Die Belastung liegt bei allen Messverfahren weit unter den praktisch auftretenden Belastun-
gen an Bauteilen, so dass die viskoelastischen und viskosen Verformungsanteile im Messer-
gebnis deutlich geringer sind. Es muss sichergestellt sein, dass die vorgegebene Deformation
im linear-viskoelastischen Bereich liegt.

Da die DMA sensibel auf Unterschiede im Steifigkeitsverhalten eines Materials reagiert, wird
sie neben der direkten Bestimmung von Modul- und Dampfungswerten auch zur Bestimmung
von Glasiibergangstemperaturen eingesetzt. Gemil3 Chartoff [Cha97] kénnen mit der DMA
Glasiibergangstemperaturen besonders empfindlich gemessen werden, da die Modulédnderung
vergleichsweise deutlicher ausgeprigt ist als die cp-Anderung bei der DSC-Messung.

Jedoch herrscht bei der Auswertung und Angabe von Glasiibergangstemperaturen in der
Praxis eine gewisse Unsicherheit aufgrund unterschiedlicher Normenvorschlige und Geréte-
herstellerangaben. Prinzipiell kann die im Glasiibergang auftretende Modulstufe analog zu
DSC-Kurven ausgewertet werden, was sich jedoch komplex gestaltet.
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4 Vorgehensweise

Im Rahmen dieser Arbeit wurde angestrebt, eine schnelle Messmethode (die dynamisch-
mechanische Analyse) zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften von PVC-U, ohne
Geliergradermittlung als Hilfsmittel, zu entwickeln. Diese Messmethode sollte schneller,
genauer und kostengiinstiger als die herkommlichen Verfahren zur Geliergradbestimmung
sein.

Die Genauigkeit, die Reproduzierbarkeit und der Einsatzbereich des ausgewéhlten Messver-
fahrens wurden zu diesem Zweck untersucht und die Ergebnisse mit den bereits etablierten
Methoden verglichen.

Im Detail wurden folgende Schritte vorgenommen:

A Herstellung von Profilen mit verschiedenen mechanischen Eigenschaften bzw. Geliergra-
den. Es wurden am Extruder unterschiedliche PVC-U-Profile fiir Fenster- und Rohranwen-
dungen bei verschiedenen Extrusionsbedingungen unter Variation von Temperatur und
Drehzahl hergestellt.

B Ermittlung der physikalischen Eigenschaften (Zugfestigkeit, Schlagzugzédhigkeit, Hérte,
Thermostabilitét etc.) der Proben als Funktion der Extrusionsbedingungen.

C Bestimmung der Geliergrade mittels O-DSC und Durchfiihrung von DMA-Messungen fiir
die hergestellten Profile.

D Untersuchung der PVC-U-Struktur der Proben durch Kristallinitdtsbestimmungen mittels
SAXS und Topographieermittlungen mittels AFM und REM, um die Zusammenhénge
zwischen Extrusionsbedingungen und Struktur zu analysieren.

E Vergleich der DMA-Ergebnisse mit dem Geliergrad, den physikalischen Eigenschaften
und der Struktur des PVC fiir die hergestellten Profile, um den Einsatzbereich der Messme-
thode festzulegen.

Damit wurden die Anwendungsmoglichkeiten der DMA-Messmethode als Hilfsmittel zur
Festlegung der optimalen Extrusionsparameter und als Produktqualitétskontrolle in der PVC-
Industrie erkundet.
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5 Experimentelle Durchfithrung und Ergebnisse

5.1 Herstellung der Profile

Fiir die geplanten Experimente wurden drei verschiedene PVC-U-Rezepturen fiir Fenster- und
Rohranwendungen bei unterschiedlichen Extrusionsbedingungen verarbeitet. Dabei wurden
die Extrusionstemperatur und die Scherung variiert, um Proben mit verschiedenen Geliergra-
den bzw. mechanischen Eigenschaften untersuchen zu konnen. Es handelte sich um PVC-
Rezepturen der Firmen Vinnolit GmbH, Omya AG und REHAU AG.

5.1.1 Fensterrezeptur der Fa. Vinnolit GmbH

Diese Rezeptur wurde im Rahmen des SKZ-Forschungsvorhabens ,,Optimierung der
Eigenschaften von Schweillndhten an PVC-Fensterprofilen durch Variation des Geliergrads*
im Jahr 1997 bei verschiedenen Extrusionstemperaturen verarbeitet [K1i100].

Ein PVC-U-Rollladenprofil (siche Abbildung 18) wurde bei fiinf unterschiedlichen Extrusi-
onstemperaturen bei der Fa. Vinnolit GmbH verarbeitet. Es haben sich daraus Proben mit fiinf
verschiedenen Geliergraden ergeben.

Daher wurde diese Rezeptur fiir die vorliegende Arbeit weder compoundiert noch extrudiert.
Die restliche Materialmenge aus dem Jahr 2004 entsprach ungefiahr einem Meter Profil je
Extrusionsbedingung.

Abbildung 18: Extrudiertes Profil (Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH)

Die Zusammensetzung der Rezeptur ist in Tabelle 2 dargestellt.



5 Experimentelle Durchfithrung und Ergebnisse 31

Tabelle 2: PVC-Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH

Komponentel Funktion [phr]
S-PVC Harz 94
PBA Schlagzdhmodifikator 6
Ca-Zn Stabilisator 5
Kreide Fiillstoff 5
TiO, Pigment 4
Gleitmittel A Verarbeitungshilfsmittel 1
Gleitmittel B Verarbeitungshilfsmittel 1

Die Extrusionsversuche der Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH wurden auf einem ,,DS 48
Doppelschneckenextruder der Fa. Weber GmbH mit paralleler Schneckenbauart und einem
Schneckendurchmesser von 48 mm durchgefiihrt.

Bei der Verarbeitung wurde die Zylinder- und Werkzeugtemperatur variiert und die Masse-
temperatur sowie das Drehmoment gemessen (wie in Tabelle 3 dargestellt). Das Verhéltnis
zwischen dem tatsidchlichen Drehmoment des Antriebs wihrend der Versuche und dem
Drehmoment des Antriebs bei einer maximalen Dauerbelastung wird nachfolgend als Dreh-
moment [%] bezeichnet.

Tabelle 3: Extrusionsversuchsreihe der Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH

Probe Massetemperatur [°C] Massedruck [bar] Drehmoment [%]
V1 160,6 283 47,3
V2 166,0 274 46,8
V3 175,5 244 43,7
V4 176,3 229 41,8
V5 184,6 214 39,6

Weitere Informationen zur Extrusion dieser Proben standen leider nicht zur Verfiigung, da die
Proben nicht fiir die vorliegende Arbeit, sondern fiir das Forschungsvorhaben [K1i00] extru-
diert wurden. Die dabei iiberwachten Parameter sind in Abbildung 19 dargestellt.

! Die Handelsnamen der Komponenten koénnen auf Grund einer Geheimhaltungsvereinbarung zwischen SKZ
und der Vinnolit GmbH nicht genannt werden.
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der Extrusionsparameter
fiir die verschiedenen Proben der Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH

Die Massetemperatur wurde im Laufe der Extrusionsversuche durch eine Zunahme der
Zylinder- und Werkzeugtemperatur erhoht. Dies verursachte einen Viskositdtsabfall, der fiir
die Drehmoment- und Massedruckreduzierung sowie eine Verringerung der Scherung
zwischen V1 und V5 verantwortlich war.

Die Probe V1 entsprach den Vinnolit-Standardeinstellungen und den industriellen verwende-
ten Extrusionsbedingungen dieses Profils [K1i00].

Am Ende dieser Versuchsreihe standen fiinf verschiedene Probentypen (V1 bis V5) fiir
weitere Untersuchungen zur Verfligung.

5.1.2 Fensterrezeptur der Fa. Omya AG

Eine PVC-Fensterrezeptur der Firma Omya AG wurde im SKZ compoundiert und ein Profil
dhnlicher Geometrie (siche Abbildung 20) wie das Vinnolit-Profil wurde bei verschiedenen
Bedingungen extrudiert. Die Rezeptur war ebenfalls eine typische PVC-U-Zusammensetzung
zur Fensterherstellung. Die Rezepturbestandteile wurden freundlicherweise von der Fa. Omya
AG zur Verfiigung gestellt.

Abbildung 20: Extrudiertes Profil (Rezeptur der Fa. Omya AG)
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Die Dryblendzusammensetzung” der Rezeptur der Fa. Omya AG ist in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: PVC-Rezeptur der Fa. Omya AG

Komponente Funktion [phr]
S-PVC Harz 100,0
CaCoO; Fiillstoff 8,0
TiO, Pigment 4,0
Ca-Zn Stabilisator 3,9
CPE Schlagzdahmodifikator 3,5
EVA Schlagziahmodifikator 3,5
Gleitmittel A Verarbeitungshilfsmittel 0,2
Gleitmittel B Verarbeitungshilfsmittel 0,2

Da das Compound iiber 5 % Schlagzdhmodifikatoren enthielt, kann der Begriff PVC-HI fiir
diese Mischung verwendet werden.

Der Compoundierprozess dieser PVC-Rezeptur wurde mit einem Heiz-Kiihlmischer der
Firma Mixaco Maschinenbau GmbH durchgefiihrt (sieche Abbildung 21). Dieser ,,Mixaco
Container Mixer Type CM 80-H* zum Mischen von Hart- und Weich-PVC Dryblend ist fiir
64 Liter ausgelegt. Da PVC-U Compounds in der Regel eine Schiittdichte von ca. 0,6 kg/l
besitzen, wurde das Compoundieren mit Batches von ca. 35 kg durchgefiihrt, um eine homo-
gene Mischung zu bekommen. Dafiir wurden folgende Schritte durchgefiihrt:

o Die Rezepturbestandteile (entsprechend der Tabelle 4) wurden eingewogen.
. Die Mischung wurde bei einer Drehzahl von 800 rpm bis zu einer Temperatur von
120 °C (ohne zusitzliche Heizung) vorbereitet.

o Sobald diese Temperatur erreicht wurde, wurde die Drehzahl auf 120 rpm reduziert und
die Kiihleinheit gestartet. Das Compound wurde damit auf 45 °C abgekiihlt.

o Sobald diese Temperatur erreicht wurde, wurde der Prozess gestoppt und die néchste
Charge angefertigt.

? Die Handelsnamen der Komponenten kénnen auf Grund einer Geheimhaltungsvereinbarung zwischen SKZ
und der Omya AG nicht genannt werden.
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Abbildung 21: Mixaco Mischer Type CM 80-H

Die Aufbereitung einer Charge von 35 kg PVC-U-Dryblend dauerte ca. 30 Minuten. Insge-
samt wurden 600 kg von der Rezeptur der Fa. Omya AG fiir die Extrusionsprozesse vorberei-
tet.

Fir dieses Compound wurden die Extrusionsversuche auf einem konischen Doppel-
schneckenextruder ,,KMD 2-40 KK* (max. Aussto3: ca. 80 kg/h und max. Drehzahl: 50 rpm)
der Fa. Kraus-Maffei GmbH durchgefiihrt. Die konischen Schnecken weisen eine Linge von
865 mm und einen Durchmesser von 40-83 mm auf. Der Extruder war mit einem automati-
schen Dosiergerit, einer Vakuumentgasung (mit einer Pumpensaugleistung bei 100 mbar von
21,5 m*/h) und einem Zylinder mit drei Heiz-Kiihlzonen (Luftkiihlung) ausgestattet.

Wihrend der Extrusionsversuche wurde die Temperatur an acht verschiedenen Stellen
tiberwacht. Drei Regler befanden sich im Zylinder (71 bis 73), einer im Adapter (74) und vier
im Werkzeug (75 bis 78) (siche Abbildung 22). Die Temperaturregler 75 bis 78 um das
Werkzeug ermoglichen die FEinstellung eines Temperaturgradienten, der eine eventuelle
inhomogene FlieBféhigkeit des Materials auf Grund der komplizierten Profilgeometrie korri-
gieren konnte. Die Massetemperatur wurde im Adapter und der Massedruck in der Meterings-
zone gemessen.
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Massedruck-
bestimmung

Abbildung 22: Aufbau des Kopfs (Zylinder-Adapter-Werkzeug) des Kraus-Maffei Extruders

Die Rezeptur der Fa. Omya AG wurde in zwei verschiedenen Versuchsreihen extrudiert.
Zuerst wurden die Zylinder- und Werkzeugtemperaturen variiert und Massetemperatur und
-druck ohne Anderung der Schneckendrehzahl gemessen. Fiir eine weitere Versuchsreihe
wurde die Massetemperatur trotz Variation der Drehzahl durch eine Anderung der Zylinder-
temperatur konstant gehalten.

5.1.2.1 Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur*

Hierbei wurde die Zylinder- und Werkzeugtemperatur im Laufe der Extrusionsversuche vari-
iert. Die Massetemperatur und der Massedruck wurden dabei gemessen. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 5 dargestellt.
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Tabelle 5: Extrusionsversuchsreihe der Rezeptur der Fa. Omya AG
fiir verschiedene Extrusionstemperaturen

Zylinder- und Masse- Dreh- | Dreh- | Masse- | Abzugsge- |Durch-
Probe Werkzeug- temperatur | zahl | moment | druck | schwindigkeit | satz
temperatur [°CT’ [°C] [min'l] [Yo] [bar] [m/min] [ke/h]
01 160,0 166,5 7,1 14 - 15 203 0,4-0,5 28,2
02 165,0 171,5 7,1 14 -15 192 0,4-0,5 28,2
03 170,0 176,0 7,1 14 -15 185 0,4-0,5 28,2
04 175,0 180,5 7,1 14 -15 177 0,4-0,5 28,2
05 180,0 185,0 7,1 14 -15 155 0,4-0,5 28,2
06 185,0 191,0 7,1 14 -15 140 0,4-0,5 28,2
o7 190,0 195,5 7,1 14-15 133 0,4-0,5 28,2
08 195,0 200,0 7,1 14-15 121 0,4-0,5 28,2
09 200,0 204,5 7,1 14-15 110 0,4-0,5 28,2

Diese Versuchsreihe wurde bei den in der Industrie iiblichen Extrusionsparametern (OS5) fiir
diese PVC-Rezeptur gestartet. Dann wurde die Massetemperatur bis auf Extremwerte (O9)
erhoht und anschlieBend auf ein minimales Niveau reduziert (O1). Es war nicht mdglich
direkt bei sehr tiefen oder sehr hohen Extrusionstemperaturen anzufangen, da das Profil bei
solchen extremen Bedingungen sprdode ist. Die Schwierigkeiten beim Starten der Extrusions-
versuche waren somit zu grof3 (Einbringung des Profils in die Kalibrierform, Einstellung der
geeigneten Abzugsgeschwindigkeit etc.).

Die Extrusionstemperatur- und Massedruckédnderungen sind u. a. in Abbildung 23 dargestellt.

