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Einleitung

Motivation

Immer mehr Produkte werden aus Kunststoffen hergestellt. Eines der wichtigsten Verfahren dafiir ist
das SpritzgieBen. Neben funktionalen Anforderungen ist in der Massenproduktion die Effizienz
besonders wichtig. Man mochte schnell und kostengtlinstig produzieren.

Es gibt verschiedene Arten von Kunststoffen. In dieser Arbeit werden nur die Elastomere betrachtet.
Elastomere sind vor dem SpritzgieRen noch flissig bei Raumtemperatur. In der Form wird das Elastomer
durch Hitze gefestigt, wobei sich briicken zwischen den einzelnen Polymerketten bilden. Diesen Vorgang
nennt man Vulkanisation. Je héher die Temperatur ist, desto schneller ist dieser Prozess. Ubersteigt die
Temperatur eine kritische Schranke, kann der Werkstoff thermisch geschadigt werden, man spricht von
Degradation. Tritt zu viel Degradation auf, kann das Bauteil nicht mehr verwendet werden. Eine
Simulation hilft dabei, die optimale Temperatur und die bendtigte Zeit zur Herstellung eines Bauteils zu
finden. In dieser Arbeit geht es darum die Vulkanisation zu modellieren.

Zielsetzung

Die Vulkanisation besteht aus der Bildung der Polymerketten (Vernetzung) und deren Zerstorung
(Degradation). Diese beiden Prozesse kdonnen in der Software SIGMASOFT bereits separat modelliert
werden. Um die Vulkanisation zu modellieren, missen die beiden Grofen Vernetzungsgrad und
Degradationsgrad zu einem Ergebnis kombiniert werden.

Umsetzung
1. Messdaten aufbereitet und daraus Vernetzungs- und Degradationskurve berechnet
2. Vernetzungsgrad und Degradation in einem Modell der Vulkanisation kombiniert
3. Das neue Modell an die Messdaten gefittet

Ergebnis
Es wurde ein Modell fiir die Beschreibung des Vulkanisationsgrades erarbeitet, dass sowohl Vernetzung
und Degradation bertiicksichtigt.

Wird dieses Modell jeweils mit den Parametern der Modelle fiir Vernetzung und Degradation
initialisiert, weicht das Modell um ca. 8% von den Messdaten ab. Durch eine Erweiterung des
Degradationsmodelles und erneuten Fitten konnte die Abweichung auf 2% reduziert werden. Somit
kann die Vulkanisation mit guter Qualitat abgebildet werden.



Stand der Technik

Spritzgiefien
Das SpritzgieRen [1] gehoért zu den Urformverfahren und wird hauptsdchlich zur Produktion mit
Kunststoffen genutzt. In Abbildung 1 sieht man den generellen Aufbau einer SpritzgieRmaschine.

SchlieBeinheit Formwerkzeug Bedieneinheit Plastifiziereinheit

/

Maschinenbett Schaltschranke

Abbildung 1: Aufbau einer SpritzgieSmaschine [2]

In der Plastifiziereinheit wird der Kunststoff verdichtet und homogenisiert. Dies geschieht durch die
Rotation einer Schnecke im inneren der Einheit. Wenn der Kunststoff dicht genug ist, wird er unter
hohem Druck durch eine Dise in das Formwerkzeug geschossen. Die Einheit wird temperiert, um ein
vorzeitiges Ausharten des Kunststoffes zu verhindern.

Das Formwerkzeug ist ein Negativ des Produktes. Es besteht aus zwei Halften, damit das fertige Produkt
entnommen werden kann. Die SchlieReinheit 6ffnet und schlieft das Formwerkzeug. Dazu kdénnen
elektrische oder hydraulische Antriebssysteme genutzt werden. Ein einziges Formwerkzeug kann fir
mehrere Millionen Gisse genutzt werden. Um den Kunststoff auszuharten, muss das Formwerkzeug
temperierbar sein. Die Temperatursollte dabei konstant sein, damit eine gute Qualitdt des Bauteils
garantiert werden kann.

An der Bedieneinheit kénnen alle relevanten Parameter gesteuert werden. Dazu gehoren beispielsweise
die Temperatur des Materials und der Druck beim Einspritzen. Gegebenenfalls konnen auch Werte, wie
zum Beispiel die Temperatur des Formwerkzeuges, ausgelesen werden.



