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Kurzfassung

Seit 70 Jahren gibt es Partikelschdume. Aber erst in den letzten beiden Dekaden richtete sich
der Fokus auf andere Polymere, und weniger auf die lang etablierten Vertreter Polystyrol (PS)
oder Polypropylen (PP). Ein Trend dabei ist es, Partikelschdume mit erhdhter thermischer
Bestdndigkeit zu entwickeln. Der naheliegende Ansatz, technische Thermoplaste zu
verwenden, ist mit einigen Herausforderungen verbunden. Dazu zdhlen (i) die niedrige
Schmelzefestigkeit der meisten infrage kommenden Polymere und (ii) die zu erwartenden
abweichenden Bedingungen fiir die Konsolidierung der Schaumperlen zum Formteil
(insbesondere werden hier aufgrund der hoheren Glasiibergangs- und Schmelztemperaturen
héhere Dampfdriicke > 5 bar fiir die Interdiffusion notig).

In der wissenschaftlichen und Patentliteratur sind bereits einige wenige Arbeiten zu
Partikelschdumen auf Basis von technischen Thermoplasten verdffentlicht. Die vorliegende
Arbeit schlieBt an die Studien von Koppl et al. [1] an, in denen bereits die erfolgreiche
Herstellung der Perlen aus Polybutylenterephthalat (PBT) gezeigt werden konnte, jedoch nicht
deren Konsolidierung und folglich auch nicht die Beschreibung der (thermo-) mechanischen
Eigenschaften der Formteile. Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Partikelschdume auf
Basis von PBT. Zu deren Herstellung wird eine Strategie verfolgt, die zu niedrigeren Dichten
(mindestens < 230 kg/m?) fiihrt. Wesentlicher Bestandteil ist zudem die Realisierung einer
Konsolidierung der einzelnen Perlen zum Formteil. Damit geht die vorliegende Arbeit deutlich
iiber den gegenwirtigen Stand der Technik hinaus. Ein wesentlicher Teilaspekt dabei ist die
chemische Modifikation von PBT und die Beschreibung der damit verbundenen Auswirkungen
auf Prozessverhalten und Materialeigenschaften. Infolge der Zugabe eines multifunktionellen
Epoxid-basierten oligomeren Kettenverlidngerers (Joncryl® ADR 4468 der BASF SE) kommt
es im Schmelzezustand zu Aufbau- (aber auch Abbau-) Vorgédngen, wobei ein Optimum der
Konzentration hinsichtlich der Expansion und der Formteileigenschaften erfolgreich im
Bereich von 1 Gew. % Kettenverldngerer identifiziert werden konnte. Insbesondere das
rheologische Verhalten wird maBgeblich durch die Erhohung der Molekularmasse und das
Einbringen von Verzweigungen gedndert. Dies hat Auswirkungen auf die erreichbare Dichte
und Zellmorphologie beim Schdaumen. Aber auch Prozessparameter, wie Extruderdurchsatz

und Wassertemperatur bei der Unterwassergranulierung haben einen grof3en Einfluss.



Erstmals gelang es, Schaumperlen aus PBT mittels HeiBdampf zu Formteilen mit hoher Gite
zu konsolidieren. Es konnten Formteildichten von minimal ca. 160 kg/m? erreicht werden. Die
bei der Konsolidierung ablaufenden Mechanismen der Interdiffusion scheinen von den
bekannten (vgl. EPS und EPP) abzuweichen. Auffallend ist auch, dass tiberhaupt nur mit der
chemischen Modifikation ein hinreichend breites Verarbeitungsfenster gefunden werden
konnte. Entsprechende Hypothesen zum Konsolidierverhalten wurden aufgestellt. Mit
verschiedenen (thermo-) mechanischen Charakterisierungsmethoden konnte ein deutlich
hoherer Widerstand gegen Druckverformung, insbesondere bei hohen Temperaturen (150 °C
und hoher) als fiir eine Referenz aus EPP aufgezeigt werden. Das Potenzial der E-PBT
Formteile konnte anhand von Prinzipversuchen demonstriert werden. Wobei unter Druck- und
Temperatureinwirkung Sandwichstrukturen mit duromeren bzw. thermoplastischen Deck-

schichten verpresst wurden.



III

Short Summary

Bead foams have been around for 70 years. But only in the last two decades the focus has shifted
to polymers other than the long-established representatives polystyrene (PS) or polypropylene
(PP). One trend is the development of bead foams with increased heat resistance. The obvious
approach of using engineering polymers presents a number of challenges. These include (i) the
low melt strength of most of the polymers under consideration and (ii) the expected different
conditions for consolidation of the foamed beads into the molded part (in particular, due to the
higher glass transition and melting temperatures, higher vapor pressures of more than 5 bar can
be anticipated to enable sufficient interdiffusion).

A small number of scientific papers and patents on bead foams based on engineering polymers
have already been published. The present work follows on from the investigations of Koppl et
al. [1], in which the successful production of beads from polybutylene terephthalate (PBT) has
already been demonstrated, but not their consolidation and thus not the description of the
(thermo-) mechanical properties of the molded parts. The subject of the present work are bead
foams based on PBT and the implementation of a strategy that leads to lower densities (at least
< 230 kg/m®) and allows the consolidation of the individual beads into the molded part, thus
going far beyond the current state of the art. An important part of this is the chemical
modification of PBT and the description of the associated effects on process behavior and
material properties. The addition of a multifunctional epoxy-based oligomeric chain extender
(Joncryl® ADR 4468 from BASF SE) results in build-up (but also degradation) processes in the
melt state, and an optimal concentration in terms of expansion and molded part properties in
the range of 1 wt. % chain extender has been successfully identified. In particular, the
rheological behavior is significantly changed by increasing the molecular weight and
introducing branching. This affects the achievable density and cell morphology during foaming.
However, process parameters such as extruder throughput and water temperature during
underwater pelletizing also have a major influence.

For the first time, it has been possible to consolidate foamed beads made of PBT into molded
parts of high quality using superheated steam. Part densities of at least approx. 160 kg/m?* could
be achieved. The interdiffusion mechanisms occurring during consolidation appear to differ
from those known (cf. for EPS and EPP, respectively). It is also striking that a sufficiently wide

processing window could only be found in the case of chemical modification. Corresponding
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hypotheses about the consolidation behavior were made. Various (thermo-) mechanical
characterizations demonstrated a significantly higher resistance to compression deformation,
especially at high temperatures (i.e., 150 °C and higher) than a reference made of EPP. The
potential of the E-PBT molded parts could be demonstrated using various pressing processes
under the influence of pressure and temperature for the production of sandwich structures with

thermoset and thermoplastic face sheets.
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Einfiihrung und Motivation 1

1 Einfuhrung und Motivation

Die Geschichte der Partikelschaume begann 1949 bei der BASF mit einer von Dr. Fritz Stastny
zum Trocknen in den Ofen gelegten Probe von mit Pentan beladenem Polystyrolgranulat, das
unerwartet aufschaumte und die Schuhcremedose, die als Behiltnis diente, nunmehr in einem
Stiick ausfiillte. Es folgten ein Patent [6] und die Markteinfithrung des ersten Partikelschaums,
dem expandierbaren Polystyrol (EPS); auch bekannt als Styropor®. Neben EPS hat sich bis
heute vor allem expandiertes Polypropylen (EPP) als Partikelschaum etabliert. Partikelschdume
vereinen den Vorteil einer niedrigen Dichte, die industriell sonst nur bei Polyurethanschaumen
und bei Thermoplastschdumen mit dem Schaumextrusionsverfahren erreicht wird, mit der
Moglichkeit auch relativ komplexe Geometrien endkonturnah — dhnlich dem Spritzgieen —
abzubilden. Allerdings, so wie die Geschichte des Partikelschaums im Ofen beginnt, endet sie
dort auch sehr schnell wieder; und zwar bei Temperaturen jenseits von 100 °C. Denn die beiden
etablierten Partikelschdume EPS und EPP haben relativ geringe Dauergebrauchstemperaturen
von ca. 80 bzw. 100 °C.