3 Die Zylinder- und Werkzeugtemperatur wird als Einzelwert eingetragen, weil die acht Temperatursensoren im
Zylinder-Adapter-Werkzeug auf die gleiche Temperatur eingestellt wurden.
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Abbildung 23: Schematische Darstellung der Extrusionsparameter
fiir die verschiedenen Proben der Rezeptur der Fa. Omya AG

Analog der Vinnolit-Versuchsreihe flihrte eine Erhdhung der Extrusionstemperatur zu einem
Abfall des Massedrucks (Reduzierung der Viskositdt), jedoch ohne bemerkenswerte
Anderung des Drehmoments.

Am Ende dieser Versuchsreihe standen neun verschiedene Probentypen (Ol bis O9) fiir
weitere Experimente zur Verfiigung.

5.1.2.2 Versuchsreihe ,,Variation der Drehzahl*

Hierbei wurden die Drehzahl und gleichzeitig der Durchsatz im Laufe der Extrusionsversuche
gedndert. Die Zylindertemperatur wurde dabei variiert, um die Massetemperatur konstant zu
behalten. Die Massetemperatur, das Drehmoment und der Massedruck wurden bei den Versu-
chen gemessen (siche Tabelle 6).
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Tabelle 6. Extrusionsversuchsreihe der Rezeptur der Fa. Omya AG
fiir verschiedene Drehzahlen
Masse- Dreh- | Dreh- | Masse- | Abzugsge- | Durch-
T1-T4 | T5-T8 A
Probe | 5 temperatur | zahl | moment | druck | schwindigkeit| satz
[°C1 | [°C] °C] | min']| [%] | [bar] [m/min] [ke/h]
S1 | 175,0 | 175,0 181,0 7,1 21 210 0,4-0,5 28,2
S2 | 175,0 | 175,0 183,0 10,0 26 248 0,6 -0,7 40,9
S3 | 172,5 | 175,0 181,0 10,0 26 255 0,6 -0,7 40,9
S4 | 172,5 | 175,0 186,0 17,0 32 297 1,2 70,0
S5 | 167,5 | 175,0 181,0 17,0 32 298 1,2 70,0
S6 | 167,5 | 175,0 188,0 25,1 38 330 1,6 -1,7 106,2
S7 | 160,0 | 175,0 181,0 25,1 38 342 1,6 -1,7 106,2
S8 | 160,0 | 175,0 184,5 30,1 41 355 2,3 127,5
S9 | 155,0 | 175,0 181,0 30,1 41 366 2,3 127,5

Die Zylindertemperatur wurde bei Erhohung der Drehzahl bzw. der Scherung verringert, um
die Massetemperatur konstant zu behalten. Die Werkzeugtemperatur wurde konstant auf
175 °C eingestellt und im Laufe der Versuchsreihe nicht reduziert, um die PVC-Viskositit
nicht exzessiv zu erhohen und die MaterialflieBfdhigkeit somit nicht nachteilig zu beeinflus-

sen.

Um die Reproduzierbarkeit der Versuche mit der Rezeptur der Fa. Omya AG zu iiberpriifen,
wurde die Probe S1 so verarbeitet, dass die Extrusionsparameter vergleichbar mit denen der
Probe O4 waren (siche Tabelle 7).

Tabelle 7: Reproduzierbarkeit der Extrusionsversuche der Rezeptur der Fa. Omya AG

Zylinder- und Masse- Dreh- | Dreh- | Masse- | Abzugsge- | Durch-
Probe | Werkzeugtem- | temperatur | zahl | moment | druck |schwindigkeit | satz
peratur [°C] [°C]  |[min"]| [%] | [bar] [m/min] | [kg/h]
S1 175,0 181,0 7,1 21 210 0,4-0,5 28,2
04 175,0 180,5 7,1 14 - 15 177 0,4-0,5 28,2

Die Anderungen von Extrusionstemperatur, Massedruck und Drehzahl sind fiir die Proben S1

bis S9 schematisch in Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der Extrusionsparameter
fiir die verschiedenen Proben der Rezeptur der Fa. Omya AG

Durch eine Steigerung der Drehzahl und eine damit verbundene Erhhung der PVC-Reibung
im Extruder nahmen der Massedruck bzw. das Drehmoment und die Massetemperatur zu. Um
auf die urspriingliche Massetemperatur zuriickzukehren, wurde die Zylindertemperatur redu-
ziert. Diese Schritte wurden mehrmals wiederholt bis die moglichst niedrigste Zylindertempe-
ratur (155 °C) erreicht wurde. Das Profil wurde dabei sehr sprode und zerriss im Wasserkiihl-
bad. Die Versuchsdurchfiihrung musste deshalb abgebrochen werden.

Die Proben S1, S3, S5 und S7 wurden also bei der gleichen Massetemperatur (181 °C) aber
mit unterschiedlichen Drehzahlen bzw. Scherungen verarbeitet. Von ungerader zu gerader
Probennummerierung (z. B. von S1 zu S2) wurde die Drehzahl erhoht. Dies verursachte eine
zusitzliche Scherung und somit einen Anstieg der Massetemperatur und des Massedrucks.
Von gerader zu ungerader Probennummerierung wurde die Zylindertemperatur reduziert, um
die Massetemperatur wieder auf 181 °C zuriickzubringen. Die Drehzahl wurde dabei konstant
gehalten, aber der Massedruck hat sich dabei aufgrund des Viskositétsabfalls der Schmelze
leicht erhoht.

Am Ende dieser Versuchsreihe standen neun verschiedene Proben (S1 bis S9) fiir weitere
Experimente zur Verfiigung.

5.1.3 Rohrrezeptur der Fa. REHAU AG

Das gleiche Profil (siehe Abbildung 25) wie fiir die Omya-Extrusionsversuche wurde im SKZ
mit einem typischen PVC-U zur Rohrherstellung bei verschiedenen Extrudereinstellungen
extrudiert. Es ergaben sich dadurch ebenfalls Proben mit verschiedenen Geliergarden. Die
Rezeptur wurde als fertiges Compound freundlicherweise von der Firma REHAU AG zur
Verfiigung gestellt.
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Die Rezepturbestandteile sowie die -zusammensetzung konnen auf Grund einer Geheimhal-
tungsvereinbarung zwischen der Fa. REHAU AG und dem SKZ nicht genannt werden. Aller-
dings ist allgemein bekannt, dass PVC-Rohrrezepturen grundsatzlich weniger Schlagzdhmo-
difikatoren und mehr Fiillstoffe als PVC-Fensterrezepturen enthalten [Bec85, Krii85, Fum06].

Abbildung 25: Extrudiertes Profil (Rezeptur der Fa. REHAU AG)

Die Extrusionsversuche der Rezeptur der Fa. REHAU AG wurden an dem selben konischen
Doppelschneckenextruder der Fa. Kraus-Maffet GmbH wie bei den Omya-
Extrusionsversuchen durchgefiihrt.

Hierbei wurde fiir die Rezeptur der Fa. REHAU AG die Zylinder- und Werkzeugtemperatur
im Lauf der Extrusionsversuche variiert. Im Gegensatz zur Rezeptur der Fa. Omya AG (siehe
Kap. 5.1.2) wurden die Drehzahl sowie der Durchsatz entsprechend variiert, so dass der
Massedruck ungefdhr konstant blieb. Da PVC-Rohrrezepturen iiblicherweise mehr Fiillstoffe
enthalten (bis zu 30 %), waren die REHAU-Profile sproder als bei den Fensterrezepturen.
Deshalb wurden Drehzahl, Abzugsgeschwindigkeit und Durchsatz wihrend der Versuche sehr
vorsichtig gesteuert, wobei Massetemperatur und -druck gemessen wurden (sieche Tabelle 8).

Tabelle 8: Extrusionsversuchsreihe der Rezeptur der Fa. REHAU AG
fiir verschiedene Extrusionstemperaturen

Zylinder- und Masse- Dreh- | Dreh- | Masse- | Abzugsge- |Durch-
Probe | Werkzeugtempe- | temperatur | zahl | moment | druck | schwindigkeit | satz
ratur [°C] °C]  |[min]| [%] | [bar] | [m/min] | [kg/h]
R2 175,0 180,0 4,0 15,0 131,0 0,3 23,0
R2 180,0 184,0 8,0 17,0 120,0 0,7 46,0
R3 185,0 189,0 10,0 17,5 112,0 0,9 58,0
R4 190,0 193,0 12,0 18,0 111,5 1,2 69,5
RS 195,0 197,0 13,0 18,5 117,5 1,3 75,5
R6 200,0 201,0 14,5 19,0 117,5 1,5 84,0
R7 205,0 205,0 16,0 19,0 125,0 1,6 93,0
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Schematisch sind in Abbildung 26 Drehzahl, Extrusionstemperatur und Massedruck darge-
stellt.
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Abbildung 26: Schematische Darstellung der Extrusionsparameter
fiir die verschiedenen Proben der Rezeptur der Fa. REHAU AG

Die Versuche wurden bei einer Massetemperatur von 184 °C begonnen, bis zu einer Masse-
temperatur von 205 °C erhoht und anschliefend auf ein minimales Niveau reduziert. Entspre-
chend der Anderung der Zylinder- und Werkzeugtemperaturen wurde die Drehzahl variiert,
um den gleichen Massedruck beizubehalten.

Diese Versuchsreihe wurde bei mit der Industrie {iblichen Parametern (R2) einer
PVC-Rohrrezeptur gestartet. Es war wie bei der Rezeptur der Fa. Omya AG nicht moglich,
direkt bei sehr tiefen oder sehr hohen Extrusionstemperaturen anzufangen, da das Profil bei
solch extremen Bedingungen sprode war. Die Extrusionsversuche wurden bei einer Zylinder-
temperatur von 175 °C abgebrochen, da das Profil im Wasserkiihlbad zerriss.

Am Ende dieser Versuchsreihe standen sieben verschiedene Probentypen (R1 bis R7) fiir
weitere Untersuchungen zur Verfiigung.

5.2 Konditionierung der Proben

Die Vinnolit-Proben (im Jahr 1997 extrudiert) wurden bis 2004 im SKZ bei Raumtemperatur
und danach unter Normklimabedingungen (23 °C / 55 % relative Feuchtigkeit) gelagert.

Die Omya- und REHAU-Proben wurden sofort nach der Extrusion bis zu den verschiedenen
Priifungen unter Normklimabedingungen gelagert. Zwischen Extrusion und Priifungsdurch-
filhrung lag jeweils der gleiche zeitliche Abstand fiir beide Rezepturen, um eine eventuelle
zeitliche Anderung der physikalischen Eigenschaften der Proben zu beriicksichtigen [Gar93,
Krii%4].
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5.3 Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der Profile

Die Vorgehensweise zur Qualitétssicherung fiir PVC-Fensterprofile nach dem Stand der
Technik wird in der RAL-GZ 716/1 beschrieben [RAL]. Als mechanische Priifungen finden
sich darin u. a. die Bestimmungen der Schlagzdhigkeit und der Zugfestigkeit fiir die Produkti-
onskontrolle.

Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle Priifungen der vorliegenden Arbeit im Normklima
(23 °C / 55 % relative Feuchtigkeit) durchgefiihrt. Fiir die Priifungen wurden kalibrierte Priif-
mittel und Messgerite verwendet.

Fiir die Durchfiihrung der mechanischen Priifungen wurden die Proben durch Sigen und
Frasen hergestellt. Es wurde parallel dazu untersucht, ob diese Probenvorbereitung die
mechanischen Eigenschaften nachteilig durch die Einwirkung einer zusdtzlichen Bearbei-
tungstemperatur beeinflusst.

Wihrend des Frasens wurden Bilder von den PVC-Proben mittels einer Warmebildkamera
aufgenommen, um die Oberflichentemperatur zu ermitteln und eine eventuelle Temperaturer-
héhung zu detektieren (siche Abbildung 27).
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Abbildung 27: Aufnahmen von PVC-Proben
mittels einer Thermobildkamera wdihrend des Frdasens

Im Verlauf dieser Vorbereitung liberstieg die gemessene Probenoberflichentemperatur nie
60 °C. Da eine Verarbeitung bis 100 °C keinen Einfluss auf den Geliergrad hat [Jiir98, Cor99,
Kl1i01, K1i02, Haj02, Fuj03, Mar03, Die04, Fuj04, Fra05, Fum06], konnte damit sichergestellt
werden, dass das Friasen die mechanischen Eigenschaften des PVC nicht nachteilig beein-
flusste. Nach der Probenvorbereitung wurden u. a. Zug- und Schlagversuche durchgefiihrt.

5.3.1 Zugfestigkeit

In Zugversuchen werden Proben mit konstanter Geschwindigkeit gedehnt. Die Abbildung 28
zeigt schematisch Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme von zdhen (a), sproden (b) und elas-
tischen (c) Polymeren. Aus dem erhaltenen Zugspannungs-Dehnungs-Diagramm fiir zéhe



5 Experimentelle Durchfiihrung und Ergebnisse 43

Materialien (Kurve (a) in Abbildung 28) lassen sich fiir PVC-Proben folgende
KenngréBen ableiten: maximale Zugfestigkeit oma.x, Bruchdehnung &, Zugfestigkeit beim
Bruch og&ry oder or und Dehnung bei maximaler Zugfestigkeit & omax).-

Alle Zugversuche im Rahmen dieser Arbeit wurden auf einer Universal-Priifmaschine (Zwick
1465) entsprechend der giiltigen Norm ISO 527 durchgefiihrt. Es wurden je Versuchsreihe
zehn Probekdrper gepriift.

Zugspannung ¢

€(0,.) R

Dehnung ¢

Abbildung 28: Zugspannungs-Dehnungs-Diagramm von zdhen (a),
sproden (b) und elastischen (c) Polymeren

5.3.1.1 Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH

Es wurde an den Proben V1 bis V5 aus dem Forschungsvorhaben [K1i00] keine Zugfestigkeit
ermittelt, da nicht genug Probenmaterial zur Verfiigung stand.

5.3.1.2 Rezeptur der Fa. Omya AG

5.3.1.2.1 Versuchsreihe ,, Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur“

Fiir die Proben O1 bis O9 wurden die maximalen Zugfestigkeiten und die Bruchdehnungen
ermittelt. Hierfiir wurden Proben aus der Oberseite des Profils entnommen (sieche Abbildung
29). Die Ergebnisse der Zugversuche sind in Abbildung 30 dargestellt.

Entnahme aus der Oberseite des Profils

Abbildung 29: Entnahmestelle der Proben fiir die Zugversuche
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Abbildung 30: Bruchdehnung und max. Zugfestigkeit
als Funktion der Massetemperatur fiir die Proben O1 bis O9 der Rezeptur der Fa. Omya AG

Die Standardabweichungen der maximalen Zugfestigkeiten variieren zwischen 0,5 und
2,5 MPa bzw. 2,5 und 6,5 % und erreichen ihre Maxima bei den hochsten maximalen Zugfes-
tigkeiten. Die Standardabweichungen der Bruchdehnungen bleiben fiir die gesamte Versuchs-
reihe anndhernd konstant bei ca. 5 %.

Gemadl Abbildung 30 erreichen die maximalen Zugfestigkeiten und die Bruchdehnungen ihre
Maxima im Bereich von 190-195 °C. Die Proben O6 und O7 besitzen somit die besten Zugei-
genschaften dieser Versuchsreihe, was bedeutet, dass sie von allen neun Proben unter den
geeignetsten Extrusionsbedingungen hergestellt wurden.

