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РЕЗЮМЕ

Из всех видов переработки эластомеров в данной работе уделено внимание процессу смешения в роторных смесителях периодического действия. Это связано с тем, что процесс смешения в смесителях типа Бенбери является базовым в подготовительном производстве и одновременно наиболее сложным для математического описания. Отражено современное состояние методов моделирования процессов теплообмена, диспергирования наполнителя и сложного сдвигового течения в камере смесителя. Отмечено, что реодинамическое и тепловое моделирование должно учитывать важнейшие особенности процесса смешения, влияющие на качество смесей и производительность оборудования. Рассмотрены возможные механизмы разрушения агломератов наполнителя. На основании обзора показано, что процесс приготовления резиновых смесей в закрытых роторных смесителях периодического действия все еще остается узким местом с точки зрения разработки соответствующих математических моделей и создания на их основе методов оптимизации.

Смешение - это технологический процесс, применяемый для введения в каучук различных компонентов и превращения этой смеси в систему, характеризующуюся статистически случайным распределением ингредиентов [1,2]. Вводимые компоненты имеют разнообразную форму, агрегатное состояние, различаются растворимостью и скоростью распределения в каучуке. Поэтому приготовление резиновых смесей является сложной, хотя и важнейшей стадией переработки, от которой зависят реологические и прочностные свойства, структура и гомогенность, а также технологичность смесей [3]. Таким образом, смешение как начальный этап производства резиновых изделий во многом определяет их качество.

Перемешивание высоковязких полимеров осуществляется в ламинарном режиме при низких значениях числа Re. Это сложный физико-химический процесс, протекающий в полимерной матрице под действием деформации сдвига и растяжения и сопровождающийся сильным тепловыделением. Поэтому все происходящие при смешении процессы - результат совместного действия гидродинамических и температурных полей.

Наряду с реодинамическими и тепловыми процессами в камере резиносмесителя одновременно протекают два физико-механических процесса: простое смешение (гомогенизация) и диспергирование наполнителей (в первую очередь технического углерода). Диспергирование - это разрушение агломератов диспергируемой фазы до частиц меньших размеров под действием напряжений сдвига [2]. При хорошем диспергирующем смешении агрегаты технического углерода достигают размеров около 10 мкм [4].

При массовом производстве резиновых смесей основным оборудованием являются закрытые резиносмесители периодического действия [3], когда все перемешиваемые компоненты сразу или в определенной последовательности вводятся в камеру, внутри которой навстречу друг другу вращаются два ротора, занимающих около 60 % объема камеры. По такому принципу в нашей стране и за рубежом производится основная масса смесей для нужд шинной промышленности, а также для производства резино-технических и бытовых изделий. Производственные смесители различаются по свободному объему камеры (например, 250 или 370 дм3) и частоте вращения роторов (30, 40 об/мин. и более). Современные резиносмесители имеют переменную частоту вращения роторов, что позволяет эффективно регулировать потребление энергии, температуру и длительность смешения при изготовлении различных смесей. Кроме скорости вращения роторов на ход процесса и качество смеси могут влиять: объем камеры, давление верхнего затвора, температура охлаждающей воды и геометрия лопастей. 

Особое место в комплексе исследований занимают методы математического моделирования, позволяющие количественно описывать гидродинамические, тепловые и кинетические процессы в их сложном взаимодействии. В результате могут быть созданы расчетные методы для оценки оптимальных конструктивных и технологических параметров смешения.

Реодинамическое и тепловое моделирование должно учитывать важнейшие особенности процесса смешения, влияющие на качество смесей и производительность оборудования. В литературе на сегодняшний день имеется достаточно широкий круг публикаций, посвященных изучению различных физико-химических аспектов смешения в закрытых резиносмесителях. Достаточно подробный обзор работ, выполненных до 90-х годов, содержится в [2,4-6]. Самые последние достижения в области техники и технологии смешения полимеров отражены в монографии [7].