Elastomere

Es gibt 3 Arten von Kunststoffen, die man SpritzgieRen kann: Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere.
Im Rahmen dieser Arbeit werden nur Elastomere behandelt.

Elastomere [3] zeichnen sich dadurch aus, dass sie verformbar sind, aber immer in ihre Ursprungsform
zurlickfinden. Kunststoffe bestehen aus lange Molekilketten. Diese kdnnen sich verdrehen. Bei
Elastomeren ist diese Eigenschaft so stark ausgepragt, dass sich Polymerknaule (Abbildung 2) bilden
kénnen.

Abbildung 2: Polymerkndul [4]

Zieht man an dem Elastomer, strecken sich die Ketten in Richtung der Zugkraft. Wenn man wieder
loslasst, ziehen sich die Kndule wieder zusammen. Um diese Polymerknaule zu erzeugen, muss das
Elastomer erhitzt werden. Diesen Vorgang nennt man Vulkanisation.



Messverfahren zur Erfassung der Vulkanisierung
Um den Grad der Vulkanisierung zu messen, benutzt man ein sogenanntes Rheometer. Es gibt
verschiedene Arten von Rheometern. Das meistgenutzte ist das Kegel-Platte-Rheometer [5].

Abbildung 3: Kegel-Platte-Rheometer [6]

Die zu testende Probe wird auf einer glatten Oberflache platziert. Von oben wird ein Kegel auf die Probe
gedrickt. Um das Elastomer zu Vulkanisieren, wird er erhitzt. Es wird dann gemessen, wie viel
Drehmoment notig ist, um den Kegel zu drehen. Je fester das Elastomer desto hoher ist das bendtigte
Drehmoment. Abbildung 4 zeigt die fiir diese Arbeit benutzte Messung.
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Abbildung 4: Messung des Drehmoments eines Elastomers mit einem Kegel-Platte-Rheometer



Vernetzung

Die Vernetzung (Curing) beschreibt die Briickenbildung zwischen einzelnen Ketten in einem Elastomer,
also den Ubergang von einem fliissigen Elastomer, zu einem festen Elastomer. Dieser Prozess wird durch
eine erhohte Temperatur angestofRen. Je hoher die Temperatur, desto schneller ist auch die Reaktion.
Abbildung 5 zeigt eine beispielhafte Messung der Vernetzung eines Polymers:
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Abbildung 5: Messung des Vernetzungsgrades eines Elastomers

Curing Degree beschreibt hier die Prozentuale Steigerung der gebildeten Polymerkettenbriicken. Man
sieht, dass es eine Weile dauert, den Prozess anzustoBen und dass die Kurve gegen 1 konvergiert. Der
Wert 1 bedeutet, dass alle moglichen Briicken gebildet wurden.



Degradation

Die Degradation ist die Umkehrung der Vernetzung, also die Zerstérung von Briicken zwischen den
Ketten. Je hoher die Temperatur desto starker ist auch die Degradation. Wenn in einem Bauteil
Degradation stattfindet, ist dieses in der Regel nicht brauchbar. in Abbildung 6 sieht man eine
beispielhafte Messung der Degradation eines Polymers bei einer Temperatur von 165°C:
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Abbildung 6: Messung des Degradationssgrades eines Elastomers

Degradation Degree beschreibt dabei wie viel Material (prozentual) degradiert ist. Bei einem
Degradation Degree von 0.2 ist das maximale Drehmoment wieder um 20% gefallen.



Vorgehen

Aufbereitung der Messdaten

Um Modelle fiir die Vernetzung und die Degradation zu fitten, ben6tigt man Messungen des Curing- und
Degradation Degrees Uber Zeit. Um diese zu erhalten, muss man die Messdaten des Drehmoments
(Abbildung 4) aufbereiten.