Mit diesen Dauergebrauchstemperaturen sind bestimmte Anwendungen und Prozesse
ausgeschlossen. Dazu zdhlen u. a. Anwendungen im Motorraum (sog. under-the-hood-
Applikationen), lasttragende Strukturen im Innenraum von Automobilen, wo sich durch
Hitzestau sehr hohe Temperaturen entwickeln konnen. Aber auch bei Ddmmungen von
Bauteilen oder Leitungen, die Temperaturen iiber 100 °C erreichen. Weiterhin gibt es Prozesse
in der Verarbeitung, die kurzzeitig oder langer anhaltende thermische Belastungen bewirken.
Hierbei treten hohe Anforderungen an das Material auf, welche mit EPS und EPP nicht erfiillt
werden konnen. Dazu zdhlen etwa der Trocknungsschritt bei der Lackierung von
Automobilkarosserien (ca. 200 °C im IR-Tunnel fiir bis zu 30 Minuten) oder die
Sandwichkonsolidierung in Pressverfahren. Grof3es Potenzial bietet hier prinzipiell der Einsatz
technischer Thermoplaste, mit denen aufgrund hoherer Schmelztemperaturen Tm (bzw.
Glasiibergangstemperaturen T,) das Limit zu hoheren Temperaturen verschoben werden kann.
Abbildung 1 zeigt die in diesem Zusammenhang wichtige Warmeformbestiandigkeit nach Vicat
(DIN EN ISO 306 VST/B) bzw. HDT (DIN EN ISO 75-1 B) fiir die kompakten Kunststoffe
Polystyrol (PS), Polypropylen (PP), Polybutylenterephthalat (PBT), Polycarbonat (PC),
Polyamid 6 (PA 6) und Polyethylenterephthalat (PET) auf Basis von Datenblattangaben der
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Hersteller. Zusitzlich sind die zugehorigen Glasiibergangstemperaturen T, und
Schmelztemperaturen T, eingezeichnet. Es wird ersichtlich, dass fiir amorphe Thermoplaste
die Wiarmeformbestindigkeit mit der T, korreliert und sie bei teilkristallinen Thermoplasten
zwischen Ty und Ty liegt. Deutlich hohere Werte fiir die Warmeformbestdndigkeit als die
Massenkunststoffe PS und PP im kompakten Zustand weisen die technischen Thermoplaste
(PC, PA 6, PBT und PET) auf. Zwar ist die Warmeformbestdndigkeit von PA 6 von den hier
gezeigten Polymeren am hochsten, vom Preis ist laut Branchenportal plasticker.de [7] PBT mit
2,45 €/kg giinstiger als PC (2,89 €/kg) und PA 6 (2,69 €/kg) (Stand Mai 2022).

Weder VST noch HDT sind fiir Schaume vorgesehen; es gibt verschiedene Messtechniken, die
derzeit zur Bewertung der thermischen Belastbarkeit von Schaumen herangezogen werden.
Diese sind stark abhéngig u. a. von der Morphologie und der Dichte des Schaumes. Die
Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen Schdumen oder zwischen den Methoden ist nicht

gegeben (siche auch Abschnitt 2.3.1).
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Abbildung 1  Vergleich von Datenblattangaben verschiedener kompakter Kunststoffe zu Tg,
Tm, VST (50 N) und HDT (0,45 MPa). (vgl. [3]; siehe auch Abschnitt 2.3.2)

Im letzten Jahrzehnt gab es etliche Neuentwicklungen im Bereich der Partikelschidume,
wenngleich die Anzahl an wissenschaftlichen Beitragen zu Partikelschdumen vergleichsweise

iiberschaubar ist. Tendenziell erfuhren besonders die Themen Nachhaltigkeit, Verbesserung
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des mechanischen Verhaltens, Einbringung von Flammschutzmitteln und eine erhdhte
thermische Bestidndigkeit Aufmerksamkeit. Gerade fiir die Erhdhung der thermischen
Besténdigkeit sind technische Thermoplasten von Interesse. Es gibt bereits einige kommerzielle
Losungen, die aber (i) mitunter nur eine geringe Verbesserung der Warmeformbesténdigkeit
aufweisen und / oder (ii) relativ teuer sind. Insbesondere sind mit den technischen
Thermoplasten im Bereich der Verarbeitung — aufgrund der oft niedrigen Schmelzefestigkeit —
Heraus-forderungen verbunden. Entsprechende Losungsansétze sind jedoch kaum publiziert.
Vielversprechend ist der Einsatz chemischer Modifkatoren, sog. Kettenverldngerer (KV),
welche sich u. a. im Bereich des Recyclings (PET) und beim Schdumen von Bio-Kunststoffen
(PLA) als effizientes Mittel herausgestellt haben, um die rheologischen Eigenschaften an die
jeweiligen Anforderungen anzupassen. Grundlegende Zusammenhénge von Prozess und End-
eigenschaften sind fiir die Entwicklung neuartiger Partikelschdume daher von sehr grofler
Bedeutung.

Abhingig davon, ob das Ausgangspolymer amorph oder teilkristallin ist und ob die
Glasiibergangstemperatur T, oberhalb oder unterhalb der Raumtemperatur RT liegt, konnen
expandierbare (z. B. EPS, amorph, Ty > RT) oder expandierte Partikelschdume (z. B. EPP,
teilkristallin, T, < RT) erzeugt werden. Fiir erstere wird ungeschdumtes (aber bereits
gasbeladenes) Mikro-Granulat zum Verarbeiter transportiert, wo dieses erst unmittelbar vor der
Formteilkonsolidierung zu Schaumperlen mit der gewiinschten Zieldichte expandiert wird (sog.
Vorschdaumen). Dies bedeutet kleinere Transportvolumina und eine etwas groBBere Flexibilitit
hinsichtlich der Einstellung des Dichtebereichs. Ublich dafiir ist allerdings die Verwendung
organischer Treibmittel, welche aufgrund ihrer hohen Loslichkeit fiir lange Zeit in den
amorphen Bereichen ,gespeichert werden konnen; die aber ein deutlich groBeres
Treibhauspotenzial haben als CO», das zur Herstellung expandierter Schaumpartikel verwendet
werden kann.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der reaktiven Modifikation von
Polybutylenterephthalat, das in einem kontinuierlichen Prozess zu expandierten Schaumperlen
verarbeitet und anschlieBend zu Formteilen konsolidiert wird. Dabei steht die komplexe
Abstimmung von Material und Prozess im Fokus. AuBlerdem erfolgt eine Einordnung der
Endeigenschaften der Formteile gegeniiber dem bereits am Markt etablierten EPP. So soll ein
Beitrag zum tieferen Prozessverstindnis und zur Abschdtzung des Potenzials von

Partikelschdumen aus chemisch modifizierten technischen Thermoplasten geleistet werden.
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2 Stand der Technik

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Techniken zur Herstellung von Schaumperlen
vorgestellt. Aulerdem werden die aktuellen Entwicklungen im Bereich der Partikelschdume
zusammengefasst. Die Notwendigkeit der chemischen Modifikation, die beim Schiaumen
technischer Thermoplaste zu beachten ist sowie das Potenzial, das sich aus der Verwendung
von Polybutylenterephthalat durch eine héhere Warmeformbestindigkeit ergibt, werden

aufgezeigt.