5.3.1.2.2 Versuchsreihe , Variation der Drehzahl “

An den Proben S1 bis S9 wurden ebenfalls die maximalen Zugfestigkeiten und die Bruchdeh-
nungen ermittelt. Dabei wurden Proben aus der Oberseite und der Unterseite des Profils
entnommen, um einen eventuellen Unterschied in den Zugeigenschaften zwischen Ober- und
Unterseite detektieren zu konnen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 31: max. Zugfestigkeit und Bruchdehnung
der Proben S1 bis S9 der Rezeptur der Fa. Omya AG

Die Standardabweichungen der maximalen Zugfestigkeiten liegen bei ca. 2,5 MPa bzw. 6,5 %
und die der Bruchdehnungen bei ca. 8 %. Die Standardabweichungen bleiben in Bezug auf
die verschiedenen Extrusionsparameter annédhernd konstant.

Von ungerader zu gerader Probennummerierung wurde die Drehzahl erhoht und von gerader
zu ungerader Probennummerierung wurde die Zylindertemperatur reduziert (siche Kap.
5.1.2.2).

Probe S4 hat die hochsten Werte hinsichtlich der maximalen Zugfestigkeit und der Bruchdeh-
nung gemil Abbildung 31. Diese Probe besitzt somit die besten Zugeigenschaften dieser
Versuchsreihe, d. h., dass sie von allen neun Proben unter den geeignetsten Extrusionsbedin-
gungen hergestellt wurde.

Von ungerader zu gerader Probennummerierung ist jeweils ein Anstieg der Zugeigenschaften
zu beobachten. Dies liegt an der von der Massetemperatur abhingigen Schmelzeviskositit.
Eine Drehzahlsteigerung erhoht die Massetemperatur, wodurch die Schmelzeviskositét
(unterhalb der Zersetzungstemperatur) niedriger wird und die Polymerketten im Extruder
weniger geschddigt werden. Folglich resultieren daraus bessere mechanische Eigenschaften.
Aus dem gleichen Grund kann von gerader zu ungerader Probennummerierung genau der
umgekehrte Effekt beobachtet werden. Durch eine Reduzierung der Zylindertemperatur stieg
die Schmelzeviskositit an, was zur Schiadigung der Polymerkettenmorphologie und damit
zum Abfall der Zugeigenschaften bei gleicher Drehzahl fiihrte.

Die Bruchdehnungen und maximalen Zugfestigkeiten unterscheiden sich erheblich zwischen
der Ober- und der Unterseite. Die Zugeigenschaften der Oberseite sind in dieser Versuchsrei-
he generell viel besser als die der Unterseite. Laut Werkzeugherstellern gibt es dafiir mehrere
mogliche Griinde. Ein Dehnungsunterschied zwischen Ober- und Unterseite des Profils in der
Kalibrierung kdnnte zum einen mit hoher Wahrscheinlichkeit Eigenspannungen im Profil und
damit schlechtere mechanische Eigenschaften fiir die Unterseite verursachen. Die FlieBfahig-
keit des Materials wére somit inhomogen entlang des Werkzeugs, was zu einem Eigen-
schaftsgradienten fiihren konnte. Zum anderen kiihlt beim Extrusionsprozess die Unterseite
stets schneller ab als die Oberseite. Eine langsamere Abkiihlung der Oberseite konnte somit
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ebenfalls fiir die besseren mechanischen Eigenschaften verantwortlich sein. Auflerdem konnte
dieser beobachtete Unterschied auch von der Extrudergeometrie kommen. Beim gegenldufi-
gen Doppelschneckenextruder kann sich das Material in der in Abbildung 32 markierten Zone
sammeln. Hierbei wird das PVC im unteren Bereich des Extruders zusammengeschoben, was
ebenfalls zu einer Materialschidigung und einem Qualititsgradienten im Profil fithren konnte
(besonders bei Halbvollschneckenverarbeitung).

» PVC-Aggregat

Abbildung 32: Schematische Darstellung eines mit PVC gefiillten
gegenldufigen Doppelschneckenextruders (von vorne)

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass solche auffilligen Unterschiede der Zugeigen-
schaften zwischen Ober- und Unterseite des Profils gemessen wurden, weil die Extrusionsli-
nie nicht fiir diese PVC-Rezeptur optimiert wurde.

Um die Reproduzierbarkeit der Extrusionsversuche und der mechanischen Priifungen zu
untersuchen, wurden fiir S1 annihernd identische Extrusionsparameter’ wie fiir 04 gewihlt.
Die maximalen Zugfestigkeiten und die Bruchdehnungen dieser Proben sind in Tabelle 9 dar-
gestellt.

Tabelle 9: Reproduzierbarkeit der Extrusionsversuche der Rezeptur der Fa. Omya AG

Masse- Dreh- | Masse- Max. Zugfestigkeit Bruchdehnung
Probe | temperatur | moment | druck [MPal] (%]
[°C] [%] [bar] °
ite: 43,5+ 1,22 ite: 1+
s1 1810 21 210 Oberseite: 43,5 £ 1, Oberseite: 97,1 £9,0
Unterseite:38,2 + 1,04 | Unterseite:34,9 + 7,2
04 180,5 14 - 15 177 | Oberseite: 42,2 + 1,5 Oberseite: 83,2 + 3,1

Die ermittelten Zugeigenschaften stimmen fiir O4 und S1 im Rahmen der Messgenauigkeit
iberein. Dies zeigt eine gute Reproduzierbarkeit der Extrusionsbedingungen.

* Die Proben S1 und O4 wurden bei der gleichen Zylinder- und Werkzeugtemperatur (175,0 °C), Drehzahl
(7,1 min™), Abzugsgeschwindigkeit (0,4-0,5 m/min) und dem gleichen Durchsatz (28,2 kg/h) verarbeitet
(siehe 5.1.2).
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5.3.1.3 Rezeptur der Fa. REHAU AG

Fiir die Proben R1 bis R7 wurden ebenso die maximalen Zugfestigkeiten und die Bruchdeh-
nungen ermittelt. Analog zur Rezeptur der Fa. Omya AG waren dies die Messgrof3en mit der
deutlichsten Abhéingigkeit von den Extrusionsbedingungen.

Die Ergebnisse der Zugversuche sind in Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: Bruchdehnung und max. Zugfestigkeit als Funktion der Massetemperatur
fiir die Oberseite und die Unterseite der Proben R1 bis R7 der Rezeptur der Fa. REHAU AG

Die Standardabweichungen der maximalen Zugfestigkeiten liegen bei ca. 3 MPa bzw. 7,5 %
und bei den Bruchdehnungen bei ca. 4 %. Sie bleiben fiir die gesamte Versuchsreihe anné-
hernd konstant. Die Standardabweichungen sind relativ grof3, da das Fensterwerkzeug und die
gesamte Extrusionslinie nicht fiir eine Rohrrezeptur optimiert sind.

Die Zugeigenschaften der Proben R1 bis R7 erreichen ihre Maxima im Bereich 192-197 °C
(fiir die Proben R4 und R5). Diese wurden folglich mit den fiir diese Eigenschaften bestmdg-
lichen Extrusionsbedingungen verarbeitet.

Aus dem gleichen Grund wie fiir die Omya-Proben unterscheiden sich auch hier die maxima-
len Zugfestigkeiten und die Bruchdehnungen zwischen Ober- und Unterseite des Profils.

5.3.2 Schlagzihigkeit

5.3.2.1 Rezeptur der Fa.Vinnolit GmbH

An den Vinnolit-Proben V1 bis V5 (Wanddicke 2,5 mm) wurde die Charpy-Kerbschlag-
zahigkeiten nach DIN EN ISO 179 (sieche Abbildung 34) ermittelt. Diese Priifungen wurden
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bereits im Jahr 1997 an jeweils zehn Proben durchgefiihrt [K1i00]. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 35 dargestellt. Die Standardabweichungen der Kerbschlagzdhigkeiten wurden im
Forschungsvorhaben leider nicht angegeben.

Abbildung 34: Durchfiihrung einer Charpy-Kerbschlagzdhigkeitspriifung
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Abbildung 35: Charpy-Kerbschlagzihigkeit als Funktion der Massetemperatur fiir V1 bis V5

Je hoher die Massetemperatur der untersuchten Proben war, desto besser waren die Schlagei-
genschaften. Hier ist aber festzustellen, dass die Extrusionstemperatur im Maximum 185 °C
betrug, was sehr wahrscheinlich fiir das Ausbleiben des erwarteten Abfalls der Kerbschlagza-
higkeit bei erhohten Temperaturen verantwortlich war.

5.3.2.2 Rezeptur der Fa. Omya AG

Fiir die Omya- (O1 bis O9 und S1 bis S9) sowie die REHAU-Proben (R1 bis R7) wurde nicht
die Charpy-Kerbschlagzdhigkeit gemessen, sondern die Schlagzugzéhigkeit. Die Wandstérke
der Profile lag unter zwei Millimetern. Nach RAL sollen solche Profile mittels eines Schlag-
zugpendels (siche Abbildung 36) und mittels nicht eines Charpy-Pendels gepriift werden, da
die Gefahr besteht, dass die Probe sich wihrend des Schlags biegt, was die Ergebnisse verfil-
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schen wiirde. Deshalb wurden fiir die Omya- und REHAU-Profile Schlagzugversuche durch-
gefiihrt.

Abbildung 36: Durchfiihrung einer Schlagzugzdihigkeitspriifung

Die Schlagzugzihigkeiten wurden nach EN ISO 8256 ermittelt. Fiir die Untersuchungen
wurde ein Pendelschlagwerk der Fa. Frank mit einem Schlagpendel von 12,5 bzw. 25 J
verwendet. Es wurden jeweils zehn Versuche pro Probe durchgefiihrt.

5.3.2.2.1 Versuchsreihe ,, Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur“

Fiir die Proben O1 bis O9 aus der Oberseite des Profils wurden folgende Schlagzugzihigkei-
ten (siche Abbildung 37) gemessen.

2500

O1 02 03 04 O5 06 O7 08 09

I

==

2000

1500

1000 - s i

500 -

Schlagzugzahigkeit [kJ/m?]

0 T T T T

160 170 180 190 200 210
Massetemperatur [°C]

Abbildung 37: Schlagzugzdhigkeit als Funktion der Massetemperatur fiir Ol bis O9

Die zur maximalen Schlagzugzidhigkeiten fiihrenden Extrusionsbedingungen sind bei den
Proben O6 und O7 ersichtlich. Die optimale Massetemperatur dieser Versuchsreihe lag, wie
fiir die Zugversuche von 5.3.1.2.1, zwischen 190 und 195 °C.
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5.3.2.2.2 Versuchsreihe , Variation der Drehzahl “

Um die Schlagzugzédhigkeiten genauer zu ermitteln, wurde wie in Kap. 5.3.1.2.2 bei der
Priifungsdurchfiihrung zwischen der Oberseite und der Unterseite des Profils unterschieden.
Die Ergebnisse der Schlagzugzéhigkeiten sind fiir die Versuchsreihe ,,Variation der Drehzahl*
in Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Schlagzugzdhigkeit fiir die verschiedenen Proben S1 bis S9

Bei den gleichen Extrusionsparametern zeigen die Proben aus der Unterseite niedrigere Werte
als diejenigen aus der Oberseite. Dies wurde, wie in Kap. 5.3.1.2.2 bereits erklart, sehr wahr-
scheinlich durch Entstehung von Eigenspannungen in der Kalibrierung und inhomogenes
FlieBverhalten des Materials im Extruder bzw. unterschiedliche Abkiihlprozesse verursacht.

Beim Betrachten der Ergebnisse waren es, wie fiir die Zugversuche, die Extrusionsbedingun-
gen der Proben S2 und S4, die zur hochsten Schlagzugzédhigkeiten fiihrten. Die Griinde dafiir
wurden bereits in Kap. 5.3.1.2.2 erliutert.

Die Extrusionsparameter der Probe S1 wurden anndhernd identisch mit den Extrusionspara-
metern der Probe O4 gewihlt, um die Reproduzierbarkeit der Extrusionsversuche zu untersu-
chen. Die Schlagzugzihigkeiten dieser Proben sind in Tabelle 10 dargestellt.
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Tabelle 10: Reproduzierbarkeit’ der Extrusionsversuche der Rezeptur der Fa. Omya AG

Massetemperatur | Drehmoment | Massedruck s 1 )
Probe °C] %] [bar] Schlagzugzihigkeit [kJ/m?]
ite: +
S1 181,0 71 710 Oberseite: 1087 + 156
Unterseite: 877 =112
04 180,5 14-15 177 Oberseite: 1260 + 175

Die ermittelten Schlagzugzédhigkeiten stimmen fiir O4 und S1 relativ gut {iberein, was eine
gute Reproduzierbarkeit der Extrusionsbedingungen beweist. Allerdings kann ein leichter

Unterschied beobachtet werden. Das Drehmoment und damit der Massedruck waren fur S1

leicht hoher als fiir O4. Dies konnte eine leicht hohere Scherung bei der Extrusion verursa-
chen, was zu schlechteren mechanischen Eigenschaften aufgrund der Morphologieschdadigung
der PVC-Ketten fiihren wiirde. Sehr wahrscheinlich war deshalb die Schlagzugzihigkeit von

04 leicht hoher als die von S1.

5.3.2.3 Rezeptur der Fa. REHAU AG

Die Ergebnisse der Schlagzugzihigkeiten nach EN ISO 8256 fiir R1 bis R7 sind in Abbildung
39 dargestellt. Zwei Versuchsreihen wurden durchgefiihrt, um die Proben aus der Oberseite

und der Unterseite separat zu priifen.

Schlagzugzihigkeit [kJ/m?]

Abbildung 39: Schlagzugzdihigkeit als Funktion der Massetemperatur fiir R1 bis R7
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> Die Proben S1 und O4 wurden bei der gleichen Zylinder- und Werkzeugtemperatur (175,0 °C), Drehzahl
(7,1 min™), Abzugsgeschwindigkeit (0,4-0,5 m/min) und dem gleichen Durchsatz (28,2 kg/h) verarbeitet

(siehe 5.1.2).
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Die Standardabweichungen sind relativ gro3, da das Fensterwerkzeug und die gesamte Extru-
sionslinie nicht fiir eine Rohrrezeptur optimiert sind.

Genau wie fiir die Rezeptur der Fa. Omya AG, zeigen die Proben aus der Oberseite hohere
Schlagzugzihigkeiten als die aus der Unterseite. Dies liegt sehr wahrscheinlich an der Entste-
hung von Eigenspannungen in der Kalibrierung und an einem inhomogenen FlieBverhalten
des Materials im Extruder bzw. an unterschiedlichen Abkiihlprozessen.

Da eine Rohrrezeptur iiblicherweise weniger Schlagzéhmodifikatoren als eine herkdmmliche
Fensterrezeptur enthélt, sind die Schlagzugzdhigkeiten der REHAU-Proben niedriger als die
der Omya-Proben. Die mechanischen Eigenschaften weisen daher geringere Variationen als
Funktion der Extrusionsbedingungen auf.