Im ersten Schritt werden die Punkte normalisiert, sodass alle y Werte zwischen 0 und 1 liegen
(Abbildung 7).
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Abbildung 7: Normalisierte Drehmomentkurve

Danach sucht man das Maximum und trennt die Messwerte an dem Maximum in zwei Teile. Der erste
Teil beinhaltet die Vernetzung (Abbildung 8), der zweite Teil die Degradation (Abbildung 9).
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Abbildung 8: Vernetzungskurve aus Messdaten
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Abbildung 9: Degradationskurve aus Messdaten

Um die Degradationskurve mit einem Modell abbilden zu kénnen, muss diese bei im Punkt (0,0)

beginnen und an der X-Achse gespiegelt werden (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Degradationskurve mit Zeit shift

Zur Modellierung der beiden Kurven stehen mehrere physikalische Modelle zur Auswahl. Die Arbeit
beschrankt sich auf das Deng-Isayev-Modell (Vernetzung) und das Friedmann-Modell (Degradation).
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Deng-Isayev-Modell

Das Deng-lsayev-Modell [7] beschreibt die Vernetzung mit einer gewohnlichen Differentialgleichung:

1 1 1
é(t) = nK, (T)nct n(1 —¢)t*n

- ¢ beschreibt dabei den Anteil des bereits vernetzten Materials.
- K. (T) = kye rT ist die Reaktionszeit und abhangig von der Temperatur T.

- R =8.314 J = ist die Gaskonstante.

mol

E,, ko und n sind dabei die freien Parameter des Modells.

Da die Messungen jeweils bei konstanter Temperatur durchgefiihrt werden, kann die Temperatur fir
das Modell als konstant angenommen werden. Dadurch lasst sich die Differentialgleichung analytisch
|6sen:

c(to) = co
_s(®)
c(t) = 1+s(t)

s(t) = (kﬁ(t —ty) + 2 )n

1+cq

Durch diese analytische Losung lassen sich die Werte deutlich schneller berechnen.
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Friedmann-Modell
Das Friedmann-Modell [8] beschreibt die Degradationsreaktion mit
Differentialgleichung:

In (2—‘:) =n(A)+nin(l—-—a)+min(a) — i—‘;

- o beschreibt dabei den Anteil des bereits verbrannten Materials.
- R =8.314 J ist die Gaskonstante.

mol K

- Tist die absolute Temperatur in Kelvin

A, n, mund E, sind die freien Parameter des Modells.

A bestimmt die Steigung

n bestimmt die Steigung am Ende der Kurve.

m bestimmt die Steigung am Anfang der Kurve.

E, ist die Aktivierungsenergie in mTOl
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Abbildung 11

einer

gewobhnlichen

Der Parameter m verschiebt die Kurve entlang der X-Achse. Da die Kurve auf den Punkt (0,0)

geschoben wurde, wird dieser Parameter nah bei O liegen. Um das Modell zu vereinfachen kann

der Parameter entfernt werden. Dadurch erhdlt man ein vereinfachtes Friedmann-Modell:

d
In (d—f) =n(A)+nin(l-a) - i—‘;
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Downbhill-Simplex-Verfahren

Das Downhill-Simplex-Verfahren [9] ist ein Optimierungsalgorithmus fir nicht lineare Funktionen mit

mehreren Parametern. In dieser Arbeit wird es verwendet, um die Kurven zu fitten. Das Verfahren ist

relativ simpel zu implementieren und bendétigt keine Ableitungen. Dadurch konvergiert es zwar relativ

langsam, ist aber deutlich robuster und fiir eine grofle Menge an Funktionen geeignet.

Der Algorithmus sucht ein lokales Minimum fir eine Funktion mit N Parametern. Dazu bendtigt er eine
Funktion f:RN — R, die jedem Punkt im Raum einen Wert zuordnet. Wenn man eine Kurve fitten
mochte, sind die Parameter der Funktion f die zu fittenden Parameter und das Ergebnis der Funktion ist
die Summe der quadrierten Fehler Giber alle Punkte, an denen gefittet wird.

Abbildung 12 zeigt den Ablauf des Algorithmus.
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Abbildung 12: Flowchart Downhill-Simplex-Verfahren [10]

Ersetze i, (tem

porir) durch o

Komprimiere Simplex:
Ersetze 1, durch

(i + i )42,

a, B, y und o sind Parameter, die den Algorithmus steuern. Typische Werte fiir die Parameter:

- a = 1 (Reflexion)
-y = 2 (Expansion)
- pB= %(Kontraktion)

- o= % (Komprimierung)
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Fittien der Modelle anhand von Messkurven

Damit das Vernetzungs- und das Degradationsmodell die Messwerte abbildet, muss es gefittet werden.
Das bedeutet, die Parameter miissen so gewahlt werden, dass die gewlinschte Kurve moglichst genau
getroffen wird. Im Folgenden wird ausschlielich das Friedmann-Modell (Degradation) betrachtet. Das
Fitten der Vernetzung lauft genauso.

