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Zusammenfassung

Sillitin Z 86 erzielt bei minimaler Anisotropie eine hohe Warmeleitfahigkeit.

Mit Talkum und Weichkaolin kdnnen zwar noch héhere Werte erreicht werden, jedoch nur unter
starker Zunahme der Anisotropie. Alle anderen gepriiften Fllstoffe reichen nicht an das Niveau
von Sillitin heran.

Da in der Praxis eine Reihe von Eigenschaften das Gesamtanforderungsprofil von Elastomeren
darstellen, missen auch die mechanischen Eigenschaften Berlicksichtigung finden. Ohne auf
Details einzugehen, kann, wie unter Punkt 4 ersichtlich, durch die Verwendung von Sillitin Z 86
ein gutes Eigenschaftsprofil erzeugt werden. Dieses zeichnet sich aus in der Kombination von
mittlerer Zugfestigkeit, hohem WeiterreiRwiderstand, einen mittleren Druckverformungsrest und
sehr guter Profiloberflache bei der Extrusion.
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Einleitung

Die Wéarmeleitung kann in Analogie zur Ausbreitung von Kdrperschall als eine Ausbreitung von
Warmewellen in Richtung des Temperaturgefalles aufgefasst werden, wobei die WarmestoRe
von Molekdl zu Molekill weitergeleitet werden.

Im Elastomerbereich stellt die Warmeleitfahigkeit einen wichtigen Aspekt dar, weil dadurch das
Vulkanisationsverhalten beeinflusst wird. Eine niedrige Warmeleitfahigkeit bedingt eine lange
Aufheizzeit. Dies kann eine mehr oder weniger starke Ubervulkanisation an der Oberflache des
Vulkanisates zur Folge haben. Dagegen kann im Inneren eine Untervulkanisation vorliegen. So-
mit zeigt sich ein direkter Einfluss der Warmeleitfahigkeit auf Produktivitdt und Qualitat.

Flllstoffe stellen in dieser Problematik einen wichtigen Faktor dar, da sie sowohl eine relativ hohe
Warmeleitfahigkeit besitzen als auch einen hohen prozentualen Anteil in gefiillten Gummimi-
schungen aufweisen.

Dabei ergibt sich die Problematik, dass Fullstoffe immer aus einem feinen Pulver bestehen und
damit eine direkte Bestimmung der Warmeleitfahigkeit problematisch ist. Weiterhin wiirden dabei
keine Einflisse wie Dispergierung berlcksichtigt. Die Ermittlung praxisrelevanter Daten ist somit
nur Uber die Messung an entsprechenden Compounds mdglich.

Schnetger, Jochen: Lexikon der Kautschuktechnik. 2, Gberarbeitet und erweitert
Aufl. Heidelberg. 1991. S.740
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2 Versuchsplanung

2.1 Ziel der Untersuchung

Ziel der vorliegenden Untersuchung ist es, den Einfluss des Flillstoffs auf das Warmeleitverhalten
einer Gummimischung aufzuzeigen. Deshalb wurden Flillstoffe, die in der Gummiindustrie typi-
scherweise zum Einsatz kommen, zur Prifung herangezogen. Die Fillstoffdosierung wurde so
gewahlt, dass eine vergleichbare Harte der Vulkanisate von 50 bis 60 Shore A resultiert.

Daruber hinaus wurden zwei niedrigere Dosierungen mit Sillitin gewabhlt, die denselben Volumen-
anteil Fullstoff wie die Kieselsaure bzw. Ru3-Mischung enthielten, um einen direkten Vergleich

zu ermdglichen.