В [6] приведен обзор литературы с 1975 по 1985 годы. Отмечается, что при одновременном наличии сдвигового и элонгационного течений последнее является более эффективным с точки зрения внедрения и диспергирования технического углерода. Однако в существующих конструкциях смесителей этот вид течения реализуется в незначительной степени. На стадии диспергирующего смешения в процессе разрушения агломератов технического углерода высвобождается окклюдированный каучук, вследствие чего снижается вязкость композиции и увеличивается эластическое восстановление. Напряжение сдвига, являющееся одним из определяющих факторов в процессе диспергирующего смешения, в большей степени зависит от температуры, чем от скорости вращения роторов. Это связано с псевдопластичными реологическими свойствами смесей и существенной температурной зависимостью вязкости.

Согласно [8] разрушение агломератов наполнителя может происходить по двум механизмам. Во-первых, за счет касательных напряжений, действующих на поверхности агломерата. Если сдвиговое напряжение больше предела прочности агломерата при сдвиге, то происходит отрыв и унос отдельных частиц с поверхности агломерата, что ведет к постепенному уменьшению его размеров. Во-вторых, путем приложения к агломерату сосредоточенных сжимающих усилий, например, при их перемещении в сужающемся канале.

Другой подход к изучению диспергирования наполнителей связан с предположением, что степень диспергирования однозначно определяется удельной работой диспергирования и при этом не зависит в явном виде от температуры и скорости деформации [9-15]. Первой работой в этом ряду, по-видимому, нужно считать [9], в которой изучался процесс смешения каучуков с углеродом на лабораторном пластографе Brabender и на промышленных смесителях типа Banbury. Для анализа процесса смешения был введен параметр, независящий от емкости смесителя и скорости смешения - удельная работа W, приходящаяся на единицу объема. Было установлено соотношение между W и процентным содержанием недиспергированной сажи. Аналогичные результаты были получены в [11]. Количество энергии, потребляемой в процессе изготовления смеси в лабораторном смесителе Banbury, определяли с помощью лабораторного интегратора энергии Монсанто. Показано, что степень диспергирования технического углерода зависит от количества потребленной энергии. При этом оптимальная степень диспергирования и соответствующий уровень физико-механических свойств были достигнуты при потреблении энергии на уровне 1600-2100 Мдж/м3. В [12] изучали процесс приготовления смесей на основе различных каучуков, с использованием различных типов техуглерода и их разной дозировкой. Смешение проводили на пластикодере Brabender. Показано, что энергия, потребляемая до достижения необходимого уровня степени диспергирования и физико-механических свойств, зависит от типа каучука и растет с увеличением дозировки техуглерода. Все измеренные значения этой энергии располагались в интервале 786-2440 Мдж/м3. В [14] установленную зависимость между удельной энергией и степенью диспергирования предложено использовать для оптимального автоматического регулирования процесса смешения. 

При повышении температуры, что ведет к снижению напряжения сдвига, возрастает деформация, необходимая для достижения заданной степени диспергирования. Однако, это утверждение справедливо только при условии сохранения такого уровня сдвиговых напряжений, который обеспечивает достаточно интенсивное диспергирование материала [16]. Видимо, степень разрушения агломератов зависит не только от уровня воздействующих напряжений, но и от времени их действия. При низких же напряжениях диспергирование распространяется только на наиболее крупные агломераты с благоприятной начальной ориентацией [2]. В свою очередь, степень однородности распределения ингредиентов (гомогенность) не зависит от напряжения сдвига и максимальная однородность смеси достигается при суммарной деформации 

2000 [3,9,10,16–18].

В [19,20] предложена довольна громоздкая модель диспергирования технического углерода в процессе течения эластомерной матрицы. Кроме известных уже критериев моделирования - удельных энергозатрат и суммарной деформации - авторы предлагают к рассмотрению безразмерный критерий X t

, где Х - доля разрушенных агломератов за один проход через зону высоких сдвиговых напряжений, t

=t/t

, t

 - среднее время пребывания в зоне интенсивного перемешивания (между роторами). Рассматривались распределение агломератов по размерам как функция времени смешения и связь этой функции с реологией полимера, с прочностью агломератов и первоначальными размерами агломератов, а также с геометрией смесительного органа. Считалось, что агломераты представляют собой удлиненные тела вращения, состоящие из пучков частиц, которые удерживаются вместе когезионной силой. Попадая в диспергирующий зазор со случайной ориентацией, агломераты подвергаются воздействию гидродинамических сил, стремящихся разрушить агломерат. 