Es wird dennoch ein Maximum der Schlagzugzéhigkeiten fiir die Probe RS beobachtet, die fiir
diese Versuchsreihe wie flir die Ergebnisse der Zugversuche von Kap. 5.3.1.3 ebenfalls mit
den besten Extrusionsbedingungen korreliert.

5.3.3 Mikrohirte

Laut Marques [Mar03] sollte es durch eine Hértebestimmung theoretisch moglich sein,
Aussagen iiber den Geliergrad bzw. die mechanischen Eigenschaften einer PVC-Probe zu
treffen. Die Hérten nach Brinell (HB) wurden nach DIN EN ISO 6506 zunéchst fiir die
Omya-Versuchsreihe O1 bis O9 in der Kammer an der Oberseite ermittelt.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Hdirte HB als Funktion der Massetemperatur fiir O1 bis O9



5 Experimentelle Durchfithrung und Ergebnisse 53

Die Probe O7 besitzt die besseren Zug- und Schlageigenschaften (sieche Kap. 5.3.1.2.1 und
5.3.2.2.1) und zeigt hierbei die geringste Hirte. Es ist aber ansonsten keine eindeutige
Tendenz zu beobachten, und die Erwartungen von Marques werden durch die Messungen
nicht bestitigt. Dazu tiberlappen sich die Standardabweichungen iiber die gesamte Versuchs-
reihe zu sehr.

Da die Ergebnisse der Hartebestimmung mit den mechanischen Eigenschaften (Zugfestigkeit
und Schlagzéhigkeit) keine deutliche Korrelation zeigten, wurden keine weiteren Versuche
mit den anderen Rezepturen durchgefiihrt.

5.4 Bestimmung der thermischen Eigenschaften der Profile

5.4.1 Thermostabilitat

Die Thermostabilitit ist eine Messgrofle, die den thermischen Abbau von PVC beschreibt.
Eine hohe Thermostabilitit bedeutet, dass eine PVC-Probe einer thermischen Beanspruchung
langer standhalten kann.

Die Bestimmung der Thermostabilitit erfolgt gemiB3 der Norm DIN 53381 Teil 1. Hierzu
werden ca. 500 mg einer auf ca. 2 mm Kantenlidnge zerkleinerten Probe in ein Reagenzglas
eingewogen. Durch eine Offnung wird mittels eines kleinen Glasrohres das Triigergas (Stick-
stoff) in den Bodenbereich des Reagenzglases eingeleitet. Eine andere Offnung des Reagenz-
glases wird mit der Leitfadhigkeitsmessanordnung (destilliertes Wasser) verbunden. Nach dem
Einrichten der Apparatur wird das Tragergas auf einen Gasstrom von 7 1/h eingestellt. Das
Reagenzglas mit der Probe wird in den Thermostaten eingesetzt, der bereits im Vorfeld auf
200 °C aufgeheizt wurde.

Das Ziel dieser Messung besteht nun darin, die Zeit vom Eintauchen des Reagenzglases in
den beheizten Thermostaten bis zu einer Leitfahigkeitsanderung von 50 nuS/cm zu bestimmen.
Diese Zeit wird dann als Stabilitdtszeit in min angegeben.

Es wurde nach der Durchfithrung der Untersuchungen beobachtet, ob iiber eine Auftragung
nach Arrhenius der Verbrauch an Stabilisatoren in Abhéngigkeit der Extrusionsbedingungen
bzw. der mechanischen Eigenschaften moglich war.

Die Thermostabilititen wurden zuerst fiir die Omya-Versuchsreihe O1 bis O9 ermittelt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Thermostabilitdt als Funktion der Massetemperatur fiir O1 bis O9

Es sind hier weder Tendenz noch Abhéingigkeit der Thermostabilitdt als Funktion der Masse-
temperatur zu beobachten. Der erwartete Abfall bei einer Extrusionstemperatur iiber ca.
195 °C ergibt sich aus den Messungen nicht.

Da die Ergebnisse der Thermostabilititen mit den mechanischen Eigenschaften (Zugfestigkeit
und Schlagzihigkeit) keine Korrelation zeigten, wurden keine weiteren Versuche mit den
anderen Rezepturen durchgefiihrt.

5.4.2 Geliergradbestimmung mittels O-DSC

Die Geliergrade wurden mittels O-DSC fiir die verschiedenen Rezepturen nach der in Kap.
3.1.3.5.2 beschriebenen Messmethode ermittelt. Gemi3 dem Stand der Technik korreliert
tiblicherweise ein Geliergrad einer Fensterrezeptur zwischen 70 und 80 % mit den bestmogli-
chen Extrusionsbedingungen.

5.4.2.1 Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH

Die Geliergrade der Proben V1 bis V5 wurden bereits im Forschungsvorhaben von Klingen-
full [K1i01] im Jahr 1997 ermittelt. Messungen aus derselben Entnahmeseite wurden im Jahr
2004 fiir die vorliegende Arbeit noch einmal durchgefiihrt. Die Ergebnisse beider Versuchs-
reihen sind in Abbildung 42 dargestellt.



5 Experimentelle Durchfithrung und Ergebnisse 55

100
V5 V4 V3V2 V1
80
- ¢
d 60 |
o
: ¢
2
2 40
8 ¢
20 - é
o @® Messung im Jahr 1997
O Messung im Jahr 2004
0 T T T T T
160 165 170 175 180 185 190

Massetemperatur [°C]

Abbildung 42: Mittels O-DSC gemessener Geliergrad
als Funktion der Massetemperatur fiir VI bis V5 im Jahr 1997 sowie 2004

Die gemessenen Geliergrade zeigen eine deutliche Abhéingigkeit von den Extrusionsbedin-
gungen. Je hoher die Massetemperatur dieser Versuchsreihe war, desto grofler war der gemes-
sene Geliergrad. Allerdings wurden keine Versuche bei einer Massetemperatur iiber 185 °C
durchgefiihrt, so dass das Verhalten des Geliergrads bei hoherer Extrusionstemperatur nicht
bekannt war.

Ein eindeutiger Abfall der Geliergrade zwischen 1997 und 2004 kann ebenfalls beobachtet
werden. Gemil3 dem Stand der Technik ist aber die Gelierung ein Prozess, der nicht reversibel
ist [Jiir98, Cor99, Kl1i02, Fuj03, Fum06]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit kann auf diesen
Aspekt nicht vertiefend eingegangen werden. Eine eventuelle zeitliche Anderung des Gelier-
grads sollte aber in weiteren Forschungsarbeiten untersucht werden.

5.4.2.2 Rezeptur der Fa. Omya AG

Die Geliergrade wurden ebenfalls fiir die Oberseite der Omya-Proben ermittelt. Die Bestim-
mungen erfolgten fiir die zwei unterschiedlich verarbeiteten Versuchsreihen.

5.4.2.2.1 Versuchsreihe ,, Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur

Die Ergebnisse der Geliergradmessung der Omya-Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und
Werkzeugtemperatur* sind in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Mittels O-DSC gemessener Geliergrad
als Funktion der Massetemperatur fiir Ol bis O9

Genau wie fiir die Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH, zeigen die Geliergrade eine direkte
Abhéngigkeit von der Massetemperatur. Je hoher die Verarbeitungstemperatur war, desto
groBer sind die gemessenen Geliergrade. Die Extrusionstemperatur der Proben O8 und O9
war so hoch, dass Geliergrade von nahezu 100 % erreicht wurden.

Fiir die Auswertung der Geliergrade wurden die Punkte 72 der Messkurven ermittelt und ihre
Korrelation mit der im Extruder gemessenen Massetemperatur untersucht, um festzustellen,
ob eine Nachbestimmung der Massetemperatur moglich ist, wie es in der Literatur beschrie-
ben wurde [Pot87, Jiir98, Cor99, Kli02, Fuj03]. Vor 72 wird bei der O-DSC-Messung der
bereits gelierte PVC-Anteil gemessen und danach wird der noch nicht gelierte Anteil erfasst.
Die Punkte 72 sollten somit die maximal erreichte Temperatur des Materials wiahrend der
Extrusion beschreiben. Die Abbildung 44 stellt die gemessenen Punkte 72 als Funktion der
gemessenen Massetemperaturen dar.
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Abbildung 44: Korrelation zwischen der Massetemperatur
und der Temperatur T2 der O-DSC-Messung fiir O1 bis O9

Die Standardabweichungen der 72-Punkte wurden bei den Auswertungen der O-DSC-Kurven
auf ca. 2 °C festgelegt. Die Messgenauigkeit des Thermofiihlers fiir die Massetemperaturbe-
stimmung liegt bei £3 °C bei 150 °C < T < 250 °C. Die ermittelten Punkte 72 sind zwar
abhingig von den gemessenen Massetemperaturen, entsprechen diesen aber nicht ganz genau.
Die gemessenen Extrusionstemperaturen lagen durchschnittlich 5 bis 10 °C unterhalb der
Punkte 72.

Dieser beobachtete Unterschied liegt sehr wahrscheinlich an der Position des Thermofiihlers
in der Extrusionslinie. Die Massetemperatur wurde hierbei im Adapter gemessen. Es gab bei
dem verwendeten Extruder keine Mdglichkeit, die Temperatur im Werkzeug zu bestimmen.
Deshalb hat die Ermittlung der Massetemperatur in der Mitte des Schmelzeflusses im
Adapter und vor dem Torpedo stattgefunden (siche Abbildung 45).

Massetemperaturbestimmung

Abbildung 45: Massetemperaturbestimmung im Adapter
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Die Einstecktiefe des Thermofiihlers ist von hochster Wichtigkeit. Liekenbrocker [Lie05] hat
u.a. festgestellt, dass das Temperaturprofil des Materials im Extruder von der
horizontalen und vertikalen Position des Thermofiihlers sehr stark abhingig ist. Dabei wurden
Temperaturunterschiede bis 15 °C gemessen [Lie05].

Dies konnte die Abweichungen der gemessenen Massetemperaturen zu den mittels O-DSC-
Analyse ermittelten Punkten 72 erkldren. Dennoch konnte insgesamt festgestellt werden, dass
durch eine O-DSC-Analyse die maximal erreichte Massetemperatur ermittelt werden kann.

5.4.2.2.2 Versuchsreihe ,, Variation der Drehzahl “

Fiir die Rezeptur der Fa. Omya AG, die bei verschiedenen Drehzahlen verarbeitet wurde,
wurden die Geliergrade ebenfalls an der Oberseite der Proben ermittelt. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Mittels O-DSC gemessener Geliergrad
fiir die verschiedenen Proben S1 bis S9

Die Proben mit ungerader Nummerierung wurden bei der gleichen Massetemperatur verarbei-
tet. Diese wurde durch verschiedene Drehzahlen bzw. Zylindertemperaturen erzeugt. Die
Geliergrade sind fiir die Proben mit ungerader Nummerierung (Verarbeitung bei der gleichen
Massetemperatur, aber verschiedenen Drehzahlen) mit 60-70 % anndhernd konstant geblie-
ben. Dies korreliert mit den Aussagen in der Literatur [Pez72, War78, Bec84, Par84, Krii85,
Men85, Ter85, Ber87, Pot87, Bys88, Cov88, Oba88, Oba89, Mic90, Sch90, S0093, S0094,
Kae95, S0095, Xi96, Yar96, Jir98, Cor99, Yon00, KliO1, Kli02, Haj02, Fuj03, Mar03,
Die04, Fuj04, Fra05, Fum06], die nachgewiesen haben, dass beim Extrudieren die Verarbei-
tungstemperatur direkt repréisentativ fiir den Geliergrad ist. Damit kann aus den Ergebnissen
gefolgert werden, dass der Geliergrad davon nicht beeinflusst wird, ob die Massetemperatur
durch Heizung oder Scherung erzeugt wird.
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Fiir diese Rezeptur hat eine Erhohung der Drehzahl (von ungerader zu gerader Probennumme-
rierung) immer zu einem Anstieg des Geliergrads gefiihrt. Eine Steigerung der Drehzahl war
fiir eine groBere Friktion der PVC-Teilchen und somit eine hohere Massetemperatur im
Extruder verantwortlich, was einen hoheren Geliergrad verursachte. Eine Reduzierung der
Zylindertemperatur (von gerader zu ungerader Probennummerierung) fithrte zwar zu einer
Erhohung der Schmelzviskositit und somit ebenfalls zu einer groBeren Friktion bei der Extru-
sion, jedoch wurde die Massetemperatur geringer, da die Heizungsleistung reduziert war, was
insgesamt einen niedrigen Geliergrad verursachte.

Die Extrusionsparameter der Probe S1 wurden anndhernd identisch mit den Extrusionspara-
metern der Probe O4 gewihlt, um die Reproduzierbarkeit der Extrusionsversuche zu untersu-
chen. Die Geliergrade dieser Proben sind in Tabelle 11 dargestellt.

Tabelle 11: Reproduzierbarkeit der Extrusionsversuche der Rezeptur der Fa. Omya AG

Probe® | Massetemperatur [°C] | Drehmoment [%] | Massedruck [bar] | Geliergrad [%]

S1 181,0 21 210 59,5+2,5

04 180,5 14 - 15 177 54,4+5,0

Die ermittelten Geliergrade stimmen fiir O4 und S1 relativ genau iiberein, was auf eine gute
Reproduzierbarkeit der Extrusionsbedingungen hinweist.

Wie fiir die Omya-Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur® (siche
Kap. 5.4.2.2.1) haben die ermittelten Punkte 72 die gleiche Korrelation mit den gemessenen
Massetemperaturen gezeigt. Wegen einer ungenauen Einstecktiefe des Thermofiihlers im
Adapter wurden hier auch Unterschiede von 5 bis 10 °C zwischen den Punkten 72 und den
wiéhrend der Extrusion gemessenen Temperaturen festgestellt.

5.4.2.3 Rezeptur der Fa. REHAU AG

Die Ergebnisse haben mit den Rezepturen der Fa. Omya AG und der Fa. Vinnolit GmbH so
tiberein gestimmt (je hoher die Massetemperatur, desto hoher der Geliergrad), dass aus
wirtschaftlichen Griinden keine O-DSC-Analyse fiir die Rezeptur der Fa. REHAU AG durch-
gefiihrt wurde. Der Geliergrad wurde daher fiir die REHAU-Versuchsreihe nicht ermittelt.
Eine Geliergradsteigerung als Funktion der Massetemperatur ist auch hier zu erwarten.

% Die Proben S1 und O4 wurden bei der gleichen Zylinder- und Werkzeugtemperatur (175,0 °C), Drehzahl
(7,1 min™), Abzugsgeschwindigkeit (0,4-0,5 m/min) und dem gleichen Durchsatz (28,2 kg/h) verarbeitet
(siehe 5.1.2).
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5.5 Bestimmung der thermo-mechanischen Eigenschaften der Profile mit-
tels DMA

DMA-Messungen wurden fiir die unterschiedlichen Proben verschiedener Rezepturen nach
der in 3.2.2 beschriebenen Messmethode durchgefiihrt. Dafiir wurden Quader als Priifkdrper
mit der Abmessung 10 mm x 40 mm x Wanddicke [mm] verwendet. Sie wurden aus dem
PVC-U-Profil geschnitten bzw. gefrist, so dass die Geometrie aller Proben identisch blieb.