2.2 Untersuchte Fullstoffe und Dosierungen

Rezepturvariationen

HCFFMANN
[MAINTER/AL

$ R
- e
—

INHALT
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES
ERGEBNISSE

ZUSAMMEN-
FASSUNG

ANHANG

Untersuchte Fullstoffe und Dosierungen

Fiillstoff- Dichte | Korngroen-
bezeichnung verteilung

Sillitin Z 86 2,6 1,8
amerik. Talkum 2,7 2,2
engl. Weichkaolin 2,6 3,7

gefallte 2,0 -

Kieselsaure

Ruf® N-550 1,8 -

engl. kalz. Kaolin 2,6 2,0

Kreide 2,7 2,2
*: kk = korpuskular; Il = lamellar

pum

15,4
8,0

Korn-
form

Modell*

kk
kk
kk

11
11

170

44

DBP-
Absorption

ml/100 g
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2.3

Rezepturvariationen

HCFFVANN
MAINIER/AL

.

'l
| |

INHALT
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES
ERGEBNISSE

ZUSAMMEN-
FASSUNG

ANHANG

Untersuchte Fllstoffe und Dosierungen

Fullstoff- Dosierung Dosierung
bezeichnung phr Vol.-%

ohne Fullstoff
Sillitin Z 86

Sillitin Z 86

Sillitin Z 86

amerik. Talkum
engl. Weichkaolin
gefallte Kieselsaure
Ru® N-550

engl. kalz. Kaolin
Kreide

65,5
145,5
200,0
200,0
200,0

50,0
100,0
200,0
200,0

12,5
23,9
30,0
28,8
30,0
12,3
24,0
30,0
29,2

VM-1/0108/03.2009

Basisrezeptur

Hauptkriterium fir die Auswahl der Basisrezeptur war ein méglichst hoher Flillstoffanteil, bei dem
die Herstellung eines fehlerfreien Probekdrpers maglich war. AulRerdem sollte das Polymer keine
Kristallinitat aufweisen, weil diese mdglicherweise die Warmeleitfahigkeit beeinflussen kann.

Keltan 4465)

Stearinsaure
Zinkoxyd aktiv
Flllstoff

TAC 50 gr

Keltan 512 x 50
(aktueller Name:

Perkadox 14/40

EPDM, olgestreckt 50 phr,
ML 1+4 48 ME bei 125 °C,

56 % Ethylengehalt

Stearinsaure

Zinkoxid

Triallylcyanurat, 50 %ig

40 %ig

Bis(tert-butylperoxyisopopyl)benzol,

166
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2.4 Herstellung der Probekorper

Mischungsherstellung

Die Compoundierung erfolgte auf einem Laborwalzwerk (Schwabenthan Polymax 150 L). Der
Kautschuk wurde bei 50 °C auf die Walze gegeben, anschlieRend wurden alle weiteren Zutaten
in der Reihenfolge der Nennung in der Rezeptur bei konstanter Walzentemperatur aufgemischt.
Die Spaltbreite wurde dem zunehmenden Mischungsvolumen angepasst. Vor Abnahme des Mi-
schungsfells wurde der Spalt so eingestellt, dass kein Knetwulst vorhanden war; anschliellend
wurde das Fell abgenommen.

Probekérperherstellung

Der Probekdrper hat eine Wirfelform mit einer Kantenldnge von 55 mm. An einer Flache befindet
sich zentrisch eine Bohrung mit & 2,9 mm und 49 mm Tiefe.

HOFFMANN
Probekorperherstellung [VANINTER/AL

Befillung der Form mittels ausgeschnittener Quadrate aus dem
Mischungsfell in 2 Varianten:

Variante 1 Variante 2
alle Fullstoffe lamellare Flllstoffe
und Sillitin Z 86

LY Grund dafir war die Erfassung anisotroper Effekte. Die lamellaren
Materialien Talkum und Weichkaolin sowie die Mischstruktur
Sillitin Z 86 wurden daher mit beiden Probekdrpervarianten gemessen.

VM-1/0108/03.2009

|

Die Vulkanisation erfolgte in einer elektrisch beheizten Presse. Die Temperatur wurde stufen-
weise ausgehend von 100 °C der vorgewarmten Form mit zunachst 15 min. bei 100 °C, danach
15 min. bei 140 °C und schlieBlich 30 min. bei 180 °C erhoht. Die Messzeit begann jeweils ab der
Temperatursollwertdnderung. Die Form wurde nach jeder Vulkanisation erneut mit Formentrenn-
mittel eingespriht.
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2.5 Messung der Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit der Probekorper wurde mit einer speziell entwickelten Messapparatur be-
stimmt. Das Messverfahren beruht auf einem instationaren Vollraum-Linienquellverfahren.