2.1 Partikelschaumtechnologie

Bei der Herstellung von Schidumen aus thermoplastischen Kunststoffen haben die Verfahren
Schaumextrusion, SchaumspritzgieBen und das Partikelschdumen industrielle Relevanz
erlangt. Wobei Schaumextrudate in sehr niedrigen Dichten von etwa 30 kg/m? (und geringer)
erzeugt werden konnen. Diese sind aber in ihrer Geometrie von der Geometrie der Extruderdiise
abhingig, weswegen iiblicherweise nur Halbzeuge in Form von Schaumplatten, geschaumten
Folien oder -einfachen geschdumten Profilen kontinuierlich erzeugt werden. Das
SchaumspritzgieBen bietet hingegen die Mdglichkeit komplexe Formen bei nur mittlerer
Dichtereduktion (in der Praxis iiblicherweise bis etwa 30 %; abhingig von Polymer und
Treibmittel ergeben sich Dichten bis zu 700 kg/m?) abzubilden. Bei der Partikel-
schaumtechnologie ist es jedoch mdglich Teile mit komplexer Geometrie und gleichzeitig
niedrigen Dichten herzustellen. Etabliert haben sich Partikelschiume aus den
Massenkunststoffen Polystyrol (EPS) und Polypropylen (EPP). Die Produktion erfolgt
iiblicherweise mehrstufig durch Herstellung einzelner Schaumperlen (teilweise durch Vor-
schdumen von gasbeladenem Mikro-Granulat) und der spiteren Konsolidierung zum Formteil
(in der Regel durch Heildampf) [8]. Dieser Vorgang wurde im urspriinglichen Patent als
»dintern® [6] bezeichnet. Mittlerweile wird haufig der Begriff,,Verschweillen* verwendet. Dies
ist allerdings wissenschaftlich nicht exakt bzw. irrefithrend. Zwar wird hier ebenfalls — dhnlich
wie bei einem klassischen Schweilprozess (vgl. Vibrationsschweiflen o. 4.) — durch
Energiezufuhr die Kettenmobilitdt erhoht, allerdings sind die notwendigen wirkenden Kréfte
und die Dimensionen sehr unterschiedlich. Wéhrend beim klassischen Schweiflen die

relevanten Vorginge durchaus im makroskopischen Bereich (mehrere Millimeter dicke
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Schweifinaht) mit vergleichsweise hohem (Anpress-) Druck stattfinden, wobei es zum Flie3en
der Schmelze kommt, konnen sich die interdiffundierenden Ketten bei den Partikelschdumen
nur im Bereich des Gyrationsradius der Polymerketten bewegen (also in wenigen Angstrom der
diinnen ZellauBenwinde), da sonst die Schaumstruktur zerstort wiirde (siehe auch Abschnitt
2.1.2 und Abbildung 8). In dieser Arbeit werden daher die Begriffe Formteilkonsolidierung (im
Sinne des Prozesses) bzw. Ketteninterdiffusion (im Sinne der auf submikroskopischer Ebene

ablaufenden Vorginge) verwendet.

2.1.1 Herstellungsverfahren der Schaumperlen

Das Schidumen von Polymeren ist in der Literatur bereits umfangreich untersucht worden. Ein
guter Uberblick iiber die allgemeinen physikalischen Grundlagen des Schiumens
(Treibmittelsorption, Zell-Nukleierung usw.) findet sich unter anderem in den Review-Arbeiten
von Okolieocha et al. [9] und Raps et al. [8].

Fiir die Herstellung von polymeren Schaumperlen haben sich verschiedene Methoden etabliert,
die grundsitzlich in zwei Kategorien unterteilt werden konnen. So ist es moglich (i) iiber einen
Zwischenschritt aus expandierbarem Mikro-Granulat oder (ii) direkt expandierte Schaumperlen
zu erzeugen (vgl. Abbildung 2 und 3). Die Wahl der Herstellungsmethode hingt vom
eingesetzten Polymer ab und bestimmt damit die spiteren Eigenschaften der Schaumperlen;

aullerdem bedingt sie die Mechanismen wihrend der Formteilkonsolidierung.

Erzeugung von Schaumperlen aus expandierbarem Mikro-Granulat

Die Erzeugung von expandierbarem Mikro-Granulat birgt den Vorteil, dass das Volumen beim
Transport vom Erzeuger bis zum Formteilhersteller gering gehalten werden kann und somit
Kosten und auch CO>-Emmisionen niedrig bleiben [8].

Voraussetzung hier ist, dass das eingesetzte Treibmittel gut im Polymer 16slich ist und die
Affinitét so hoch ist, dass das Treibmittel {iber eine lingere Zeit im Polymer gehalten werden
kann. Expandierbare Partikelschdume sind iiblicherweise amorph und weisen einen T, oberhalb
der Raumtemperatur auf. Folglich konnen sich die Treibmittelmolekiile zwischen den
Polymerketten einlagern und diffundieren unter Normalbedingungen nur sehr langsam nach
auBBen [8]. Das so gasbeladene Mikro-Granulat ist {iber mehrere Wochen oder gar Monate

lagerstabil [10]; d. h. das Vorschdumen zu sehr niedrigen Dichten (= 30 kg/m?) bleibt moglich.
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Wie in Abbildung 2 zu sehen, gibt es fiir die Erzeugung des expandierbaren Mikro-Granulats
verschiedene Methoden [11].
Bei Methode A.1 befindet sich schon wéhrend der Synthese des Polymers aus seinen
Monomeren das spitere Treibmittel (z. B. Pentan) in einer Suspension. Das Treibmittel 16st
sich dadurch von Beginn an im Polymer, das in feinen Partikeln ausgefallt wird. Auf diese
Weise ist es allerdings schwer, Additive in das Polymer einzuarbeiten. Ein Nachteil, den die
folgenden Methoden nicht haben.
Durch Extrusion mit angeschlossener Unterwassergranulierung (UWG) ist es nach
Methode A.2 ebenfalls moglich expandierbares Mikro-Granulat herzustellen. Dazu wird die
Polymerschmelze mit dem Treibmittel (zumeist Pentan) im Extruder homogenisiert. Die
gasbeladene Schmelze gelangt {iber eine Mikrolochplatte in den Wasserstrom der UWG, wo
durch sich drehende Messer das Mikro-Ganulat entsteht. Dazu muss der Wasserdruck des
anliegenden Wasserstroms hoher sein als der Dampfdruck des Treibmittels, um ein
ungewolltes, instantanes Aufschaumen zu verhindern. Beispielsweise bedeutet dies bei einer
Schmelzetemperatur von 125 °C einen Wasserdruck von 10,1 bar um das Pentan im sich
abkiihlenden Polymer (PS) einzuschlie3en [8].