Typische DMA-Kurve fiir eine PVC-Probe ist in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: DMA-Messkurven (E’, E’’ und tan 0) einer PVC-Probe

Die durch DMA erzeugte Deformation muss immer im materialviskoelastischen Bereich
bleiben. Daher ist keine Messung weit iiber der Glasiibergangstemperatur moglich. Bei solch
hohen Temperaturen néhert sich das PVC dem Schmelzbereich an, wo andere Gesetze (z. B.
Cox-Merz mit h(g) = | hx(w) | mit w = g) gelten. Bei tiefer Temperatur ist die Steifigkeit des
PVC so hoch, dass geritetechnisch die minimal mogliche Deformation der Probe nicht
erreicht werden kann. Deshalb wurden die Speicher- und Verlustmodule bzw. der Verlustfak-
tor im Temperaturbereich zwischen ca. -20°C bis ca. +120 °C gemessen. Untersucht
wurden Proben, die mit verschiedenen Extrusionsbedingungen verarbeitet wurden bzw. unter-
schiedliche Geliergrade und mechanische Eigenschaften aufwiesen. Dabei wurde beobachtet,
wo und unter welchen Bedingungen Unterschiede detektierbar sind.

Die aussagekriftigsten Ergebnisse wurden unter Zugbelastung (siehe Kap. 3.2.2) mit einer
Deformation von 5 bzw. 10 um [Sen00], bei einer Frequenz von 1 Hz und mit einer Heizrate
von 5 K/min zwischen Raumtemperatur und +100 °C in Luftatmosphére erhalten. Eine
Messung dauerte somit ca. 15 Minuten.
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Von Raumtemperatur bis ca. +60 °C bleiben die Speicher- und Verlustmodule bzw. der
Verlustfaktor anndhernd konstant. Der daraus resultierende Komplexmodul ist somit ebenfalls
konstant. Der Temperatureinfluss auf die Polymerketten- bzw. Polymersegmentanordnung ist
in diesem Bereich also vernachldssigbar. Sowohl die dissipierte als auch die gespeicherte
Energie bleiben als Reaktion auf die Deformation auf dem gleichen Niveau.

Von ca. +60 bis +80 °C wird mehr Energie im Material dissipiert (der Verlustmodul wird
groBer), um die Molekiile bei der gleichen Beanspruchung beweglicher zu machen. Néhert
sich die Probentemperatur dem Glasiibergangstemperaturbereich (siche die schematische
Darstellung der Abbildung 48), wird wihrend dieses Vorgangs weniger Energie gespeichert
(der Speichermodul wird niedriger), da die Steifigkeit und somit das elastische Verhalten
reduziert werden. Dadurch wird der Verlustfaktor erheblich grof3er.

Bei ca. +80 °C beschreibt der Verlustmodul ein Maximum, das mit dem Anfang des Glas-
tibergangsbereichs korreliert [Ehr98, Men99]. Die durch die Belastung erzeugte Energie wird
bei der Temperatur maximal dissipiert.

Zwischen +80 °C bis +90 °C wird die Umsetzung von unbeweglichen zu beweglichen
Polymerkettensegmenten maximal (siche Abbildung 48). Dabei sinkt der Verlustmodul, da
bei dieser Temperatur weniger Energie gebraucht wird, um die Kettensegmente beweglicher
zu machen. Der Abfall des Speichermoduls wird noch groBer, da noch weniger Energie
wegen der erhdhten Mobilitdt der Polymerkettensegmente gespeichert werden kann. Insge-
samt ist die Speichermodulreduzierung stirker als der Verlustmodulabfall. Deshalb wird ein
Anstieg des Verlustfaktors in diesem Bereich beobachtet.
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Abbildung 48: Schematische Darstellung der Kettensegmentbeweglichkeit
als Funktion der Temperatur

Bei ca. +90 °C erreicht der Verlustfaktor ein Maximum, das mit dem Ende des Glasiiber-
gangsbereichs korreliert [Ehr98, Men99]. Da im Tg-Bereich der Abfall des Speichermoduls
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stirker als der des Verlustmoduls ist, wird die durch die Beanspruchung im Material
eingebrachte Energie mehr dissipiert als gespeichert. Deshalb ist bei dieser Temperatur der
Verlustmodul hoher als der Speichermodul (der Verlustfaktor ist groBer als 1).

Oberhalb von +90 °C wird eine andere Anordnung der Polymerkettensegmente erreicht. Das
freie Volumen éndert sich (siche Abbildung 49). Ein anderer Komplexmodul und damit auch
andere Speicher- und Verlustmodule beschreiben das Material.
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Abbildung 49: Schematische Darstellung des Volumens der Atome
und der Molekiile einer PVC-Probe als Funktion der Temperatur [Lec03]

In der Folge ist u. a. die Steifigkeit oberhalb von 90 °C niedriger als vor der 7 und die
PVC-Probe hat somit eine neue makromolekulare Struktur mit anderen Modulen. Die
Wirmekapazitit (cp) dndert sich dadurch ebenfalls (siche Abbildung 50).
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Abbildung 50: Spezifische Wirmekapazitdt einer PVC-Probe
als Funktion der Temperatur [Lec03]
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Die gewihlte Heizrate ist flir die Geschwindigkeit und die Art des Abfalls der Speicher- und
Verlustmodule kurz nach der TG verantwortlich. Eine hohe Heizrate verursacht somit einen
raschen Abfall [Ehr98, Men99].

Nach der 7 haben die Polymerkettensegmente ihre maximale Beweglichkeit erreicht [Ehr98,
Men99]. Die Module miissten genau wie vor der 7g auf einem konstanten, aber anderen
Niveau sein. Allerdings wird hier ein Abfall beobachtet. Dies liegt u. a. an der gewihlten
Heizrate. Je hoher vy, ist, desto deutlicher kann die 7 ermittelt werden und desto lédnger
dauert es, bis die Probe nach der 7g wieder einen stabilen Zustand erreicht [Ehr98, Men99].
Bei einer Heizrate von 5 K/min hat die Probe nicht genug Zeit, ihre maximale Beweglichkeit
in diesem engen Bereich von 10 K zu erreichen. Erst nach der 7g werden somit die wenigen
restlichen noch unbeweglichen Kettensegmente mobil (siche Abbildung 48). Einerseits sollte
die Probe mehr Energie dissipieren, um die Mobilitdt der restlichen noch nicht beweglichen
Polymerkettensegmente zu ermoglichen. Anderseits sind die meisten Polymerkettensegmente
bereits mobil (Tendenz steigend) und es wird daher immer weniger Energie dissipiert. Der
zweite Effekt ist ausgeprigter als der erste, je hoher die Temperatur wird (siche Abbildung
47). Da die Kettensegmente immer mobiler werden, wird weniger Energie gespeichert, was
einen Abfall des Speichermoduls verursacht. Oberhalb von ca. +110 °C (abhéngig von der
gewidhlten Heizrate) sollten aber alle Polymerkettensegmente ihre maximale Beweglichkeit
erreicht haben. Deshalb sollten die Speicher- und Verlustmodule sich theoretisch stabilisieren.
Dies wird hier aber nicht beobachtet, da ab ca. +120 °C ein anderer Prozess beginnt, und zwar
das Gelieren bzw. das Schmelzen des PVC. Die Ubergangspunkte sind zu nah beieinander,
um die Effekte thermo-mechanisch bei einer Heizrate von 5 K/min trennen zu konnen.
Deshalb kann kein stabiler Speicher- und Verlustmodul nach der 7 beobachtet werden.

Der Steifigkeitsverlust der Probe iiber der Glasiibergangstemperatur ist hoher als der Verlust
der viskosen Eigenschaften des Materials. Daher ist der Verlustfaktor nach der 7 hoher als
vor der 7 [Ehr98, Men99].

Die DMA-Ergebnisse von Proben, die mit verschiedenen Extrusionsbedingungen verarbeitet
wurden bzw. unterschiedliche Geliergrade und mechanische Eigenschaften aufwiesen, zeigten
deutliche Unterschiede im Verlauf des Verlustfaktors.

Bei dem maximalen Verlustfaktor (ca. 90 °C) einer DMA-Messung wurde mit den untersuch-
ten Proben festgestellt, dass flir hohere fan & max auch erhohte mechanische Eigenschaften
(Zugfestigkeit und Schlagzugzéhigkeit) resultieren. In Abbildung 51 sind z. B. zwei PVC-
Proben mit unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften dargestellt. Probe 1 besitzt dabei
bessere mechanische Eigenschaften (Schlagzéhigkeit und Zugfestigkeit) als Probe 2.
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Abbildung 51: Vergleich von Verlustfaktoren verschiedener PVC-Proben

Nach dieser Erkenntnis wurden die Proben der verschiedenen Rezepturen untersucht, die mit
unterschiedlichen Parametern verarbeitet wurden.

5.5.1 Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH

Mit der Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH wurden DMA-Messungen durchgefiihrt, bei denen
die maximalen Verlustfaktoren bei ca. 90 °C ermittelt wurden. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Max. Verlustfaktor als Funktion der Massetemperatur fiir VI bis V5
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Die mittels DMA gemessenen maximalen Verlustfaktoren zeigen eine deutliche Abhingigkeit
von den Extrusionsbedingungen. Je hoher die Massetemperatur ist, desto groBer wird der
maximale Verlustfaktor. Allerdings wurden keine Versuche bei Massetemperatur {iber 185 °C
durchgefiihrt, so dass das Verhalten des maximalen Verlustfaktors von Proben, die bei hohe-
ren Massetemperaturen verarbeitet wurden, nicht bekannt ist.

5.5.2 Rezeptur der Fa. Omya AG
Die maximalen Verlustfaktoren wurden ebenfalls fiir die Rezeptur der Fa. Omya AG ermit-

telt. Die Bestimmungen erfolgten fiir die zwei unterschiedlich verarbeiteten Versuchsreihen.

5.5.2.1 Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur*

Die Ergebnisse der maximalen Verlustfaktoren der Rezeptur der Fa. Omya AG unter Variati-
on der Zylinder- und Werkzeugtemperatur sind in Abbildung 53 dargestellt.
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Abbildung 53: Max. Verlustfaktor als Funktion der Massetemperatur fiir Ol bis O9

Die zu hochsten maximalen Verlustfaktoren fithrenden Extrusionsbedingungen sind bei den
Proben O6 und O7 zu beobachten. Hier wurden auch die besten mechanischen Eigenschaften
dieser Versuchsreihe bei den Zug- und Schlagzugversuchen (sieche Kap. 5.3) gemessen.

Fiir diese Rezeptur wurde ebenfalls die Korrelation zwischen den aus einer DMA resultieren-
den und den mittels Zugversuchen ermittelten komplexen Modulen untersucht.

Gemail} Gleichung 10 wurden die komplexen Module bei Raumtemperatur fiir Ol bis O9
berechnet und befanden sich stets im Bereich von ca. 3500-3750 MPa. Somit war E* bei
Raumtemperatur bei der DMA-Messung in dieser Versuchsreihe kaum abhingig von den
Extrusionsparametern.



5 Experimentelle Durchfithrung und Ergebnisse 66

Es wurden fiir zwei Proben ebenfalls die komplexen Module nach DIN EN ISO 527-27 ermit-
telt und mit den DMA-Ergebnissen verglichen. Dafiir wurden die Proben O1 und O7 verwen-
det, die die besten bzw. die schlechtesten mechanischen Eigenschaften (sieche Kap. 5.3)
aufwiesen. Die Ergebnisse befinden sich in Tabelle 12.

Tabelle 12: E*-Bestimmung fiir Ol und O7

Prob Masse- Schlagzug- Maximale Bruchdehnun E*
robe temperatur zdhigkeit Zugfestigkeit £ | nach DIN EN ISO 527
01 166,5 °C (721?;;1295) (20 = 2) MPa 8+1)% (2662,3 £ 110,1) MPa
(1939 £210)
o7 195,5 °C 1/ (38+t4)MPa | (103+£3)% | (2718,9 +44,3) MPa

Hier kann ebenfalls kein Unterschied zwischen den E*-Bestimmungen beider Proben bei
Raumtemperatur festgestellt werden. Die Priifung kann somit fiir diese Versuchsreihe keine
deutlichen Hinweise zu den mechanischen Eigenschaften als Funktion der Verarbeitungsbe-
dingungen geben.

Die DMA-Ergebnisse der E*-Bestimmung weichen allerdings von dem mittels Zugversuch
ermittelten komplexen Elastizitdtsmodul ab, weil verschiedene Messbedingungen (insbeson-
dere unterschiedliche Frequenzen) bei den Priifungen auszuwihlen waren (siche Kap. 3.2.2)
[Ehr98].

5.5.2.2 Versuchsreihe ,,Variation der Drehzahl*

Die Ergebnisse der maximalen Verlustfaktoren der Omya-Versuchsreihe ,,Variation der Dreh-
zahl“ sind in Abbildung 54 dargestellt.

7 DIN EN ISO 527-2: Bestimmung der Zugeigenschaften - Teil 2: Priifbedingungen fiir Form- und Extrusions-
massen
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Abbildung 54: Max. Verlustfaktor fiir die verschiedenen Proben SI bis S9

Die Proben aus der Unterseite zeigen niedrigere Werte als die Proben aus der Oberseite bei
den selben Extrusionsbedingungen. Der Verlauf ist vergleichbar mit dem der Zugfestigkeits-
und Schlagzugzihigkeitsbestimmungen (siche Kap. 5.3).

S2 und S4 haben die hochsten maximalen Verlustfaktoren (Ober- und Unterseite) aller Pro-
ben. Von ungerader zu gerader Probennummerierung ist immer ein Anstieg und von gerader
zu ungerader Probennummerierung ein Abfall der maximalen Verlustfaktoren zu beobachten.

Die Extrusionsparameter der Probe S1 wurden anndhernd identisch mit den Extrusionspara-
metern der Probe O4 gewihlt, um die Reproduzierbarkeit der Extrusionsversuche zu untersu-
chen. Die maximalen Verlustfaktoren dieser Proben sind in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Reproduzierbarkeit der Extrusionsversuche der Rezeptur der Fa. Omya AG

g | Massetemperatur | Drehmoment | Massedruck . )
Probe °C] %] Ibar] Maximaler Verlustfaktor [-]
berseite: 1,2405 + 0,0030
3 181,0 21 a1g [ Oberseite: 1, :
Unterseite: 1,2289 £+ 0,0035
04 180,5 14-15 177 Oberseite: 1,2302 + 0,0085

¥ Die Proben S1 und O4 wurden bei der gleichen Zylinder- und Werkzeugtemperatur (175,0 °C), Drehzahl
(7,1 min™), Abzugsgeschwindigkeit (0,4-0,5 m/min) und dem gleichen Durchsatz (28,2 kg/h) verarbeitet
(siehe 5.1.2).
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Die ermittelten maximalen Verlustfaktoren stimmen fiir O4 und S1 relativ genau iiberein.
Dies weist auf eine gute Reproduzierbarkeit hin.