С точки зрения математического моделирования процесс смешения может быть принят аналогичным другим процессам переработки полимеров - с помощью методов механики сплошной среды. Известно [2,4,16,21], что наиболее интенсивное воздействие на материал происходит в серповидном пространстве между лопастью ротора и стенкой камеры. Поэтому при анализе деформации полимера в роторных смесителях зачастую ограничиваются рассмотрением течения в серповидном пространстве и в области минимального зазора.

Во многих работах при изучении гидродинамики процесса смешения в роторных смесителях используется обращенная модель, когда ротор считается неподвижным, а стенка камеры вращается в противоположном направлении [22-29,33,36-38]. При этом осуществляется развертка серповидного пространства и используется декартова система координат. Такая постановка задачи предполагает течение между двумя сходящимися плоскими пластинами: одна из них горизонтальная, а другая наклонная. Однако очевидно, что в результате развертки серповидное пространство далеко не всегда переходит в сходящийся зазор между наклонными пластинами.

В [22] решается обращенная задача для изотермического течения нелинейновязкопластичной жидкости в канале, образованном двумя пластинами, одна из которых наклонена под некоторым углом, а другая (горизонтальная) движется с некоторой постоянной скоростью. Вводится в рассмотрение аксиальная компонента скорости, направленная вдоль образующей лопасти (наклонной пластины). Показано образование в зоне обратного потока недеформируемого ядра, в котором касательные напряжения меньше предела пластичности. Проведено сравнение профилей давления для ньютоновской и бингамовской жидкостей. Выражения для профилей компонент скорости получены в аналитическом виде.

На основе полученного в [22] решения этими же авторами в [23] предпринята попытка оптимизации геометрических и технологических (время, температура) параметров для лабораторного смесителя. В качестве цели оптимизации выбрано достижение максимальной общей деформации материала. Так, например, угол наклона лопасти к оси ротора предлагается выбирать порядка 62

. Поля давления, скорости и скорости сдвига найдены в изотермическом приближении. Температурная зависимость вязкости учитывалась лишь при вычислении напряжений, влияющих на диссипацию и крутящий момент. Диссипативный разогрев смеси предлагается поддерживать в определенных пределах путем регулирования частоты вращения роторов в ходе процесса смешения.

По сравнению с [22] в [24] геометрия сходящегося канала дополнена коротким плоскопараллельным участком, моделирующим минимальный зазор у гребня лопасти. Рассматривалось изотермическое течение “степенной“ жидкости. При анализе проблемы вся область канала разбивалась на зоны, отличающиеся друг от друга знаком градиента давления и характером профиля скорости. Показано влияние индекса течения n на основные параметры потока.

Исходя из разработанной в [24] модели, авторы в [25] исследовали влияние формы серповидного пространства на характер распределения напряжений и давления. Эта задача решалась путем введения некоторой общей функции h(x), которая описывает высоту сходящегося канала в направлении потока. Сравнение различных профилей канала показало, что вариант с линейной функцией h(x) является, видимо, наиболее оптимальным. 

В [26] приближенно решена задача нахождения нестационарного температурного поля в серповидном пространстве роторного смесителя. Использовалась по-прежнему геометрия развертки. Задача решалась методом последовательных приближений. Предварительно для изотермического течения ньютоновской жидкости рассчитывались поля напряжений и скоростей деформации, а тем самым и функция диссипации. Затем методом интегрального преобразования Лапласа решалось уравнение энергии без конвективных членов, что фактически превращало его в линейное уравнение нестационарной теплопроводности с неравномерно распределенными тепловыми источниками. Метод Лапласа использовался при условии, что функция диссипации постоянна в пределах каждого шага по времени. Рассматривались тепловые граничные условия первого и третьего родов. Получено хорошее соответствие между теоретическими и экспериментальными данными при сравнении средней температуры смеси и крутящего момента.