™ ™

SRt W

A.1) Suspensions- A.2) Extrusion + UWG A.3) Impragnierung
polymerisation @
(gasbeladenes Polymer)
+T

Vorschaumen (6rtlich getrennt)

Schaumperlen

ExpandierBARE Perlen

TM = Treibmittel
UWG = Unterwassergranulierung
+T = Warmezufuhr

Abbildung 2  Ubersicht zur Herstellung von expandierbaren Schaumperlen fiir amorphe

Polymere mit T4 oberhalb der Raumtemperatur. [11]
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Es ist aber auch moglich, wie Methode A.3 zeigt, Mikro-Granulat nachtraglich z. B. durch
Sorption oder in einem Autoklav-Prozess mit dem Treibmittel unter erhdhtem Druck zu
beladen.

Um das Mikro-Granulat zu Schidumen ist nach der Beladung mit dem Treibmittel ein
zusitzlicher Schritt notig; das sogenannte Vorschdumen. Dabei wird das gasbeladene Mikro-
Granulat kurzzeitig (liblicherweise mit Heildampf) erhitzt, sodass die Kettenmobilitit und die
Gasdiffusion erhoht werden und es zur Expansion kommt. Die so erhaltenen Schaumperlen

konnen zum Formteil weiterverarbeitet werden (vgl. Abschnitt 2.1.2).

Erzeugung expandierter Schaumperlen

Weiterhin lassen sich Schaumperlen auch nach den in Abbildung 3 gezeigten Methoden
erzeugen [11]. So eignen sich fiir Polymere, die teilkristallin und / oder einen T, unterhalb der
Raumtemperatur haben, die o. g. Methoden nicht. Beispielsweise hat sich fiir EPP die Methode

B.1 etabliert und stellt hier den grof3technisch relevanten Prozess dar.

REGEGEL) 2 TERELEEL) =

B.2) Extrusion + UWNG

p-Granulat
(ungeschéaumt)

-

TM = Treibmittel

. ~ UWG = Unterwassergranulierung
Ruhrautoklav / Schaumen +T = Warmezufuhr

ExpandierTE
Perlen
> (Schaumperlen)

Abbildung 3  Ubersicht zur Herstellung von expandierten Schaumperlen insbesondere fiir
Polymere, die teilkristallin sind und / oder einen T4 unterhalb der Raum-

temperatur aufweisen. [11]



Stand der Technik 8

Bei der Methode B.1 wird zunidchst Mikro-Granulat iiber einen Extrusionsprozess gekoppelt
mit UWG ohne Zugabe eines Treibmittels hergestellt. Dieses Mikro-Granulat wird in einem
wassergefiillten Rithrautoklav mit dem Treibmittel unter hohem Druck und bei Temperaturen
nahe des Schmelzpunktes gesittigt. Durch abruptes Offnen des Autoklaves kommt es zur
Ubersittigung und letztlich zur Expansion.

Prinzipiell lassen sich alle Polymere nach Methode B.2 direkt zu Schaumperlen verarbeiten.
Analog zu Methode A.2 wird das Polymer mit dem Treibmittel durch eine UWG extrudiert,
allerdings bei einem Wasserdruck, der unterhalb des Dampfdruckes des eingebrachten
Treibmittels liegt. Dadurch kommt es direkt nach Austritt der gasbeladenen Schmelze durch
die Lochplatte der UWG aufgrund des Druckabfalls zum Aufschdumen. Das rotierende Messer
der UWG trennt die austretende Schmelze kontinuierlich ab. Die Schaumperlen werden vom

Wasserstrom getrennt und konnen anschlieBend zu Formteilen weiterverarbeitet werden.

2.1.2 Formteilherstellung

Die Schaumperlen werden mit Hilfe eines Formteilautomaten zu einem Bauteil verarbeitet,
wobei durch Warmeeintrag eine oberflachliche physikalische Verbindung der Schaumperlen
erzeugt wird. Dies geschieht klassischerweise mit gesittigtem Heildampf. In Abbildung 4 sind
die zur Formteilherstellung notigen Schritte gezeigt.

Zunichst wird die geschlossene Kavitit iiber Druckluft mit den Perlen gefiillt. Danach erfolgt
die Bedampfung in mehreren Stufen (unterschiedliche Ventilstellungen). Als erstes wird die
Kavitdt mit HeiBdampf bei gedffneten Ein- und Auslassventilen umspiilt, um die Temperatur
zu erhohen. Danach wird bei der Querbedampfung die Kavitdt durchstromt. Dazu erfolgt die
Bedampfung bei abwechselnd gedffnet und geschlossener Stellung der sich schrig
gegeniiberliegenden Ventile. Durch die Temperaturerh6hung beim Bedampfen konnen sich die
Schaumperlen abhédngig von Art und Menge des Resttreibmittels ausdehnen, wodurch
Zwischenrdaume reduziert werden. Die vom Dampf umstromten Schaumperlen werden an der
Oberflache erweicht. Durch die zunehmende Kettenmobilitdt kommt es zur Interdiffusion iiber
die Partikelgrenze hinweg. In der Folge verbinden sich die Schaumperlen physikalisch
miteinander, wobei abhidngig von den thermischen FEigenschaften des Polymers
unterschiedliche Effekte bei der Ketteninterdiffusion zum Tragen kommen.

Zur Verbesserung der Oberflachenqualitit erfolgt abschlieBend die Autoklavbedampfung mit

geschlossenen Auslassventilen. Die Kavitidt wird anschlieBend mit Kiihlwasser abgekiihlt.
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Nach Offnen der Kavitit wird das Formteil durch Auswerfer ausgestoBen. Eine Auslagerung
der Formteile ist iiblich, insbesondere damit Rest-Treibmittel (z. B. Pentan) ausdiffundieren
kann. Grundlage fiir die Formteilkonsolidierung und die Ketteninterdiffusion ist das thermische
Verhalten der eingesetzten Polymere. Unterschiede und Gemeinsamkeiten bei den etablierten

Vertretern EPS (amorph) und EPP (teilkristallin) werden nachfolgend erldutert.

S e o
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Formteil-
herstellung
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Abbildung 4 Formteilprozess. [11]

Amorphe Polymere
Polystyrol besitzt als amorpher Thermoplast nur eine Glasiibergangstemperatur Tg bei etwa
100 °C, jedoch keinen scharfen Schmelzpunkt Ty, wie im schematischen DSC-Diagramm in

Abbildung 5 zu sehen ist. Oberhalb des T, beginnt das Material bekanntlich zu erweichen. Mit
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steigender Temperatur verringert sich, wie aus der schematischen Darstellung eines DMA-
Diagramms in Abbildung 5 hervorgeht, der Speichermodul E°.

Wihrend der Konsolidierung im Formteilautomaten liegt die Temperatur des Wasserdampfs
oberhalb der Glasiibergangstemperatur T, und damit innerhalb des Erweichungsbereichs.
Durch die so eingebrachte Energie steigt der Druck innerhalb der Perlen aufgrund der
Expansion des Zellgases bzw. des Resttreibmittels, wodurch sich die Perlenoberfldchen
zusitzlich aneinander anschmiegen. Weiterhin nimmt die Beweglichkeit der Polymerketten zu
und es kommt zu deren Interdiffusion und Verschlaufung iiber die Partikelgrenzen hinweg,
sodass eine physikalische Verbindung zwischen den Oberfldchen der einzelnen Perlen entsteht,

die auch tiber das Abkiihlen hinaus besténdig bleibt.