5.5.3 Rezeptur der Fa. REHAU AG

Mit der Rezeptur der Fa. REHAU AG wurden ebenfalls DMA-Messungen durchgefiihrt, bei
denen die maximalen Verlustfaktoren bei ca. 90 °C ermittelt wurde. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 55 dargestellt.
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Abbildung 55: Max. Verlustfaktor als Funktion der Massetemperatur fiir R1 bis R7

Genau wie fiir die Rezeptur der Fa. Omya AG zeigen auch hier die Proben aus der Oberseite
hohere maximale Verlustfaktoren als die aus der Unterseite.

Es wird dennoch der hochste maximale Verlustfaktor fiir die Probe R5 beobachtet, was
entsprechend den Zug- und Schlagzugzihigkeitsversuchen aus Kap. 5.3 mit den besten Extru-
sionsbedingungen dieser Versuchsreihe korreliert. Allerdings weist die Probe RS einen
maximalen Verlustfaktor von ca. 1,314 und eine Schlagzugzédhigkeit von ca. 800 kJ/m? (siehe
Kap. 5.3.2.3) auf, wéahrend die Probe O7 der Omya-Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder-
und Werkzeugtemperatur* einen maximalen Verlustfaktor von ca. 1,284 und eine Schlagzug-
zdhigkeit von 1900 kJ/m? zeigt. Verschiedene Rezepturen kdnnen somit zur Bewertung der
mechanischen Eigenschaften nicht durch Ermittlung der maximalen Verlustfaktoren mitein-

ander verglichen werden.
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5.6 Untersuchung der PVC-U-Struktur

Die Untersuchungen der PVC-Struktur wurden mit den Proben der Fa. Omya AG (Versuchs-
reihe ,,Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur®) durchgefiihrt. Alle Experimente
wurden an der Universitit Osnabriick ca. ein Jahr nach der Profilextrusion durchgefiihrt, so
dass allenfalls eine geringe Anderung der Struktur stattgefunden haben kann [Krii85].

Die PVC-Struktur wurde als Funktion der Verarbeitungsbedingungen analysiert, um eine
Korrelation mit dem Geliergrad und den mechanischen Eigenschaften zu untersuchen. Dabei
wurde die Kristallinitdt mittels SAXS und die Topographie mittels Rasterelektronenmikro-
skop (REM) und Rasterkraftmikroskop (AFM) ermittelt.

5.6.1 Kristallinititsbestimmung mittels SAXS

SAXS-Messungen wurden fiir acht Proben (O2 bis O9) durchgefiihrt. Messungen konnten fiir
die Probe O1 wegen einer zu geringen Materialmenge leider nicht durchgefiihrt werden. Die
Messungen erfolgten mit einem PW3040/60 Generator bei 40 kV und 45 mA mit einer
Kupfer-Anode PW3373/00 und einem Rontgendiffraktometer (Goniometer) PW3050/60 der
Fa. Panalytical innerhalb eines Scanbereichs von 5 bis 80°. Dabei wurde ein Ni-filtrierter Cu
K, Strahl produziert. Reflexionsmessungen wurden in der Luftatmosphére bei Raumtempera-
tur fiir eine Probe mit [50x10] mm Dimension gemessen. Die transmittierte Intensitdt der
Bestrahlung wurde durch eine Scangeschwindigkeit von 1°/20 pro Minute ermittelt.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Kristallinitdt als Funktion der Massetemperatur fiir OI bis O8

Uber die gesamte Versuchsreihe hinweg bleibt die Kristallinitit im Bereich von 3 bis 6 %,
was mit anderen Studien korreliert [Bru72, Oba89, Gil91, Xi96, Cor99, Mar03, Die04].
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Im Gegensatz zur Literatur [Oba89, Gil91, Die04] wurde im Massetemperaturbereich 170 bis
190 °C eine leichte Erhohung der Kristallinitit beobachtet. Oberhalb von 190 °C wurde aber
die erwartete Steigerung der Kristallinitit gemessen.

Wiéhrend der Profilherstellung war somit wahrscheinlich fiir die gesamte Versuchsreihe der
Effekt ,,.Bildung der zweiten Kristallinitdt bei der Abkiihlung stirker als der Abbau der
priméren Kristallinitdt im Extruder. Bei der Extrusion war also die Scherung nie hoch genug,
um die primére Kristallinitdt deutlich zu reduzieren, so dass die gesamte Kristallinitit iiber der
gesamten Versuchsreihe niemals abfiel, auch im niedrigen Temperaturbereich. Der
Massedruck lag bei hochstens 203 bar und das Drehmoment betrug 7,1 % (siehe Kap.
5.1.2.1), was lblichen industriellen Extrusionsparametern von PVC entspricht. Die durch die
Abkiihlung erzeugte sekundire Kristallisation hat vermutlich bei der Extrusion eine wesentli-
che Rolle gespielt.

Ebenfalls wurde unter den gleichen Messbedingungen die Versuchsreihe ,,Variation der
Scherung® untersucht, um den Einfluss der Temperatur- und Scherungsvorgeschichte auf die
Kristallinitét zu bestimmen. Die Ergebnisse der SAXS-Messungen der Proben S1 bis S9 sind
in Abbildung 57 dargestellt.
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Abbildung 57: Kristallinitdt fiir die verschiedenen Proben S1 bis S9

Uber die gesamte Versuchsreihe hinweg bleibt die Kristallinitit relativ konstant im Bereich
von 4,5 bis 5,5 %. Die Massetemperatur lag zwischen 181 und 188 °C, wihrend das Dreh-
moment von 21 auf 41 % erhoht wurde, was einem Massedruckanstieg von 210 auf 366 bar
entsprach. Im unteren Scherbereich (bis S4, max. Massedruck von 300 bar) korrelierte eine
Drehzahlerh6hung mit einem Abfall der Kristallinitit, was durch die Reduzierung der primé-
ren Kristallinitit (mehr Friktion im Extruder) verursacht worden sein konnte. Ab S5 wird aber
dieser Effekt nicht mehr beobachtet. Dies kann an den verschiedenen verwendeten Drehzah-
len bzw. Verweilzeiten liegen, da das PVC-Material eine kiirzere Zeit im Extruder verblieb,
so dass die priméren Kristalle trotz der hoheren Scherung geringfiigiger zerstort wurden.
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Die Kristallinitit scheint somit nur geringfiigig von den Extrusionsbedingungen abhéngig zu
sein. Sie ist in einem recht engen Bereich geblieben, so dass sie allenfalls einen geringen
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des verarbeiteten Materials und auf die Ergeb-
nisse der anderen Priifungen haben musste.

5.6.2 Topographieermittlung mittels AFM

Wihrend den AFM-Messungen wurde eine an einer mikroskopisch kleinen Blattfeder — dem
so genannten Cantilever — befestigte Nadel zeilenweise in einem definierten Raster iiber die
Oberfliache der Proben O1 bis O9 gefiihrt. Dieser Vorgang wird als ,,Scannen bezeichnet.
Durch die Oberfliachenstruktur der Probe biegt sich dabei die Blattfeder positionsabhéngig
unterschiedlich weit (sieche Abbildung 58). Diese Verbiegung bzw. Auslenkung der Spitze
kann mit einem Laser gemessen werden und ist ein Maf3 fiir zwischen der Spitze und der
Oberfliache wirkende atomare Krifte. Durch das punktweise Aufzeichnen der Auslenkungen
bzw. Krifte lisst sich wie bei einem Digitalfoto eine Abbildung der Probenoberflidche erzeu-
gen. Jeder einzelne Bildpunkt steht dann fiir eine bestimmte physikalische oder chemische
Messgrofle. Die mogliche Auflésung des Bildes wird hauptsichlich durch den Kriimmungsra-
dius der Spitzen bestimmt. Er betrdgt in der Regel 10 - 20 nm, was je nach Rauhigkeit der
Probenoberfldche laterale Auflosungen von 0,1 - 10 nm erlaubt. Damit hat das Rasterkraft-
mikroskop zusammen mit dem Rastertunnelmikroskop die hochste Auflésung aller mikrosko-
pischen Techniken [Bas05].

Abbildung 58: Schematische Darstellung des AFM-Prinzips
und -Gerdts der Universitdt Osnabriick

Die Scangeschwindigkeit lag fiir die Messungen bei fiinf Zeilen pro Sekunde (hin und
zuriick). Bei Bildauflésungen von 512x512 Bildpunkten ergab sich somit eine Messdauer von
ungefdhr 20 Minuten pro Bild.

Die Messungen der Proben O1 bis O9 erfolgten auf der Innenseite des Profils, da hier die
Oberflachenstruktur durch die Kalibrierung bei der Extrusion am wenigsten beeintrichtigt
wurde. Die Bildaufnahmen bei [16x16] um sind in Tabelle 14 dargestellt.
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Tabelle 14: AFM-Aufnahmen und Geliergrad der Proben O1 bis O9

AFM-Bild

Geliergrad

Bemerkung

(8 +4) %

Erste Agglomeratformation

Probe | Extrusionstemperatur
Ol 166,5 °C
02 171,5 °C
O3 176,0 °C
04 180,5 °C
05 185,0 °C
06 191,0 °C
07 195,5 °C
08 200,0 °C
09 204,5 °C

27+£3)% Agglomerat
41+3)% Agglomerat
G529% | e enformation
77£1)% Doménen
2% |\ oinen
oen | Demienund
O8£2% |\ dominen
(99 1) % Domaénen und

Mikrodoménen
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Die Strukturdnderung als Funktion der Massetemperatur kann deutlich beobachtet werden.
Die Aufnahmen korrelieren eindeutig mit den Geliergradmessungen. Je hoher die Massetem-
peratur war, desto weniger besteht die PVC-Struktur aus Agglomeraten. Die Literaturangaben
wurden durch diese Aufnahmen bestitigt [Pez72, Par84, Kri85, Cal91, Deh99, haj02,
Mar03]. Die Koexistenz von Mikrodoménen und Primérteilchen wurde u. a. fiir O6 erwar-
tungsgemél beobachtet.

5.6.3 Topographieermittlung mittels REM

Als REM wird ein Mikroskop bezeichnet, bei dem ein Elektronenstrahl in einem bestimmten
Muster iiber das zu vergrof3ernde und abzubildende Objekt gefiihrt wird und Wechselwirkun-
gen der Elektronen mit dem Objekt zur Erzeugung eines Bildes des Objekts genutzt werden.
Der komplette Vorgang findet im Hochvakuum statt, um Wechselwirkungen mit Atomen und
Molekiilen in der Luft zu vermeiden.

Das Funktionsprinzip der Bilderzeugung in einem Rasterelektronenmikroskop ist in Abbil-
dung 59 dargestellt.
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Probenhalter

Abbildung 59: Schematische Darstellung des REM-Prinzips
und -Gerdts der Universitdit Osnabriick

Die von der Elektronenkanone emittierten Elektronen werden iiber einen Wehneltzylinder und
zwei bis drei elektromagnetische Linsen auf die Probenoberfldche fokussiert. Ein Ablenkge-
nerator wird so gesteuert, dass der Elektronenstrahl die Probenoberflidche zeilenformig abras-
tert, vergleichbar mit einem Elektronenstrahl in einer Anzeige-Bildrohre. Die von der Probe
emittierten Sekundérelektronen (SE) und/oder Riickstreuelektronen (RE) werden von geeig-
neten Detektoren erfasst. Auch der von der Probe aufgenommene Strom kann gemessen
werden. Von den Detektoren ausgehende Signale dienen, einzeln oder gemischt, nach Passie-
ren eines Videoverstirkers zur Darstellung des Objektes auf dem Bildschirm [Cla96].

Die Messungen erfolgten fiir die Proben O2 bis O9 bei einer Bestrahlungsspannung von 5 kV
fiir eine VergroBerung auf [20x20] um. Messungen konnten fiir die Probe O1 wegen einer zu
geringen Materialmenge leider nicht durchgefiihrt werden. Vermessen wurden Ober- und
Unterseite jeweils von der Innenseite des Profils ausgehend (siehe Tabelle 15).
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Tabelle 15: REM-Aufnahmen und Geliergrad der Proben O2 bis O9

Prob Extrusions- REM-Bild REM-Bild Geliergrad
obe temperatur (Unterseite) (Oberseite) (Oberseite)
v B ) “ : % . " "f\:

02 171,5°C 27+£3)%
03 176,0 °C 41+£3)%
04 180,5 °C (55+£5) %
05 185,0 °C 77+ 1) %
06 191,0 °C (89+2)%
07 195,5 °C 93+2)%
08 200,0 °C 98+2)%
09 204,5 °C 99+1)%
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Die Ergebnisse der REM-Aufnahmen zeigen die gleiche Abhingigkeit von der Massetempe-
ratur, bei der die Proben hergestellt wurden, wie die AFM-Aufnahmen. Je hoher die Verarbei-
tungstemperatur ist, desto mehr verschwindet die polyederdahnliche Oberflachestruktur. Dieser
Prozess startete und endete fiir die Unterseite bei etwas niedrigeren Massetemperaturen als fiir
die Oberseite. Dies korreliert mit der in Kap. 5.3 erwdhnten Hypothese von verschiedenen
Verarbeitungsbedingungen.

Vergleichende Versuche wurden mit dem im SKZ zur Verfiigung stehenden REM durchge-
fiihrt, wobei sehr dhnliche Ergebnisse erlangt wurden. Zusitzlich wurde mittels EDX-
Detektor die chemische Zusammensetzung der weilen Partikel auf jedem Bild analysiert. Es
handelt sich dabei nicht um TiO,, sondern um CaCOs;. Kalziumcarbonat ist somit ein Additiv,
das sich nicht in eine PVC-Matrix (sogar bei hohen Temperaturen) einmischen l&sst.
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6 Korrelation der experimentellen Ergebnisse

6.1 Korrelation zwischen DMA-Ergebnissen und Geliergrad

6.1.1 Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH

Um die Korrelation zwischen den DMA-Ergebnissen und dem Geliergrad zu untersuchen,
wurden fiir die Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH die mittels DMA errechneten maximalen
Verlustfaktoren und die mittels O-DSC ermittelten Geliergraden als Funktion der Verarbei-
tungstemperatur aufgetragen und die Kurvenverldufe verglichen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 60 dargestellt.
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Abbildung 60: Max. Verlustfaktor und Geliergrad
als Funktion der Extrusionstemperatur fiir VI bis V5

Beide Kurven steigen nahezu parallel mit zunehmender Massetemperatur. Fiir die Proben V1
bis V5 korreliert ein steigender Geliergrad mit einer Erh6hung des maximalen Verlustfaktors.
Allerdings ist dieses Verhalten bei Temperaturen iiber 185 °C nicht bekannt, da keine Versu-
che mit einer Massetemperatur in diesem Bereich gefahren wurden.
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6.1.2 Rezeptur der Fa. Omya AG

Die Korrelation zwischen den DMA-Ergebnissen und dem Geliergrad wurde ebenfalls fiir die
Rezeptur der Fa. Omya AG untersucht. Die mittels DMA errechneten maximalen Verlustfak-
toren und die mittels O-DSC ermittelten Geliergrade wurden als Funktion der Verarbeitungs-
temperatur fiir beide Versuchsreihen aufgetragen und die Kurvenverldufe verglichen.