Zum Fitten benotigt man einen Optimierungsalgorithmus. Fir diese Arbeit wurde der bereits erlauterte
Downhill-Simplex-Algorithmus genutzt. Die zu optimierende Funktion bekommt die Parameter des
Deng-lsayev- und Friedmann-Modells (ibergeben und berechnet die Abweichung zwischen der
erwarteten Kurve und der modellierten Kurve (aquivalent zur Methode der kleinsten Quadrate).

Die Optimierung findet die Modelparameter, die die geringste Abweichung von den Messwerten
erzielen. Durch geschicktes abschdtzen der Startparameter verringert sich das Risiko in ein
Nebenoptimum zu konvergieren.

Fittet man die beiden Modelle erhalt man folgende Anndherungen:
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Abbildung 13: Fit Deng-Isayev-Modell
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Abbildung 14: Fit Friedmann-Modell
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Kombinieren der Vernetzung und der Degradation

Vernetzung und Degradation wurden einzeln modelliert. Dieser Ansatz ist sinnvoll, da man
unterscheiden kann, ob die Vernetzung noch nicht abgeschlossen ist, oder die Degradation bereits
eingesetzt hat. Um die Vulkanisierung zu modellieren missen die beiden GréBen kombiniert werden.
Aullerdem ist es zu erwarten, dass die Kombination auch die Qualitdt der Anndherung verbessert.

Gesucht wird also ein Weg, die beiden Kurven wieder zusammenzufiigen. Die erste Idee war es einfach
die Schritte der Messwertaufbereitung umzukehren. Die groBte Schwierigkeit dabei ist es, den Zeitpunkt
zu finden, an dem die Degradation startet. Dieser wurde als Hochpunkt der Messkurve gewahlt. Um das
ganze umzukehren miussten also der Zeitpunkt gefunden werden, an dem die Vernetzungskurve einen
bestimmten hohen Punkt (zum Beispiel 0.999) erreicht hat. Dies funktioniert auch gut fir einzelne
Temperaturen.
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Abbildung 15: Aneinandergehéingete Vernetzung und Degradation

Diese Anndherung ist schon sehr gut, in der Anwendung aber nicht wirklich zu gebrauchen. Das liegt
daran, dass der gesuchte Zeitpunkt temperaturabhéangig ist (Abbildung 16). Wahrend eines Spritzgusses
ist die Temperatur in der Kavitat aber nicht konstant. Deshalb wird ein Modell bendtigt, das auch bei
Temperaturschwankungen funktioniert.
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Abbildung 16: Messungen der Vulkanisation bei verschiedenen Temperaturen
Dazu wird ein neues Modell fiir die Vulkanisierung definiert:
V(T,t) = C(T,t) — D(T,t)

- Cist der Curing Degree abhangig von der Temperatur T und der Zeit t
- D ist der Degradation Degree abhangig von der Temperatur T und der Zeit t
-V ist der neue Vulkanisierungswert abhangig von der Temperatur T und der Zeit t

Abbildung 17 zeigt die so erzeugte Vulkanisierungskurve:
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Abbildung 17: Kurve aus neuem Vulkanisationsmodell
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Neufitten

des kombinierten Modells

Um die Qualitdt der Anndherung zu verbessern, wird die kombinierte Kurve neugefittet. Das geschieht
mit dem gleichen Simplex, das auch fir die urspriinglichen Fits genutzt wurde. Dabei wird aber nicht
mehr nur der Vernetzungswert oder nur der Degradationswert, sondern die Differenz der beiden
berechnet. Gefittet wird an den normalisierten aber nicht getrennten Messwerten. Da die Messwerte
fiir Vernetzung und Degradation abgespeichert wurden, kénnen diese problemlos wieder kombiniert
werden. Um die Konvergenz der Optimierung zu beschleunigen, werden als Startparameter die
Parameter der bereits einzeln gefitteten Kurven genutzt. Die Abbildungen 18, 19 und 20 zeigen die
neugefittete Kurve im Vergleich zur erwarteten und einzeln gefitteten Kurve.
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Abbildung 18: Kurve des Vulkanisationsmodells nach erneutem fitten
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Abbildung 19: Kurve des Vulkanisationsmodells nach erneutem fitten
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Abbildung 20: Kurve des Vulkanisationsmodells nach erneutem fitten