DSC DMA
A i |
T, Tg !
| |
| |
: o I %
: 2 5 iu : 56
o I = -5 o ! o0
T ! Qo (e) ! DO
[ 1 (20 — | c 3
o : I N B
| ! |
| |
| |
| |
| |
1 1
Temperatur Temperatur

Abbildung 5 Schematische Darstellung zur Ketteninterdiffusion von amorphen Thermo-
plasten (z. B. EPS). [12]

Teilkristalline Polymere

In der Literatur zu Autoklav-Partikelschdumen aus Polypropylen werden iiberwiegend
Random-Copolymere beschrieben [13—16], welche im Gegensatz zu den PP-Homo-Polymeren
zaher und weniger steif sind, sodass sich die Perlen leichter aneinander anschmiegen kdnnen.
Sie sind teilkristallin und haben verglichen mit Polystyrol einen deutlich niedrigeren T, (< 0 °C)
und einen Schmelzpunkt — je nach Typ — bei etwa 160 °C [17,18]. Zwischen Ty und Ty, tritt
hier keine signifikante Erh6hung der Kettenmobilitdt auf, um eine Interdiffusion zwischen zwei
Schaumperlen zu ermdglichen, da die amorphen Bereiche eines Makromolekiils durch die

Kristallite (auch mehrerer) Makromolekiile fixiert sind. Dies ist erst durch Aufschmelzen der



Stand der Technik 11

kristallinen Bereiche oberhalb des Schmelzpunktes moglich. Dies bedeutet aber auch einen
erheblichen Verlust der Stabilitét der Schaumstruktur.

Der GroBteil des industriell gefertigten expandierten Polypropylens weist zwei Schmelzpunkte
auf. Dies ergibt sich durch eine besondere Anpassung der kristallinen Struktur infolge der
Herstellung im Autoklaven. Der hoherliegende Schmelzpunkt der Kristalle kann den
Schaumkollaps wéhrend der Formteilkonsolidierung mittels HeiBdampf verhindern.
Prinzipiell kann nach Harrison [19] jedes teilkristalline Polymer unter gewissen Bedingungen
mehrfache Schmelzpeaks ausbilden. Ursache dafiir konnen unterschiedliche Kristallgroflen
[20] und / oder Kristallstrukturen [21-23] sein sowie Anderungen der Lamellendicke bzw. die
Anordnung zu einer hoher geordneten Struktur — die sogenannte Perfektionierung — infolge
besonderer thermischer Bedingungen [24]. Hingmann et al. [25] konnten zeigen, dass die
Ausbildung eines Doppelschmelzpeaks bei Polypropylen, wihrend im Rheometer
durchgefiihrten thermischen Auslagerungsversuchen (sog. Annealing), deutlich von der
Auslagerungstemperatur abhéngt.

Einen guten Uberblick iiber die Einfliisse der Prozessparameter beim Autoklavschdumen liefert
Nofar et al. [16]. Wihrend der Sattigungsphase im Autoklav schmilzt ein Teil der PP-Kristallite
im Mikro-Granulat bei einer Temperatur, die oberhalb der onset- aber hinreichend unter der
offset-Schmelztemperatur liegt, auf. Die nicht aufgeschmolzenen Kristalle konnen abhingig
von der Dauer der Sittigungsphase eine hdohere Ordnung einnehmen. Es kommt zur
sogenannten Perfektionierung, wobei die Polymerketten enger beieinander liegen. Diese
Kristalle bilden sich, wéhrend sich das Polymer mit dem Treibmittel sittigt, und weisen
aufgrund ihrer hoheren Ordnung einen um mehrere Kelvin hoherliegenden Schmelzpunkt auf.
Im Anschluss an die Sattigung wird ein schlagartiger Druckabfall initiiert, wodurch es zu einer
Ubersittigung und letztlich zum Aufschiumen des Materials kommt. Zeitgleich sinkt die
Prozesstemperatur und der zuvor aufgeschmolzene Teil der Kristallite bildet sich in der
urspriinglichen Ordnung und mit der urspriinglichen Schmelztemperatur wieder aus. Dies ist
schematisch in Abbildung 6 gezeigt.

Wiahrend der Formteilkonsolidierung werden Druck bzw. Temperatur des Heildampfes so
gewdhlt, dass sie zwischen den beiden Schmelzpunkten liegen. An der Oberfliche der
Schaumperlen werden die niedrigschmelzenden Kristallite (Tm,1) dadurch aufgeschmolzen und
die nun nicht mehr an Kristalliten fixierten Polymerketten beweglicher, sodass sie iiber die

Partikelgrenzen hinweg ineinander diffundieren und verschlaufen konnen, wéhrend die nicht
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aufgeschmolzenen Kristallite des hoherschmelzenden Peaks (Tm2) die Schaumstruktur
stabilisieren und so deren Kollaps vermeiden konnen [8]. Neben Partikelschiumen aus
Polypropylen wurde dieses Prinzip auch schon bei Partikelschdumen aus PLA angewandt
[26,27] und in einem Patent erwédhnt [28].

Im Falle von teilkristallinen Polymeren, wie etwa dem PP, wird davon ausgegangen, dass die
niedrig-schmelzenden Kristallite, die wahrend der Bedampfung aufschmelzen, im Anschluss

auf und iiber die Grenzfliche hinweg erneut auskristallisieren [29,30], wodurch die

Molekiilketten wieder fixiert werden.
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Abbildung 6 Schematische Darstellung zum Konsolidierungs-Mechanismus teilkristalliner

Thermoplaste (z. B. EPP). [11]

Grundlagen der Interdiffusion und Bewertung

Die beiden in Abbildung 5 und 6 skizzierten Mechanismen unterscheiden sich also in der
Abwesenheit (z. B. EPS) bzw. in der Ausbildung (z. B. EPP) kristalliner Strukturen. Gemein
ist beiden aber, dass es bei der Bedampfung zunichst zu einer Erweichung der Oberflachen der
Schaumperlen und zur Benetzung kommt. Es treten dabei nur schwache van-der-Waals-Kréfte
auf, die in einer sehr schwachen Haftung resultieren [8]. Erst die bei hinreichend hoher
Kettenmobilitit stattfindende Interdiffusion bildet die Grundlage fiir eine starke physikalische
Bindung der Schaumperlen (nach dem Abkiihlen).

Sehr grundlegende Arbeiten zum Phénomen der (Inter-) Diffusion von Polymerketten

entstanden bereits in den 70er und 80er Jahren des letzten Jahrhunderts von De Gennes et al.
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[31,32], Wool et al. [33] und Kausch et al. [34]. Die Ketten konnen sich demnach zunéchst nur
schrittweise in einer sie umgebenden (fiktiven) Rohre bewegen [31]. Der Vorgang ist in
Abbildung 7 (links) schematisch dargestellt. Den Ablauf der Ketteninterdiffusion {iiber
Grenzflichen hinweg wird fiir sog. ,,Selbstheilungsprozesse® an Rissen [35-37] und in einigen
Arbeiten zu speziellen — zumeist rheologischen — Messtechniken [38—41] beschrieben.
Letztlich kommt es zu beidseitigen Ubertritten von Polymerketten iiber die Grenzfliche hinweg

und zur Verschlaufung, wie in Abbildung 7 (rechts) gezeigt.