Die eigentliche Messsonde ist eine Stahinadel mit einem Durchmesser ca. 3 mm und einer Lange
von 5 cm. In einer zentrischen Bohrung ist ein Thermoelement zur Temperaturmessung einge-
baut. Im Mantelbereich befindet sich die Heizquelle. Zur Messung wird die Sonde in die Bohrung
im Wurfel eingefuhrt. Dabei wurden eventuell auftretende Zwischenrdume mit einer Warmeleit-
paste ausgefiillt.

Zur Durchfihrung der Messung wurde der Sondenmantel etwa 300 Sekunden lang mit konstanter
Leistung beheizt, gleichzeitig wurde die Temperatur mehrmals pro Sekunde aufgezeichnet. Die
Warmeleitfahigkeit aller Proben wurde mehrmals mit unterschiedlichen Heizleistungen (jeweils
bei 3,54 / 9,05/ 13,27 und 36,65 W/m) bestimmt. Je nach angewandter Heizleistung und War-
meleitfahigkeit der Proben erhdhte sich die Temperatur ausgehend von 23 °C auf bis zu 39 °C.

Auswerteverfahren der

. . . HCFFMANN
Warmeleitfahigkeitsmessung [MAINIER/AL
L
e -;I
INHALT Verfahren:
Betrachtet man die Nadelsonde als Linienquelle ohne raumliche
EINLEITUNG Ausdehnung, so resultiert die Wéarmeleitfahigkeit der Probe aus der
EXPERIMENTELLES | reziproken Steigung der Temperaturkurve aufgetragen (ber dem
ERGEBNISSE natlrlichen Logarithmus der Zeit.
ZUSAMMEN-
FASSUNG
ANHANG Q. In(t, - t,)
A= — X
4n T,-T,

(reziproke Steigung)

A = Warmeleitfahigkeit

Q = Heizleistung durch Sondenlange
t,,t = Zeitpunkte wahrend der Messung
T, T4 = gemessenen Temperaturen zu t,,t,

VM-1/0108/03.2009

L

Da die Sonde tatsachlich eine gewisse radiale Ausdehnung besitzt und der Ringraum die Mes-
sung stort, ist der Anfang der Kurve nicht linear. Eine Berlcksichtigung dieses Sachverhalts hatte
eine analytisch nicht mehr I6sbare Diffentialgleichung nach sich gezogen. Die Warmeleitfahigkeit
hatte dann nur Uber ein aufwendiges lterationsverfahren bestimmt werden kdnnen. Deshalb
wurde nur der lineare Teil der Kurve zur Auswertung herangezogen und aus dieser die angege-
benen Werte berechnet.

Bedingt durch die Messanordnung wird bei der Messung immer eine Ebene senkrecht zur Son-
denachse erfasst. Die angegebene Warmeleitfahigkeit ist ein Durchschnittswert in einer
angenaherten Kreisflache in dieser Ebene. Bei anisotropen Koérpern ist daher die gemessene
Warmeleitfahigkeit stark von der raumlichen Anordnung der Anisotropie abhangig. Die Messwert-
aussage der Warmeleitfahigkeit ergibt sich bei Variante 1 parallel zur Schichtung und bei Variante
2 im 90°-Winkel zur Schichtung. Wiederholungsmessungen am gleichen Probekdrper ergaben
eine Messunsicherheit von ca. 1 %.

Seite 8



Ergebnisse der Warmeleitfahigkeit

Sillitin Z 86 gilt im folgenden als jeweiliger Referenzbezug fiir zu vergleichende Mischungen.