Проведенный анализ неизотермичности процесса смешения позволил тем же авторам в [27] заключить, что учет неизотермичности процесса является более важным, чем учет влияния аномально-вязких свойств.

В отличие от авторов [22-27], рассматривающих одномерное течение, в [28] методом конечных элементов было рассмотрено двумерное течение степенной жидкости в пределах серповидного пространства смесителя.

В [29] авторы для моделирования изотермического течения ньютоновской жидкости использовали гидродинамическую теорию смазки Рейнольдса. При таком подходе течение в серповидном пространстве аппроксимировалось двумерным течением между двумя сходящимися пластинами в декартовой системе координат, а течение в области между роторами рассматривалось как трехмерное.

Трехмерная постановка при течении ньютоновской жидкости как области серповидного зазора, так и в пространстве между роторами рассмотрена в [30]. Решение проводилось в цилиндрической системе координат на основе гидродинамической теории смазки методом конечных разностей. Рассчитаны поля давлений и скорости для различных видов роторов, описанных в литературе.

Ограниченность изотермических моделей применительно к процессам смешения очевидна. Действительно, вследствие высокой вязкости резиновой смеси данный процесс сопровождается интенсивным диссипативным тепловыделением, что приводит к существенному росту температуры смеси, снижению ее вязкости и, как результат, к падению сдвиговых напряжений (крутящего момента) и к замедлению процесса диспергирования. Кроме того, температура смеси является определяющим фактором при определении момента выгрузки смеси из камеры, т.е. определяет общее время цикла смешения.

Кроме уже отмеченной работы [26] на сегодняшний день уже существует ряд публикаций, посвященных изучению неизотермического течения смеси в камере. При моделировании смешения в закрытом смесителе с овальными роторами автором [31] основное внимание уделялось движению материала у вершины гребня ротора. Использовалась ньютоновская модель жидкости с температурной зависимостью вязкости. Однако уравнение энергии не рассматривалось и не решалось, а температурный профиль задавался в виде гиперболической функции. В [32] этим же автором исследована зависимость степени диспергирования технического углерода от технологических и конструктивных параметров смешения. В результате были найдены в первом приближении оптимальные размеры ротора и, в частности, оптимальная высота минимального зазора у гребня лопасти. Для теоретического предсказания оптимальной высоты зазора на основе представленной в [31] модели использовалось условие максимума некоторого критерия, представляющего собой произведение касательного напряжения в зазоре на объемный расход через него. 

Ким и Уайт, опять же используя гидродинамическую теорию смазки Рейнольдса, рассмотрели неизотермическое течение неньютоновской жидкости с учетом нестационарности температурного поля [33]. Здесь опять использовалась обратная постановка задачи, когда стенка камеры движется, а ротор неподвижен и на нем зафиксирована система координат. Однако уравнение энергии непосредственно не решалось. Вместо этого было осуществлено предварительное осреднение членов уравнения по высоте канала.

Более полно осуществлена постановка задачи в [34]. Использовался реологический степенной закон, в котором консистентность и индекс течения зависят не только от температуры, но и от времени воздействия на материал. Предполагалось, что при деформировании более двух минут зависимость реологических констант от времени выражалась линейной функцией от времени. Численными методами решена обратная задача. Определены профили скорости, построены линии тока и вычислено распределение давления. Показано изменение средней по поверхности ротора температуры материала в зависимости от времени. Получено хорошее качественное соотношение между теоретическими и экспериментальными данными.