Abbildung 7 Links) Kettenbewegung eines Makromolekiils innerhalb einer fiktiven Réhre

[31]. Rechts) Interdiffusion Uber die Partikelgrenze hinweg [2].

Bei der Interdiffusion entlang von Grenzflichen spielen Druck, Temperatur und die
Oberflichenbeschaffenheit eine wichtige Rolle [33,42]. Aber auch die Molekularmasse und die
Molekularmassenverteilung der Polymerketten sind von Bedeutung [42,43].

Im Bereich Partikelschdume gibt es kaum Arbeiten, die sich auf der submikroskopischen Ebene
der Polymerketten mit den Partikelgrenzflachen beschéftigen. In einer Arbeit von Gensel et al.
[30] wurde die Grenzfliche zweier EPP-Schaumperlen nach der Formteilkonsolidierung mit
unterschiedlichen Dampftemperaturen mittels AFM untersucht. Dies ist in Abbildung 8 zu
sehen. Durch Plasmaitzen kdnnen amorphe Bereiche entfernt werden. Dieser Effekt fallt fiir
die bei hoherer Temperatur konsolidierte Probe deutlich schwécher aus, was darauf hindeutet,
dass es bei teilkristallinen Partikelschdumen unter geeigneten Voraussetzungen zusétzlich zur

Interdiffusion auch zu Re- bzw. Co-Kristallisation iiber die Grenzflache hinweg kommen kann.
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Die Arbeiten lassen den Schluss zu, dass sich die in den diinnen ZellauBenwinden
stattfindenden Interdiffusionsvorginge im Nano- bzw. niedrigen Mikrometer-Bereich
abspielen miissen.

Der Schliisselfaktor fiir die Formteilkonsolidierung ist die durch den Dampf eingebrachte
thermische Energie, wodurch die Kettenmobilitdt erhoht wird. Folglich sind Dampfdruck
(bestimmt durch dessen Sittigungsgrad und Temperatur) und Bedampfungszeit von grofler

Bedeutung.

Abbildung 8 a) Aufnahme aus dem optischen Mikroskop von der Partikelgrenzflache
zweier Schaumperlen (durch Pfeile markiert). b) und ¢) AFM-Aufnahmen
zeigen die Grenzflache zweier EPP-Schaumperlen, die bei 120 °C bzw.
140 °C konsolidiert wurden. d) die dazugehdrigen Héhenprofile nach
Plasmaatzen zur Entfernung der amorphen Bereiche (ber die
Partikelgrenzflachen hinweg. e) Schema der vermuteten Struktur an der
Grenzflache (einschlieBlich Re- bzw. Co-Kristallisation in der Grenzflache)
[30].

Qualitativ kann die Formteilkonsolidierung daran beurteilt werden, ob sich einzelne
Schaumperlen im Ganzen leicht vom Formteil entfernen lassen. Besser ist es jedoch die Giite
der Formteilkonsolidierung — also auch das Maf} der Interdiffusion — anhand mechanischer
Experimente zu quantifizieren. Grundlegend fiir die Beurteilung der Giite der Formteil-
konsolidierung ist wohl die Arbeit von Stupak et al. [44] aus dem Jahr 1991, in der auf die
Besonderheiten im mechanischen Verhalten von Partikelschdumen aufgrund der zweistufigen
Mikrostruktur aus kleinen Zellen innerhalb groBerer Perlen hingewiesen wird. In dieser Arbeit
wird die Bruchzédhigkeit in Abhéngigkeit von verschiedenen Konsolidierbedingungen mit den

Bruchfldchen korreliert. Hohere Dampftemperaturen und Bedampfungszeiten fiihren demnach
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zu besserem mechanischen Verhalten. Ebenfalls wird in frithen Arbeiten [45,46] ein hoherer
(Rest-) Treibmittelgehalt im Falle des mit Pentan geschdumten EPS als forderlich fiir eine hohe
Gilite der Formteilkonsolidierung angesehen. Ursdchlich konnte hier die plastifizierende
Wirkung des Pentans sein, wodurch die Kettenmobilitdt erhdht wird.

Ahnliche Riickschliisse wie die von Stupak et al. lassen sich auch aus Arbeiten von
Rossacci et al. [47,48] ziehen. Wie in Abbildung 9 dargestellt, konnten anhand von
Bruchflichen nach Zugversuchen Beurteilungen beziiglich der Kettendiffusion abgeleitet
werden. Erfolgt in einem Zugversuch an einem Formteil der Bruch entlang der Partikelgrenzen
(sog. ,,interbead-Bruch*) deutet dies demnach auf einen geringen Grad an Ketteninterdiffusion
hin. Umgekehrt kann bei einem Bruch, der iberwiegend durch die Schaumperlen erfolgt (sog.
»transbead-Bruch® oder ,,intrabead-Bruch®), davon ausgegangen werden, dass in der Naht eine

deutlich hohere physikalische Anbindung vorliegt, was auf eine ausgeprigtere

Ketteninterdiffusion im vorangegangenen Konsolidierprozess zuriickzufiihren ist.

Abbildung 9 Bruchflachen anhand derer die Gulte der Formteilkonsolidierung beurteilt
werden kann: a) Bruch verlauft hauptsachlich entlang der Partikelgrenzflache
(sog. ,interbead-Bruch“) was auf schlechte Interdiffusion hindeutet. b) Bruch
verlauft hauptsachlich durch die Schaumperlen (sog. ,transbead-Bruch® oder

.intrabead-Bruch®) was auf eine gute Interdiffusion hindeutet. [48]

Bestitigt wird die Abhéngigkeit der Giite der Formteilkonsolidierung von den
Bedampfungsparametern (Druck / Temperatur und Zeit) ebenfalls von Zhai et al. [29,49].
Allerdings kann eine zu hohe Energiezufuhr wihrend des Bedampfens (also durch zu hohen
Dampfdruck / -temperatur und / oder einer zu langen Bedampfungszeit) zur Verdnderung bzw.
Zerstorung der Schaumstruktur und Verschlechterung der Oberflicheneigenschaften fiihren,

was letztlich mit einer Abnahme der Formteilgiite [44] einhergeht.
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2.2 Entwicklung von Partikelschaumen

Den groBten Mengenanteil bei den Schaumstoffen haben Polyurethane. Unter den
Partikelschdumen liegt EPS mengenmifBig mit deutlichem Abstand vor EPP.
Hauptanwendungen von EPS sind Gebidudedimmungen und Verpackungen. Fiir den Raum
Europa / Mittlerer Osten / Asien gingen von den etwa 40.000 Tonnen produzierten EPP {iber
zwei Drittel in den Automobilbau (z. B. fiir StoBfanger, Seitenaufprallschutzsysteme,
Sonnenblenden). [50,51] Alle anderen kommerziellen Partikelschdume rangieren im
Nischenbereich (z. B. E-PLA). Gegenwirtig ist jedoch vermehrte Bewegung im Bereich der
Entwicklung von Partikelschdumen zu erkennen.