Prinzipiell zeigt sich deutlich der Einfluss des Flllstoffgehaltes: Je hoher dieser ist, desto hoher
ist die Warmeleitfahigkeit. Dies wird in Abb. 1 und 2 am Beispiel Sillitin Z 86 deutlich. Die Abhan-
gigkeit der Warmeleitfahigkeit vom Fllstoff-anteil erweist sich im Uberpruften Bereich als sehr
gut beschreibbare lineare Funktion. Dies trifft insbesondere fir den Volumenanteil zu (Abb. 2).

Warmeleitfahigkeit parallel
_ HCFFMANN
zur Schichtung [MADNIERAL
alle Fullstoffe tber phr
INHALT 1’4 X
EINLEITUNG 1,2
EXPERIMENTELLES 1,0
ERGEBNISSE A
ZUSAMMEN- E 0’8 Sillitin Z 86
FASSUNG E 0,6 - =0, :
ANHANG 04 R?=0,9664 e
+
0,2
0,0 ® ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
phr Fiillstoff
¢ ohne Fillstoff m Sillitin Z 86 A engl. Weichkaolin
X engl. kalz. Kaolin X Talkum ® Kreide
+ gef. Kieselsdure ¢ RuB —Linear (Sillitin Z 86)
VM-1/0108/03.2009
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& Warmeleitfahigkeit parallel
: ) HOFFMANN
zur Schichtung [WINTERAL
s » ‘Ns_ alle Flllstoffe Gber Volumen-%
e — —
INHALT 1.4 X
EINLEITUNG 1,2
EXPERIMENTELLES 1,0
ERGEBNISSE ¥ 08 A
ZUSAMMEN- £ ’ Sillitin Z 86
FASSUNG = 06 y=0,0137x%0,22 /.7’4.7
ANHANG 0,4 - 220, <o &
0,2 *
0,0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Vol.-% Fillstoff
¢ ohne Fiillstoff m Sillitin Z 86 A engl. Weichkaolin
X engl. kalz. Kaolin x Talkum ® Kreide
+ gef. Kieselsdure < RuB —Linear (Sillitin Z 86)

VM-1/0108/03.2009

e
Abb. 2
Weiterhin ist zu erkennen, dass die Warmeleitfahigkeit von der Kornform abhangig ist: Je ausge-
pragter die lamellare Kornform ist desto hdéher die Warmeleitfahigkeit. Typische Vertreter dieser
lamellaren Fullstoffe sind Talkum und Weichkaolin. Die lamellare Struktur bedingt aber eine hohe
Anisotropie, die in den stark differierenden Werten von parallel/90°-Winkel zur Schichtung zum
Ausdruck kommt (Abb. 3).

Warmeleitfahigkeit parallel und
_ HOFFMANN
senkrecht zur Schichtung [MANINTER/AL

lamellare Fullstoffe und Sillitin Z 86, gleiche Anteile Volumen-%

o —

INHALT
EINLEITUNG
EXPERIMENTELLES
ERGEBNISSE

ZUSAMMEN-
FASSUNG 30.0 % Sillitin Z 86

W/mK

1,5

ANHANG

30.0 % Weichkaolin

1,30
28.8 % Talkum

H B parallel zur Schichtung & im 90-Winkel zur Schichtung

VM-1/0108/03.2009
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Die korpuskularen Flillstoffe (gef. Kieselsaure, Rul3, engl. kalz. Kaolin, und Kreide) erzielen alle
niedrigere Werte als vergleichbare Dosierungen Sillitin Z 86 (Abb. 4 bis 6).

Die mit Sillitin Z 86 erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass es aufgrund seiner Mischstruktur zwi-
schen den lamellaren und korpuskularen Fullstoffen eingeordnet werden kann.