6.1.2.1 Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur*

Diese Korrelation wurde fiir die Versuchsreihe O1 bis O9 untersucht und ist in Abbildung 61
dargestellt.
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Abbildung 61: Max. Verlustfaktor und Geliergrad
als Funktion der Extrusionstemperatur fiir Ol bis O9

Fiir die Proben Ol bis O7 (im Verarbeitungstemperaturbereich zwischen 165 und 195 °C)
korreliert ein steigender Geliergrad mit einem zunehmenden maximalen Verlustfaktor. Dies
bestitigt die Ergebnisse der Vinnolit-Versuchsreihe. Fiir Massetemperaturen oberhalb von
195 °C ist jedoch diese Tendenz nicht mehr zu beobachten: Der maximale Verlustfaktor wird
reduziert, wihrend der Geliergrad weiter steigt. Eine lineare Korrelation zwischen Geliergrad
und maximalem Verlustfaktor ist somit nicht mehr vorhanden.

6.1.2.2 Versuchsreihe ,,Variation der Drehzahl*

Diese Korrelation wurde auch fiir die Versuchsreihe S1 bis S9 untersucht und ist in Abbil-
dung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: Max. Verlustfaktor und Geliergrad
als Funktion der Extrusionstemperatur fiir S1 bis S9

Eine Erhohung der Drehzahl korreliert hier mit einer Steigerung des Geliergrads sowie des
maximalen Verlustfaktors, wihrend eine Reduzierung der Zylindertemperatur einen Abfall
des Geliergrads sowie des maximalen Verlustfaktors verursacht (vgl. Kap. 5.4.2.2.2 und
5.5.2.2).

Fiir die Proben mit ungerader Nummerierung (die bei gleicher Massetemperatur aber mit
steigender Drehzahl verarbeitet wurden) wird der hochste Wert des maximalen Verlustfaktors
bei S3 beobachtet, wihrend der Geliergrad annidhernd konstant bleibt (siehe S1, S3, S5, S7
und S9 auf Abbildung 62). Der maximale Verlustfaktor ist somit nicht nur von der Masse-
temperatur abhédngig, sondern auch davon, wie diese Temperatur erzeugt wurde (durch
Heizung oder Scherung), was fiir den Geliergrad keinen Unterschied macht. Die Probe S9 hat
somit den gleichen Geliergrad wie S3, aber einen deutlich geringeren maximalen Verlustfak-
tor bei einer erhdhten Drehzahl und der gleichen Massetemperatur.

6.1.3 Rezeptur der Fa. REHAU AG

Wie in Kap. 5.4.2.3 erwdhnt, wurden keine Geliergradmessungen fiir die REHAU-
Versuchsreihe (R1 bis R7) durchgefiihrt. Erwartungsgemal sollten die Ergebnisse jedoch mit
denen der Versuchsreihe O1 bis O9 vergleichbar sein: Der Geliergrad sollte als Funktion
einer zunehmenden Massetemperatur stets steigen, wihrend der maximale Verlustfaktor fiir
die Probe R5 am hochsten ist (siehe Kap. 5.5.3).
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6.2 Korrelation zwischen DMA-Ergebnissen und mechanischen Eigen-
schaften

6.2.1 Rezeptur der Fa. Vinnolit GmbH

Um die Korrelation zwischen den mechanischen Eigenschaften (hier die Charpy-
Kerbschlagzihigkeit, a.n) und den mittels DMA ermittelten maximalen Verlustfaktoren zu
untersuchen, wurde fiir die Rezeptur der Firma Vinnolit GmbH acn als Funktion tan 6 may in
Abbildung 60 dargestellt.
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Abbildung 63: Charpy-Kerbschlagzihigkeit als Funktion
des max. Verlustfaktors fiir VI bis V5

Eine deutliche, anndhernd lineare Abhidngigkeit zwischen maximalem Verlustfaktor und
Charpy-Kerbschlagzédhigkeit ist zu beobachten. Mit steigender acn ist tan O max hoher. Das
Bestimmtheitsmal (R?) der linearen Funktion ist relativ hoch.

Ein hoher Verlustfaktor kennzeichnet ein Material mit hohem viskosen Verformungsanteil.
Somit kann mehr Energie durch Verformung dissipiert werden, was zu einer besseren Schlag-
zahigkeit flihrt. Dies ist ausschlieBlich im 7-Bereich zu beobachten, da in diesem Tempera-
turbereich das Verhiltnis der viskosen Eigenschaften zu den elastischen Eigenschaften am
hochsten ist (vgl. Kap. 5.5).

Gemail dieser Ergebnisse ist es moglich, die Schlageigenschaften verschieden verarbeiteter
Proben aus gleicher PVC-Rezeptur durch DMA-Messungen zu vergleichen. Die Ergebnisse
sollten aber mit Vorsicht betrachtet werden, da die Charpy-Kerbschlagzidhigkeits- und die
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DMA-Messungen in verschiedenen zeitlichen Abstdnden nach der Profilextrusion durchge-
fiihrt wurden.

Messungen haben gezeigt (siche Kap. 5.4.2.1), dass die Geliergrade der Vinnolit-Proben
zwischen 1997 und 2004 reduziert wurden. Allerdings laufen die Geliergradkurven aus beiden
Jahren parallel zueinander. Die mechanischen Eigenschaften wurden somit vermutlich in
diesem Zeitraum in gleichem Male reduziert. Die beobachtete lineare Korrelation zwischen
den maximalen Verlustfaktoren und den Schlagzédhigkeiten sollte somit von einem eventu-
ellen Abfall der Schlageigenschaften nicht nachteilig beeinflusst werden.

6.2.2 Rezeptur der Fa. Omya AG

Die Korrelation der mechanischen Eigenschaften (hier Zugfestigkeit und Schlagzugzdhigkeit)
mit dem maximalen Verlustfaktor wurde ebenfalls fiir die Proben aus der Rezeptur der Fa.
Omya AG untersucht.

6.2.2.1 Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur*

Fiir die Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur* sind die Ergebnisse
der maximalen Zugfestigkeit als Funktion der maximalen Verlustfaktoren in Abbildung 64
dargestellt.
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Abbildung 64: Max. Zugfestigkeit als Funktion des max. Verlustfaktors fiir Ol bis O9
Das Bestimmtheitsmal3 ist hier zweifelsfrei nicht sehr hoch, es kann jedoch ein leicht expo-

nentieller Zusammenhang zwischen den maximalen Verlustfaktoren und den maximalen
Zugfestigkeiten beobachtet werden. Mit steigender Opax ist fan & max hoher.
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Obwohl ein hoher Verlustfaktor ein Material mit hohem viskosen Verformungsanteil kenn-
zeichnet, wird fiir einen steigenden Verlustfaktor nicht unbedingt der elastische Anteil des
komplexen Moduls reduziert. Da die maximalen Verlustfaktoren dieser Versuchsreihe mit
erhohten maximalen Zugfestigkeiten steigen, kann nur von wachsenden Speichermodulen
ausgegangen werden. Ebenso geht damit eine Erhohung der Verlustmodule einher, die geméal
Gleichung 13 von Kap. 3.2.1 wesentlich ausgeprigter sein muss als die Zunahme der Spei-
chermodule.

Die Messungen haben bei einer Frequenz von 1 Hz die besten Ergebnisse gezeigt. Bei niedri-
geren Frequenzen kann der maximale Verlustfaktor wegen einer zu geringen Anzahl von
Messpunkten nicht genau ermittelt werden. Aullerdem je hoher fan J nax ist, desto grofer ist
die Gefahr, dass kein einziger Messpunkt den maximalen Verlustfaktor genau trifft. Deshalb
ist fiir die Proben OS5 bis O9 (hdochste maximale Verlustfaktoren) diese Korrelation weniger
vorhanden. Eine hohere Messfrequenz ist leider bei einer Deformation von 5 um nicht fiir
PVC-Proben mdglich. Die dadurch erzeugte Materialbelastung ist gerdtetechnisch nicht mehr
zu messen. AuBlerdem ist eine genaue Temperaturkontrolle der Proben, wegen ihrer durch
erhohte Frequenz erzeugten Erwarmung, problematisch.

Es ist leider auch nicht moglich, mit einer kleineren Deformation zu arbeiten, da laut Gerite-
herstellern heutzutage 5 um die niedrigst mogliche Deformation ist, die bei einer zugbean-
spruchenden DMA angewendet werden kann.

Fiir diese Versuchsreihe sind auch die Ergebnisse der Bruchdehnungen als Funktion der
maximalen Verlustfaktoren in Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Bruchdehnung als Funktion des max. Verlustfaktors fiir Ol bis O9
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Eine deutliche (leicht exponentielle) Abhéngigkeit zwischen den maximalen Verlustfaktoren
und den Bruchdehnungen ist hier zu beobachten. Je hoher & ist, desto hoher ist tan O max.

Die Dehnung wird durch den viskosen Anteil des komplexen Moduls charakterisiert. Bei
hoéheren Verlustmodulen kann mehr Energie dissipiert werden, was eine bessere Materialdeh-
nung verursacht. Dies ist ausschlieBlich im 7s-Bereich zu beobachten, da bei dieser Tempera-
tur das Verhéltnis von viskosen zu elastischen Eigenschaften am hochsten ist (vgl. Kap. 5.5).

Entsprechend dieser Ergebnisse kann davon ausgegangen werden, dass die Zugeigenschaften
verschieden verarbeiteter Proben aus gleicher PVC-Rezeptur durch DMA-Messungen vergli-
chen werden kdnnen.

Die Ergebnisse der Schlagzugzihigkeiten sind, fiir diese Versuchsreihe, als Funktion der
maximalen Verlustfaktoren in Abbildung 66 dargestellt.
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Abbildung 66: Schlagzugzdhigkeit als Funktion des max. Verlustfaktors fiir O1 bis O9

Aus dem gleichen Grund wie fiir die Zugeigenschaften ist eine deutliche leicht exponentielle
Abhingigkeit zwischen den maximalen Verlustfaktoren und den Schlagzugzihigkeiten zu
beobachten. Je hoher ayy ist, desto hoher ist tan J max. Die Schlagzugzédhigkeit wird durch den
elastischen Anteil sowie den viskosen Anteil des komplexen Moduls charakterisiert. Bei
héheren Verlustmodulen kann mehr Energie dissipiert werden und damit wird eine bessere
Verformung des Materials verursacht. Bei hoheren Speichermodulen kann mehr Energie im
Material gespeichert werden, was zu einer hoheren Steifigkeit fithrt. Gemal der Ergebnisse
der Zugversuche steigen fiir zunehmende Geliergrade beide Module (der Verlustmodul jedoch
ausgepragter).
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Deshalb sollte es entsprechend der Ergebnisse der Zug- und Schlagversuche dieser
Versuchsreihe moglich sein, die Zug- und Schlageigenschaften verschieden verarbeiteter
Proben aus gleicher PVC-Rezeptur durch DMA-Messungen zu vergleichen. Allerdings ist fiir
die Proben, die die besten mechanischen Eigenschaften (Zugfestigkeit und Schlagzdhigkeit)
besitzen, die Korrelation mit den DMA-Ergebnissen nicht so gut vorhanden wie fiir die
Proben, die schlechtere mechanische Eigenschaften besitzen.

6.2.2.2 Versuchsreihe ,,Variation der Drehzahl*

Fiir die Versuchsreihe ,,Variation der Drehzahl* sind die Ergebnisse der maximalen Zugfes-
tigkeit als Funktion der maximalen Verlustfaktoren in Abbildung 67 dargestellt.
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Abbildung 67: Max. Zugfestigkeit als Funktion des max. Verlustfaktors
fiir die Omya-Versuchsreihe ,, Variation der Drehzahl

Aus dem gleichen Grund, und wie bereits fiir die Ergebnisse der Versuchsreihe ,,Variation der
Zylinder- und Werkzeugtemperatur® beschrieben, ist eine deutliche (hier annéhernd lineare)
Abhingigkeit zwischen den maximalen Verlustfaktoren und den maximalen Zugfestigkeiten
zu beobachten. Mit steigender Omax 1St fan O max hoher.

Fiir diese Versuchsreihe sind die Ergebnisse der Untersuchungen der Bruchdehnung als Funk-
tion der maximalen Verlustfaktoren in Abbildung 68 dargestellt.
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Abbildung 68: Bruchdehnung als Funktion des max. Verlustfaktors
fiir die Omya-Versuchsreihe ,, Variation der Drehzahl

Wie fiir die Dehnungseigenschaften der Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und Werk-
zeugtemperatur® (siche Kap. 6.2.2.1) ist eine Abhédngigkeit zwischen maximalem Verlustfak-
tor und Bruchdehnung zu beobachten. Je hoher &g ist, desto hoher ist auch fan 6 max. Bei hohe-
ren Verlustmodulen bzw. Verlustfaktoren kann mehr Energie dissipiert werden und damit
werden bessere Dehnungseigenschaften im Material verursacht.

Fiir die Proben aus der Unterseite ist hier zu beobachten, dass das Bestimmtheitsmal3 der
Kurve deutlich niedriger ausfillt als bei allen bisher analysierten Versuchsreihen. Dies liegt
vor allem daran, dass der Punkt S4 weit auBerhalb der Trendlinie liegt.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe bestitigen jedoch ebenfalls geméf Abbildungen 67 und
68, dass ein Vergleich der Zugeigenschaften verschieden verarbeiteter Proben aus gleicher
PVC-Rezeptur durch DMA-Messungen mdglich sein sollte.

Fiir diese Versuchsreihe sind auch die Ergebnisse der Schlagzugzihigkeit als Funktion der
maximalen Verlustfaktoren in Abbildung 69 dargestellt.
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Abbildung 69: Schlagzugzdhigkeit als Funktion des max. Verlustfaktors
fiir die Omya-Versuchsreihe ,, Variation der Drehzahl*

Wie fiir die Schlageigenschaften der Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und Werkzeug-
temperatur® ist eine anndhernd lineare Abhéngigkeit zwischen den maximalen Verlustfakto-
ren und den Schlagzugzédhigkeiten zu beobachten. Da die Schlagzugzihigkeit durch den
viskosen sowie den elastischen Anteil des komplexen Moduls charakterisiert wird, kann hier
die folgende Korrelation bestitigt werden: Je hoher ay ist, desto hdher ist tan O max.

Gemal der Ergebnisse dieser Versuchsreihe ist es moglich, die Zug- sowie die Schlageigen-
schaften verschieden verarbeiteter Proben aus gleicher PVC-Rezeptur durch DMA-
Messungen zu vergleichen.

6.2.3 Rezeptur der Fa. REHAU AG

Die Korrelation der mechanischen Eigenschaften (hier Zugfestigkeit und Schlagzugzdhigkeit)
mit den maximalen Verlustfaktoren wurde auch fiir die Proben aus der Rezeptur der Fa.
REHAU AG untersucht.