Wihrend der ersten Dekaden ihres Bestehens beschriankte sich das wissenschaftliche und
industrielle Interesse an Partikelschdumen im Wesentlichen auf solche auf Basis der
Massenkunststoffe; diese umfassen expandierbares Polystyrol (EPS), expandiertes
Polyethylen (EPE) und expandiertes Polypropylen (EPP). Seit der Jahrtausendwende ist
allerdings, wie aus Abbildung 10 ersichtlich wird, ein deutlicher Entwicklungsschub zu
erkennen, der auch neben zahlreichen Patenten und wissenschaftlichen Arbeiten in der
Markteinfiihrung etlicher neuer Produkte resultiert.

Mit den klassischen Partikelschiumen kann aufgrund niedriger Rohstoffpreise, guter
StoBabsorption und geringer Warmeleitfiahigkeit eine Vielzahl von Anwendungen — {iber-
wiegend Verpackungen und Isolation — realisiert werden. Bei allen Neuentwicklungen fillt auf,
dass das bisherige Eigenschaftsspektrum erginzt wird, wodurch letztlich auch bis dato
undenkbare Anwendungen (z. B. noch ndher an Motoren) ermdglicht werden. Als neue
Schwerpunkte lassen sich Temperaturbestindigkeit, Nachhaltigkeit, Flammschutz und ein
erweitertes mechanisches Profil identifizieren. Des Weiteren wird prozessseitig an dampffreien
Methoden zur Formteilkonsolidierung, wie etwa dem Einsatz von Radiowellen, die
Verwendung variothermer IR-Strahlung oder der chemischen Aktivierung der Oberfldche
gearbeitet [52—56]. Dadurch wird neben dem Verzicht auf teure, aufwendige und platzintensive
Dampfperipherie nun auch die Verarbeitung hydrolyseempfindlicher Polymere (Polyester)
sowie die Integration wasser- und hitzeempfindlicher Komponenten (z. B. Elektronik) mdglich

gemacht.
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Erweitertes mechanisches Profil

Vereinfacht gesehen, eignet sich EPS aufgrund seiner mechanischen Eigenschaften besonders
fiir einmalige (aber dafiir auch durchaus starke) Beanspruchung, weswegen es insbesondere bei
Einweg-Verpackungen und in Fahrradhelmen genutzt wird. Fiir hoherwertige Verpackungen
und solche Produkte, die mehrfache bzw. wiederkehrende Belastungen aufnehmen sollen,
werden tiblicherweise Partikelschiume aus Polyolefinen (EPE und EPP) verwendet, wobei hier
die einmalige maximale Energieaufnahme tendenziell geringer ist. Die erste kommerzielle,
erfolgreiche Neuentwicklung im Sektor der Partikelschdume ist ein Hybrid, der quasi eine
Synergie aus den etablierten EPS und EPE schafft. Die Firma Sekisui Plastics Co. Ltd. [62]
konnte mit Piocelan® die Vorteile des Polystyrols (hohe Steifigkeit und gute Wirmeisolation
bei niedrigen Dichten) mit denen von Polyethylen (hohe StoBabsorption, chemische
Bestiandigkeit und Abriebfestigkeit) mit einem PS-PE-Copolymer als Schaummatrix erreichen.
Ein weiterer bekannter Vertreter fiir Partikelschdume mit einem gegeniiber den Standard-
partikelschdumen deutlich erweiterten mechanischen Spektrum sind Partikelschdume aus
thermoplastischen Polyurethan (E-TPU). Diese wurden erstmals 2013 unter dem
Handelsnamen Infinergy® von BASF SE auf den Markt gebracht. Das verfiigbare
Dichtespektrum erstreckt sich fiir die Schaumperlen zwischen 100 bis 250 kg/m? [84,90] und
fiir die Formteile zwischen 110 und 300 kg/m? [90].

Der wohl bedeutendste Einsatzbereich von E-TPU ist die Verwendung in Sohlen von
Laufschuhen aufgrund des hohen Riickstellvermdgens (iiber einen weiten Temperaturbereich)
[84]. Das Riickstellvermdgen wurde von Ge at al. [90] in einem zyklischen Druckversuch (200-
fach) untersucht. Aus den in Abbildung 11 a) gezeigten Spannungs-Dehnungskurven ist zu
erkennen, dass die Kurven nach 200-facher dynamischer Druckbelastung nach
unterschiedlichen Entlastungszeiten (12 h, 3 d bzw. 6 d), die eine Riickstellung ermoglichen
sollen, kaum von der initialen Kurve abweichen, was auf eine hohe Besténdigkeit des Materials
hindeutet. Ebenfalls ist zu bemerken, dass die wihrend der Kompression aufgenommene
Energie nahezu vollstindig zuriickgegeben wird. Aus dem Zugversuch von Fonseca et al. [84]
in Abbildung 11 b) geht ebenfalls hervor, dass E-TPU ein ausgeprégtes elastisches Verhalten
besitzt. Die Eigenschaften, aber auch die Verarbeitungsbedingungen von E-TPU héngen, wie
von Nofar et al. [91,92] beschrieben, von seiner Zusammensetzung, also den Anteilen an Hart-

und Weichsegmenten in den Polymerketten, ab. Ublich ist weiterhin die Modifikation
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(Reaktivextrusion) mit sog. Kettenverldngerern. Ein moglicher Wirkungsmechanismus wurde

von Kahraman et al. [93] beschrieben.
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Abbildung 11 Links) Spannungs-Dehnungsdiagramm eines dynamischen Drucktests (200-
fache Belastung) mit initialer Kurve und nach Entlastung gemessen in Abstand
von 12 h, 3 d bzw. 6 d. (nach [90]) Rechts) Zugversuch von E-TPU im
Vergleich mit EPP und EPS. (nach [84])

Nachhaltigkeit

Aufgrund aufkommender gesetzlicher Restriktionen und nicht zuletzt wegen der 6ffentlichen
Meinung werden auch bei den Partikelschdumen Alternativen zu den etablierten fossil-
basierten Kunststoffen gesucht. PLA bietet ein dhnliches Eigenschaftsspektrum wie PS [94]
und galt eine Zeit lang als einer der vielversprechendsten Bio-Kunststoffe, der sowohl
biobasiert als auch unter bestimmten Bedingungen bioabbaubar ist. Laut Herstellerangaben
besitzt PLA einen deutlich geringeren CO»-FuBBabdruck (ca. 0,61 kg CO» eq/kg Polymer; im
Vergleich zu PS: ca. 2,25 kg CO» eq/kg Polymer) [95,96]. Bemerkenswert ist, dass aufgrund
seines besonderen thermischen Verhaltens, PLA Partikelschaume (E-PLA) auf allen der oben
genannten Routen hergestellt werden konnen [11]. Viele der grolen Partikelschaumhersteller
besitzen auch bereits seit Jahren Patente zur Herstellung; jedoch handelt es sich bei E-PLA
immer noch um ein Nischenprodukt, das mengenméBig weit hinter den etablierten Partikel-
schdumen rangiert. Der erste PLA-Partikelschaum wird seit 2011 von Synbra BV vertrieben.
Die Besonderheit an diesem Material ist, dass mit einer Beschichtung auf Basis von