Warmeleitfahigkeit parallel

_ HOFFMANN
zur Schichtung [MONIERAL
o ohne Fullstoff, gef. Kieselsaure und Sillitin Z 86, gleiche Anteile Vol.-%
Tm— =
W/mK
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
ohne Fiillstoff - 0,22
12.3 % gef.
Kieselsdure
12.5 % Sillitin Z 86 0,37

VM-1/0108/03.2009

Warmeleitfahigkeit parallel
_ KCFFMANN
zur Schichtung [MINIER/AL

ohne Fillstoff, mit Rul und Sillitin Z 86, gleiche Anteile Vol.-%

1
1

W/mK
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

ohne Fiillstoff - 0,22
24'0%RUB _ 0’45

23.9 % Sillitin Z 86 0,56

VM-1/0108/03.2009
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Warmeleitfahigkeit parallel
HCFFMANN
zur Schichtung [MINERAL

kalz. Kaolin, Kreide und Sillitin Z 86, gleiche Anteile Vol.-%

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

30:0% kalz. Kzofin _ 0,45
29:2% Kreide _ 0’50

30.0 % Sillitin Z 86 0,63

VM-1/0108/03.2009

A
Abb. 6
Besonders interessant erscheint jedoch, dass Sillitin Z 86 bei minimaler Anisotropie eine hohe
Warmeleitfahigkeit aufweist (Abb. 7).

Warmeleitfahigkeit parallel und
. . . HCFFMANN
im 90°-Winkel zur Schichtung IIIN ERVAS

alle Fillstoffe, Anteile Vol.-%

0,0 0,5 W/mK 1,0 1,5

.

ohne Fiillstoff

12.3 % gef. Kieselsaure
12.5 % Sillitin 86

30.0 % kalz. Kaolin

24.0 % RuB

29.2 % Kreide

23.9 % Sillitin Z 86

30.0 % Sillitin Z 86

30.0 % Weichkaolin

28.8 % Talkum

I W parallel zur Schichtung # & im 90-Winkel zur Schichtung

VM-1/0108/03.2009

Seite 12



Tabelle Priifergebnisse

HOFFMANN
Wertetabelle [MAIINIER/AL
Eigenschaften der Rohmischung
€
2
. 3 2 3 @
Fllstofftyp ~ ~ ~ =
© £ £ £ =
| E 2| £ |2
5 > | & | & g
Anteile Fllstoff phr - 65,5 | 1455 [ 200 200
Anteile Fllstoff Vol.-% - 12,5 23,9 30 28,8
Mooneyviskositat
(ML) 1+4, 120 °C DIN 53523, T3 ME| 35 37 55 73 47
Mooney Scorch .
(ML), 120 °C DIN 53523, T4 min| >2h [ >2h | >2h | 46,23 | 35,03
Vulkameter Gottfert Elastograph (0,2°/ 180 °C)
Drehmoment
DIN 53529, A3 Nm| 0,29 0,38 0,52 0,64 0,41
Mmax'Mmm
Umsatzzeit t5 DIN 53529, A3 min| 0,73 0,62 0,55 0,51 0,52
Umsatzzeit toy DIN 53529, A3 min| 5,95 5,65 5,35 4,88 4,76
Vulkanisationszeit tgo + 10 % min| 6,5 6,2 59 54 5,2
VM-1/0108/03.2009
HOFFMANN
Wertetabelle [MAIINIER/AL
M. | Eigenschaften der Rohmischung
A
— = | % o £
© S 2
< ©
5 2 3 <
Fullstofftyp o) b3 N
= s | 2 | = o
— X —_ o
2l s | 2| 2|2
) o o [0 X
Anteile Fiillstoff phr| 200 50 100 200 200
Anteile Fllstoff Vol-%| 30 12,3 24 30 29,2
Mooneyviskositat
(ML) 144, 120 °C DIN 53523, T3 ME| 48 84 70 81 56
Mooney Scorch )
(ML), 120 °C DIN 53523, T4 min| 19,98 | 18,38 | 12,18 | 67,67 | 35,00
Vulkameter Gottfert Elastograph (0,2°/ 180 °C)
Drehmoment
DIN 53529, A3 Nm| 0,37 0,61 0,50 0,62 0,42
Mrmx'Mmm
Umsatzzeit t5 DIN 53529, A3 min| 0,54 0,57 0,47 0,54 0,52
Umsatzzeit tgg DIN 53529, A3 min| 4,25 542 4,79 4,82 4,40
Vulkanisationszeit tgo + 10 % min| 4,7 5,9 53 53 4.8
VM-1/0108/03.2009
L
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HCFFMANN