Необходимо отметить, что практически во всех вышеупомянутых работах использовалась гипотеза об идеальном прилипании смеси к стенкам камеры и ротора. Исключение составляют лишь несколько работ. В [35] рассматривалось неизотермическое двухмерное течение “степенной” жидкости. Численное решение проведено методом конечных элементов. Модель пристенного скольжения предполагала наличие некоторого критического напряжения сдвига, и скольжение на стенке появлялось только после того, как напряжения на стенке превышали данное критическое значение. При этом скорость скольжения вычислялась по формуле:




где D

и D

, а также r - эмпирические параметры. Однако в данной работе рассмотрено только стационарное температурное поле, что, конечно, ограничивает применимость результатов.

Авторы работы [36] первоначально также использовали стационарную модель неизотермического течения “степенной” жидкости в серповидном пространстве при условии прилипания к стенкам камеры и ротора. Однако уже в последующих публикациях [37,38] в математической модели были учтены нестационарность процесса и пристенное скольжение. При этом использовалась степенная зависимость скорости скольжения от напряжения сдвига на стенке, полученная авторами ранее в их экспериментальных работах [39,40]. Получено хорошее соответствие между расчетными и экспериментальными данными по изменению средней температуры смеси во времени и по кинетике диспергирования технического углерода. Кроме этого, в [36,38] авторами предложено использовать критерий для определения оптимальной высоты диспергирующего зазора у гребня ротора. В качестве критерия оптимизации использовалось произведение удельной работы в зазоре на объемный расход через него:




где 

 - касательное напряжение на стенке гребня лопасти ротора (именно напряжение на стенке ротора определяет крутящий момент и потребляемую мощность смесителя ); 

- средняя скорость сдвига в области зазора; Q - объемный расход смеси через зазор. С помощью данного критерия была вычислена оптимальная высота зазора для резиносмесителя с объемом камеры 250 л. Это значение составило примерно 5 мм, что соответствует зазору на уже действующих смесителях. Очевидно, многолетний опыт эксплуатации данных смесителей во всем мире доказывает, что именно это значение и является оптимальным. Кроме этого, расчеты по предложенному критерию дали прекрасное совпадение с оптимальной высотой зазора h=1,5 мм, найденной авторами [41] экспериментально на опытной установке для смеси на основе бутадиен-метил-стирольного каучука (68 мас.ч.) и техуглерода (32 мас.ч.). Именно данное значение высоты h обеспечивало наилучшую гомогенизацию и наибольшую степень диспергирования.

Как следует из вышеприведенного анализа, авторы подавляющего большинства работ рассматривали обратную постановку задачи при использовании декартовой системы координат. Решение прямой задачи без развертки серповидного пространства и при условии вращения ротора, а не стенки камеры, проводится в цилиндрической системе координат. Среди немногих работ такого плана следует отметить работы, проведенные для случая изотермического течения ньютоновской жидкости с одной компонентой скорости [8,42]. Трехмерное изотермическое течение ньютоновской жидкости рассмотрено в уже цитируемой работе [30].
Прямая неизотермическая задача с вращающимся ротором в цилиндрической системе координат (r,() рассмотрена в [42,43]. Два уравнения движения в напряжениях записывались следующим образом:







С реологической точки зрения резиновая смесь считалась аномально-вязкой жидкостью, подчиняющейся степенному закону:




или




Задача решена для нестационарного температурного поля с граничными условиями третьего рода: 




По-видимому, впервые учитывается зависимость консистентности степенной жидкости K не только от температуры T, но и от степени диспергирования наполнителя G: 




Это потребовало в свою очередь включить в математическую модель уравнение, описывающее кинетику диспергирования технического углерода в зависимости от удельных энергозатрат: 



Проведенные расчеты хорошо согласуются с экспериментальными данными.

Проведенный обзор показывает, что процесс приготовления резиновых смесей в закрытых роторных смесителях периодического действия все еще остается узким местом с точки зрения разработки соответствующих математических моделей и создания на их основе методов оптимизации. Создание таких моделей представляется очень важным, т.к. данный процесс является одним из наиболее энергоемких операций. На большинстве заводов энергозатраты только на основной процесс смешения составляют до 1,4 МДж/кг, а с учетом пластикации, грануляции каучуков и доработки смесей в червячных машинах и на вальцах они достигают 3 МДж/кг [3].
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