Das Modell hat immer noch folgende Probleme:

Negative Werte am Kurvenstart (Abbildung 18)

Ein niedrigeres Maximum (Abbildung 19)
Eine falsche Steigung am Kurvenende (Abbildung 19)

Mit den aktuellen Modellen kénnen diese Fehler nicht ausgeglichen werden. Deshalb muss eines der
Modelle erweitert werden. Der sinnvolle Ansatz ist es, die Degradationskurve anzupassen. Urspriinglich
wurde der Parameter m aus dem Modell entfernt, da er nicht effektiv genutzt wurde. Durch die
Kombination der beiden Modell wird der Parameter wieder relevant. Zusatzlich zum vereinfachtet
Friedmann-Modell, das weiterhin fiir den einfach Fit genutzt wird, muss also auch das volle Friedmann-

Modell implementiert werden.

da _ _Ea
In— = In(4) + nin(1l - a) + min(a) — 2
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Fitten des freien Parameters m

Das Fitten lauft im Grunde genommen genauso ab wie vorher. Der wesentliche Unterschied ist, dass das
neue Degradationsmodell genutzt wird. Die Startparameter sind wieder die Endparameter des ersten
Fits. Fir m wird als Startwert zunachst 0.5 gewahlt. Wichtig ist dabei vor allem, dass m ungleich 0 ist, da
ansonsten dieselbe Kurve wie vorher herauskommt. Die Abbildungen 21, 22 und 23 zeigen das
Modellverhalten mit dem nicht vereinfachten Friedmann-Modell.
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Abbildung 21: Kurve des Vulkanisationsmodells nach fitten mit freiem Parameter m
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Abbildung 22: Kurve des Vulkanisationsmodells nach fitten mit freiem Parameter m
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Abbildung 23: Kurve des Vulkanisationsmodells nach fitten mit freiem Parameter m

Die Qualitatder Modellabbildung ist verbessert worden. Die Werte am Anfang der Kurve sind zwar
immer noch niedriger als die Vergleichswerte, aber nicht mehr negativ. Das Maximum wird beinahe
erreicht. Vor allem das Ende der Kurve wird sehr genau getroffen. Auch die Steigung am letzten Punkt
wird gut abgebildet. Dadurch ist gewahrleistet, dass die Annaherung auch nach dem letzten Messwert

noch relativ genau ist.
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Auswahl des Startwertes m,

Zunachst wurde der Startwert von m als 0.5 festgelegt. Es gilt zu untersuchen, ob es noétig ist, diesen

Wert geschickter zu wahlen.

Die Anforderung an den Startwert ist, dass er nicht zu einem Nebenoptimum konvergiert. Auerdem
fiihrt eine besser Wahl zu einer schnelleren Konvergenz. Abbildung 24 zeigt den Fehler am Ende des Fits

flir verschiedene m,.

0.05

0.04

0.03

Error Sum

0.02

0.01

o 0.2 0.4 0.6

mo

0.8

1.2

Abbildung 24: Fehler fiir verschiedene m,

Aus dem Graphen kann man ableiten, dass m0 zwischen 0.2 und 0.9 liegen sollte. 0.5 ist also gut
gewahlt. Macht man dasselbe fir andere Messergebnisse, erhalt man sehr dhnlich Graphen. Deshalb
kann der Startwert bei 0.5 bleiben. Eine geschicktere Schatzung kann aber spater noch hinzugefiigt

werden.
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Fazit

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Vulkanisierung von Elastomeren zu Modellieren.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden das Deng-Isayev-Modell der Vernetzung und das Friedmann-Modell
der Degradation zu einem neuen Model kombiniert. Die freien Parameter des Modells wurden mit dem
Downhill-Simplex-Verfahren an aufbereitete Messdaten gefittet.

Beim einzelnen Fitten der beiden Modell betrug der Fehler nich ca. 8%. Durch das gemeinsame Fitten
der Modelle konnte dieser auf 2% reduziert werden.

Um die Stabilitat des Verfahrens zu Gberprifen, muss es mit Messdaten von anderen Elastomeren
getestet werden. Insbesondere sollte dabei auf das Fitten des freinen Parameters m des Friedmann-
Modells geachtet werden.
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