25 % Verformung)

Wertetabelle [WAONTERAL
Eigenschaften des Vulkanisates
{ |
€
2
© © © =
" o o © ©
Fllstofftyp N N N =
° £ = < =
E| £ | £ | = £
5] 0 %) [2) ©
Anteile Fllstoff phr - 655 | 1455 200 200
Anteile Fllstoff Vol.-% - 12,5 23,9 30 28,8
Zugfestigkeit DIN 53504, S2 MPa| 1,4 47 9,1 8,4 6,2
Reifldehnung DIN 53504, S2 %| 290 640 720 750 690
Spannungswert 100 % DIN 53504, S2 MPa| 0,6 0,9 1,6 2,0 2,8
Spannungswert 300 % DIN 53504, S2 MPa - 21 3.4 3,9 3,6
Harte DIN 53505 Shore A| 27 37 51 58 59
Rickprallelastizitat DIN 53512 %| 68 64 56 50 50
Weiterreilwiderstand — ry\ 150 34.1 Nmm| 15 | 39 | 94 | 145 | 156
(Streifenprobe)
Druckverformungsrest
(24 h/100 °C DIN ISO 815 % 7 8 12 17 32
25 % Verformung)
VM-1/0108/03.2009
HCFFMANN
Wertetabelle [MAINIER/AL
Eigenschaften des Vulkanisates
= o =
@ S S
X 1
5 k4] o x
Flistofftyp D g 2 N
= 2 = g ®
. X : ©
i) s % =) ©
5 S x s N
Anteile Fullstoff phr| 200 50 100 200 200
Anteile Fillstoff Vol-%| 30 12,3 24 30 29,2
Zugfestigkeit DIN 53504, S2 MPa| 3,6 16,0 12,9 6,0 51
Reifldehnung DIN 53504, S2 %| 750 660 240 560 770
Spannungswert 100 % DIN 53504, S2 MPa| 2,2 1,3 3.1 2,7 1,2
Spannungswert 300 % DIN 53504, S2 MPa| 2,6 3,4 - 4.4 1,6
Harte DIN 53505 Shore A| 54 50 59 59 47
Rickprallelastizitat DIN 53512 %| 54 57 49 51 58
Weiterreilwiderstand 150344 Nmm| 133 | 87 | 53 | 137 | 70
(Streifenprobe)
Druckverformungsrest
(24 h/100 °C DIN ISO 815 %| 25 16 6 18 11

VM-1/0108/03.2009
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HCOFFMANN
Wertetabelle [MADINTE[R/ANL

M. | Eigenschaften Extrusion und Warmeleitfahigkeit
— =
€
2
N Q9 s Q9 T
Fllstofftyp ~ N ~ =
° £ £ £ =
c = = = 2
s | 5|l & | & 5
Anteile Fiillstoff phr| - 655 | 1455 | 200 | 200
Anteile Fillstoff Vol-%| - 125 | 239 | 30 | 288
Extrusion (Garvey, 1m/min.)  ASTM 2230 A 1111 | 1121 | 2141 | 3142 | 4121
Warmeleitfahigkeit wimK| 022 | 037 | 056 | 063 | 1,30
parallel zur Schichtung
Warmeleitfahigkeit
im 90°-Winkel wimK| - - - 0,55 | 0,60
zur Schichtung

VM-1/0108/03.2009

Unsere anwendungstechnische Beratung und die Informationen in diesem Bericht beruhen auf Erfahrung und erfolgen
nach bestem Wissen und Gewissen, gelten jedoch nur als unverbindlicher Hinweis ohne jede Garantie. AulBerhalb unseres
Einflusses liegende Arbeits- und Einsatzbedingungen schliel3en einen Anspruch aus der Anwendung unserer Daten und

Empfehlungen aus. AulBerdem kénnen wir keinerlei Verantwortung fiir Patentverletzungen ibernehmen, die méglicher-
weise aus der Anwendung unserer Angaben resultieren.
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