Die Ergebnisse der maximalen Zugfestigkeiten, der Bruchdehnungen bzw. der Schlagzugza-
higkeiten als Funktion der maximalen Verlustfaktoren sind fiir Proben R1 bis R7 in Abbil-
dungen 70, 71 bzw. 72 dargestellt.
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Abbildung 70: Max. Zugfestigkeit als Funktion des max. Verlustfaktors
fiir die REHAU-Versuchsreihe
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Abbildung 71: Bruchdehnung als Funktion des max. Verlustfaktors
fiir die REHAU-Versuchsreihe
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Abbildung 72: Schlagzugzdihigkeit als Funktion des max. Verlustfaktors
fiir die REHAU-Versuchsreihe

Eine direkte Korrelation zwischen steigenden Zug- und Schlageigenschaften und zunehmen-
den maximalen Verlustfaktoren ist fiir die REHAU-Versuchsreihe weit weniger eindeutig als
fiir die Omya-Versuchsreihen. Die Bestimmtheitsmalle aller Kurven sind durchweg deutlich
niedriger. Der Grund dafiir liegt sehr wahrscheinlich darin, dass die Schwankungen der
mechanischen Eigenschaften tliber die gesamte Versuchsreihe sehr grof3 sind, da diese Rohrre-
zeptur auf einer Fensterprofilextrusionslinie verarbeitet wurde.

Steigende Schlag- und in geringem Masse auch Zugeigenschaften konnen trotzdem fiir
zunehmende maximale Verlustfaktoren beobachtet werden.
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6.3 Korrelation zwischen DMA-Ergebnissen und PVC-U-Struktur

Fiir die Versuchsreihe ,,Variation der Zylinder- und Werkzeugtemperatur® wurde die Korrela-
tion zwischen Kristallinitdt und Topographie mit den maximalen Verlustfaktoren untersucht.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 73 dargestellt.
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Abbildung 73: Max. Verlustfaktor und AFM- und REM-Aufnahmen
als Funktion der Extrusionstemperatur fiir Ol bis O9

Uber die gesamte Versuchsreihe bleibt die Kristallinitit im Bereich zwischen 3 und 6 %, was
mit anderen Studien korreliert. Im Gegensatz zur Literatur, bei der im Massetemperatur
bereich von 170 bis 190 °C von einem Abfall der Kristallinitdt ausgegangen wird, wird in
diesem Temperaturbereich eine leichte Erhohung der Kristallinitit beobachtet. Oberhalb von
190 °C wurde aber eine erwartete Steigerung gemessen. Dabei durchlduft der maximale
Verlustfaktor ein Maximum bei einer Massetemperatur von ca. 195 °C. Dies korreliert mit
den bestmoglichen mechanischen Eigenschaften der Versuchsreihe (siehe Kap. 6.2.2.1).

Die Kristallinitdt scheint somit geringfiigig von den Extrusionsbedingungen abhéingig zu sein.
Sie ist jedoch in einem sehr engen Bereich geblieben, so dass sie allenfalls einen sehr gerin-
gen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des verarbeiteten Materials und auf die
Ergebnisse der anderen Priifungen hatte.

Eine Strukturidnderung als Funktion der Massetemperatur kann anhand der REM- und AFM-
Aufnahmen aufgezeigt werden. Je hoher die Massetemperatur war, desto weniger besteht die
PVC-Struktur aus Agglomeraten. Die Literaturangaben werden durch diese Aufnahmen besti-
tigt. Beispielweise wurde die Koexistenz von Mikrodoménen und Primérteilchen in einer bei
ca. 191 °C verarbeiteten Probe (O6) festgestellt.
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Ebenfalls wurde fiir die Versuchsreihe ,,Variation der Scherung® der Einfluss der Temperatur-
und Scherungsvorgeschichte auf die Korrelation zwischen Kristallinitdit und maximalen
Verlustfaktoren untersucht. Die Ergebnisse der DMA- und SAXS-Messungen der Proben S1
bis S9 sind in Abbildung 74 dargestellt.
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In der gesamten Versuchsreihe bleibt die Kristallinitdt wieder relativ konstant und liegt im
Bereich von 4,5 bis 5,5 %. Dabei variieren allerdings die maximalen Verlustfaktoren, was mit
den mechanischen Eigenschaften korreliert (siche Kap. 6.2.2.2). Die Kristallinitdt scheint hier
ebenfalls nur sehr geringfiigig von den Extrusionsbedingungen abhingig zu sein und beein-
flusste somit die Ergebnisse der mechanischen Priifungen (Zug-, Schlag- und DMA-
Versuche) offenbar nicht wesentlich.
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7 Resiimee und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit lag darin, mit der dynamisch-mechanischen Analyse die
mechanischen Eigenschaften von PVC-Produkten in Abhingigkeit von den Verarbeitungsbe-
dingungen und dem damit verkniipfen Geliergrad zu analysieren.

Fiir die verschiedenen, bei unterschiedlichen Extrusionstemperaturen verarbeiteten PVC-
Rezepturen, wurden folgende Ergebnisse erlangt: Es besteht fiir den Geliergrad eine direkte
Abhingigkeit von der Massetemperatur. Je hoher die Verarbeitungstemperatur, desto héher
liegt der gemessene Geliergrad. Die erzielten Ergebnisse bestdtigen den bisherigen Erkennt-
nisstand.

Fiir Proben, die bei gleicher Massetemperatur (durch verschiedene Drehzahlen bzw. Zylinder-
temperaturen erzeugt) hergestellt wurden, ist auch der Geliergrad anndhernd konstant. Die
Massetemperatur wurde bei der Extrusion durch eine Kombination aus Heizung und Scherung
konstant gehalten. Die Art der Energieeinbringung beeinflusst den Geliergrad nicht, jedoch
sind die mechanischen Eigenschaften deutlich von der Erzeugungsart der Massetemperatur
abhingig. Beispielsweise zeigen verschiedene, um ca. 60 % gelierte, Proben deutlich unter-
schiedliche mechanische Eigenschaften, was den bisherigen Erkenntnissen aus der Literatur
(aus einem bestimmten Geliergrad ergeben sich bestimmte mechanische Eigenschaften) deut-
lich widerspricht.

Proben, die durch verschiedene Extrusionsbedingungen hergestellt wurden und unterschiedli-
che mechanische Eigenschaften haben, zeigen bei DMA-Messungen deutliche Unterschiede
im Verlauf des Verlustfaktors. Durch die Ermittlung des maximalen Verlustfaktors konnte
gezeigt werden, dass bei hoheren Werten des maximalen Verlustfaktors bessere mechanische
Eigenschaften (bessere Zugfestigkeit, héhere Dehnungsfahigkeit und vor allem bessere
Schlagzdhigkeit) zu beobachten sind. Fiir eine steigende Massetemperatur wurde allerdings
nur eine begrenzte Korrelation zwischen dem Geliergrad und den DMA-Ergebnissen festge-
stellt (bis zu einer Verarbeitungstemperatur entsprechend dem Maximum der mechanischen
Eigenschaften). Dies begriindet sich dadurch, dass oberhalb dieser Temperatur der maximale
Verlustfaktor sowie die mechanischen Eigenschaften wieder abfallen, wéihrend der Geliergrad
davon unbeeinflusst weiter steigt (sieche Abbildung 75). GeméB der Ergebnisse aller
Versuchsreihen ist es moglich, die Zug- sowie die Schlageigenschaften verschieden verarbei-
teter Proben aus gleicher PVC-Rezeptur durch DMA-Messungen zu vergleichen. Die DMA
ist somit ein Messverfahren, das eine schnelle Aussage iiber das Niveau der mechanischen
Eigenschaften von PVC-U direkt, also ohne {ibliche Geliergradbestimmung, ermoglicht.
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Abbildung 75: Schematische Darstellung des Geliergrads, des max. Verlustfaktors,
der Schlagzdihigkeit und der Zugfestigkeit als Funktion der PV C-Verarbeitungstemperatur

Vor- und Nachteile der O-DSC-Analyse zur Geliergradbestimmung und der DMA zur direk-
ten Abschitzung der mechanischen Eigenschaften sind in Tabelle 16 gegeniibergestellt.

Tabelle 16: Vergleich der DMA- und O-DSC-Messmethode

Messmethode

O-DSC DMA
Anzahl der benétigten Messungen fiir eine )
Bestimmung des Geliergrads bzw. des tan o max Min. 5 Max. 3
Messdauer einer Bestimmung (inklusive .
Probenvorbereitung und Auswertung) Min. 10 b Max.2,5h
Menge / Geometrie einer Probe 5 mg 40x10xDicke [mm]
Fehlermoglichkeit bei der Auswertung Hoch Gering
Vergleich von unterschiedlichen PVC-Rezepturen Begrenzt Begrenzt
Vergleich einer bei verschiedenen Extrusions- B " Méelich
bedingungen verarbeiteten PVC-Rezeptur cgrenz OglIc
Geliergradbestimmung Ja Nein
Genauigkeit +5% +2%
Direkte Korrelation Nei I
zu mechanischen Eigenschaften cin a
Bestimmung der Schweillnahteigenschaften Ja Nein
Kosten pro Bestimmung Ca. 600 Euro Ca. 200 Euro
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Die DMA-Messungen bzw. die Ermittlung des maximalen Verlustfaktors haben eine hohe
Genauigkeit und eine sehr gute Reproduzierbarkeit gezeigt. Durch DMA lassen sich folglich
die optimalen Extrusionsparameter einfach ermitteln. Das Verfahren ist auch zur Optimierung
von Extrusionswerkzeugen geeignet, da der maximale Verlustfaktor an Proben, die an unter-
schiedlichen Stellen eines Profils entnommen wurden, gemessen werden kann. Dadurch kann
ein Werkzeug so optimiert werden, dass an verschiedenen Stellen eines Profils ein mdglichst
gleichmiBiger maximaler Verlustfaktor und damit gleichméBig gute mechanische Eigenschaf-
ten vorhanden sind. Der Nachweis der DMA als Hilfsmittel zur Festlegung der optimalen
Extrusionsparameter und zur Produktqualitétskontrolle in der PVC-Industrie wurde mit den
erzielten Ergebnissen erbracht.

Die PVC-Struktur wurde als Funktion der Verarbeitungsbedingungen analysiert, um eine
Korrelation mit dem Geliergrad, den DMA-Versuchen und den mechanischen Eigenschaften
zu untersuchen. Dabei wurde die Kristallinitdt mittels SAXS und die Topographie mittels
REM und AFM ermittelt.

Fiir alle gemessenen Proben liegt die Kristallinitdt im Bereich von 3 bis 6 %, was mit anderen
verOffentlichen Studien korreliert. Im Gegensatz zur Literatur, bei der mit der Erh6hung der
Verarbeitungstemperatur zwischen 170 und 190 °C von einem Abfall der Kristallinitdt ausge-
gangen wird, wird in den eigenen Untersuchungen in diesem Massetemperaturbereich eine
leichte Erhohung der Kristallinitdt gemessen. Oberhalb von 190 °C wird (wie erwartet) eine
deutlichere Steigerung der Kristallinitdt beobachtet. Wiahrend der Profilherstellung war daher
wahrscheinlich der Effekt ,,Bildung der zweiten Kristallinitit® bei der Abkiihlung stirker als
der Abbau der priméren Kristallinitdt im Extruder. Bei der Extrusion war die Scherung nie
hoch genug, um die primére Kristallinitdt deutlich zu reduzieren, so dass die Kristallinitét
(primdre und sekunddre zusammengezahlt) iber der gesamten Versuchsreihe niemals abfiel,
auch nicht im niedrigen Massetemperaturbereich. Die Kristallinitdt scheint somit nur gering-
fiigig von den Extrusionsbedingungen abhdngig zu sein. Sie liegt in einem sehr engen
Bereich, so dass sie allenfalls einen geringen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften
des verarbeiteten Materials hat.

Anhand von REM- und AFM-Messungen konnte die erwartete Strukturdnderung als Funktion
der Massetemperatur sehr anschaulich visualisiert werden. Je hoher die Massetemperatur ist,
desto weniger liegt eine PVC-Struktur aus Agglomeraten, sondern zunehmend aus Doméinen
vor. Die REM- und AFM-Aufnahmen stimmen mit den Geliergradmessungen iiberein. Die
Koexistenz von Mikrodoménen und Primérteilchen in bei bestimmter Massetemperatur verar-
beiteten Proben wurde erwartungsgemall beobachtet. Die bisherigen Literaturangaben wurden
durch diese Aufnahmen bestitigt.

Vor den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen war die O-DSC-
Messmethode zur Geliergradbestimmung die einzige sinnvolle Variante zur schnellen Bewer-
tung der mechanischen Eigenschaften von PVC. Ihre Grenzen (u. a. eine bedingte Korrelation
mit den Schlag- und Zugeigenschaften) wurden in der vorliegenden Arbeit sehr deutlich
aufgezeigt. Statt der bislang eingesetzten O-DSC-Analyse steht nun das DMA-Verfahren zur
Analyse von PVC-Produkten zur Verfiigung, das gegeniiber der O-DSC-Analyse schneller,
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genauer, reproduzierbarer und kostengiinstiger ist. Mit der DMA wird auf effiziente Weise
eine schnelle Aussage iiber das Niveau der mechanischen Eigenschaften verschieden herge-
stellter Proben aus einer gleichen PVC-Rezeptur moglich. Allerdings konnen gemifl den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit unterschiedliche Rezepturen hinsichtlich einer Bewer-
tung der mechanischen Eigenschaften nicht erfolgreich miteinander verglichen werden (genau
wie bei der O-DSC-Analyse).

Uber die Ergebnisse dieser Arbeit hinaus sind weitere Untersuchungen sinnvoll, um den
Einfluss einer Rezepturdnderung (wie z. B. einer Erhdhung des Fiillstoffanteils) auf DMA-
Werte zu analysieren. Es sollte erforscht werden, ob dabei eine Korrelation zwischen mecha-
nischen Eigenschaften und maximalem Verlustfaktor auch fiir diesen Fall besteht. Mit dieser
Messmethode konnten dann auch PVC-U-Dryblends optimiert werden. Kostenglinstige
Bestandteile eines Compounds (wie z. B. Kalziumcarbonat) konnten somit in bestimmten
Féllen in groBerer Menge eingearbeitet werden, insbesondere wenn es gelingt, den maximalen
Verlustfaktor iiber die Maschinenparameter optimal einzustellen. Es wird hierbei eine direkte
Korrelation zwischen dem CaCOs-Anteil und dem maximalen Verlustfaktor erwartet.

Ein eindeutiger Abfall des Geliergrads gleicher Proben konnte zwischen Messungen aus den
Jahren 1997 und 2004 beobachtet werden. Gemif3 dem Stand der Forschung ist die Gelierung
ein Prozess, der irreversibel ist. Eine eventuelle zeitliche Anderung des Geliergrads sollte
somit ebenfalls in weiteren Forschungsarbeiten untersucht werden, um die im Laufe der Zeit
auftretende Verdnderung der mechanischen Eigenschaften von PVC-Produkten noch besser
verstehen zu konnen.
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