Polyvinylacetat gearbeitet wird, die bei der Formteilkonsolidierung als Bindemittel dient. Das
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Bindemittel ist ndtig, da hier im Prozess nur ein einfacher Schmelzpeak erzeugt wird, der eine
hinreichende Interdiffusion bei gleichzeitiger Formstabilitét nicht zuldsst. Von der BASF SE
wird seit 2016 ein PLA-PBS Blendsystem als Partikelschaum unter dem Namen Ecovio®
vertrieben. PLA-Partikelschdume konnen prinzipiell mit den Standardmaschinen verarbeitet
werden und es wird von dhnlichen Eigenschaften wie EPS [71] und EPP [26] berichtet. Ahnlich
niedrige Dichten wie fiir EPS (also unter 30 kg/m?) konnen ebenfalls erzielt werden [11].
Einen weiteren Partikelschaum auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen stellt E-PHBH der
Firma Kaneka Corp. dar, der 2019 auf der K-Messe vorgestellt wurde [86,97]. Das
Ausgangsmaterial gehort zur groflen Familie der Polyhydroxyalkanoate und wird durch
bakterielle Fermentation hergestellt [98]. Das Material kann unter aeroben wie anaeroben
Bedingungen biologisch abgebaut werden und zersetzt sich sogar in Meerwasser [99]. E-PHBH
wird in einem Autoklav-Verfahren hergestellt, wobei Dichten von ca. 50 kg/m? realisierbar
sind. Die Eigenschaften sind laut Hersteller mit denen von EPP vergleichbar [100]. Die
Produktionskapazititen sind derzeit allerdings noch sehr gering.

In einer aktuellen Arbeit von Xu et al. [89] wird ein Partikelschaum auf Basis von PVA
vorgestellt. Auch mit thermoplastischer Stirke als Basismaterial fiir Partikelschdume wurde

bereits experimentiert [79].

Verbessertes Brandverhalten

Ein groBer Teil der Partikelschdume wird fiir Gebaudeisolierung eingesetzt (EPS). Hier spielt
Flammschutz eine wichtige Rolle. Um einen wirksamen Brandschutz zu erzielen, wird
iiblicherweise auf spezielle Additive als Flammschutzmittel zuriickgegriffen. Aufgrund
zunehmend schirfer werdender gesetzlicher Restriktionen sind insbesondere Alternativen fiir
die bisher etablierten halogenhaltigen Flammschutzmittel von Interesse.

Das von der Firma Asahi Kasei unter dem Namen Sunforce™ angebotene E-mPPE ist der erste
Partikelschaum mit UL 94 V-0 Klassifizierung. Diese hohe Brandschutzklasse wird durch den
im Patent [70] beschriebenen hohen Anteil (40 bis 94 %) an PPE und ein zusétzliches (nicht
ndher genanntes) Flammschutzmittel (5 bis 20 %) erzielt, wobei das PPE selbst ein intrinsisch
flammgeschiitztes Polymer ist. Auch bei anderen neuartigen Partikelschdumen kann aufgrund
des eingesetzten Polymers von einem hoheren intrinsischen Flammschutz ausgegangen werden,
sodass der Einsatz zusétzlicher Flammschutzmittel reduziert oder auf ihren Einsatz komplett

verzichtet werden kann. Dazu gehoren E-PMI, E-PC und E-PESU.
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Ein anderer Ansatz, der hier der Vollstdndigkeit halber erwéhnt werden sollte, ist das Coating
von Schaumperlen mit flammgeschiitzten duromeren Systemen, wie es u. a. von der Gruppe
Doring verfolgt wird. Das Coating libernimmt neben dem Flammschutz noch die Funktion
eines Adhisives bei der Formteilkonsolidierung. Dabei wird die Vernetzung des Coatings durch
die Dampfzufuhr erreicht. Vorteilhaft wirkt sich hierbei neben der durch entsprechende
Additive eingebrachte verbesserte Flammschutzwirkung eine hohere chemische und
thermische Bestdndigkeit aus. Ursache dafiir ist, dass bei duBeren Einwirkungen, welche das
EPS zerstoren (z. B. Aceton, hohe Temperaturen) der duromere Anteil deutlich bestdndiger ist

und als tragende Struktur erhalten bleibt [101].

Temperaturbestindigkeit

Es gibt bereits Arbeiten zu Partikelschdumen auf Basis sowohl von Hochtemperatur- (HT) als
auch technischer Thermoplaste. Diese weisen im Vergleich zu den etablierten Partikel-
schdumen eine hohere Bestindigkeit gegeniiber thermischen Belastungen auf. Es gibt neben
den Eigenschaften insbesondere bei den Herstellungsverfahren Unterschiede. Der folgende
Abschnitt befasst sich mit thermoplastischen Schiumen mit erhohter thermischer Besténdigkeit

im Allgemeinen und mit entsprechenden Partikelschdumen im Speziellen.

2.3 Temperaturbestandige Schaume

Es gibt verschiedene Moglichkeiten zellulire bzw. pordse Strukturen mit Polymeren zu
erzeugen, die hohere Temperaturbestindigkeiten aufweisen als die von EPS oder EPP. Dazu
zahlen natiirlich viele duromere Systeme, wie Polyurethane [102,103] oder Epoxide [104,105].
In dieser Arbeit sollen aus Griinden der Ubersichtlichkeit aber nur thermoplastische Losungen
der anwendungsrelevanten Schaumextrusion und Partikelschaumtechnologie vorgestellt

werden.

2.3.1 Schiaume auf Basis technischer Thermoplasten und Hochtemperatur-
Thermoplasten

Extrusionsschdume mit erhohter Temperaturbestdndigkeit

In der Patentliteratur sind bereits einige Ansétze fiir die Herstellung von Extrusionsschaumen

auf Basis technischer Thermoplasten beschrieben; u. a. niedrig-dichte Schdume auf Basis von
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Polyestern [106]. Am Markt haben sich bisher u. a. Extrusionsschiume aus PET (Airex AG),
PMI (Rohacell®, Evonik Industries AG) oder PA (Dimer GmbH) etabliert.

Dariiber hinaus lassen sich auch mehrere wissenschaftliche Arbeiten zu Schiumen auf Basis
von Polymeren finden, die aufgrund der thermischen Eigenschaften des jeweiligen
Ausgangsmaterials eine hohere thermische Belastbarkeit aufweisen bzw. vermuten lassen.
Neben einigen Arbeiten zu PBT [107-109], auf die weiter unten genauer eingegangen wird,
gibt es noch Studien zu Polycarbonat. In einer ersten Studie von Gendron et al. [110] konnten
mit CO> und Pentan nur mittlere Dichten von etwa 400 kg/m? erreicht werden. Die Herstellung
von Extrusionsschaumen aus PC wird auch von Lee et al. [111] als herausfordernd beschrieben,
wobei der Einfluss verschiedener Diisengeometrien untersucht wurde. Fiir eine hohe Expansion
sind demnach (i) eine hohe Treibmittelkonzentration bei entsprechend hoher Loslichkeit durch
geeignete Druckverhéltnisse an der Diise sowie (ii) eine hohe Druckabfallrate ausschlaggebend.
Die niedrigste erzielte Dichte betrug 85 kg/m?.

AuBerdem gibt es Aktivititen im Bereich von Hochtemperatur-Thermoplasten. So wurden

erfolgreich PEI-Extrusionsschaume [112] und PEEK-Autoklav-Schiaume [113] hergestellt.

Partikelschdume mit einer Temperaturbestindigkeit grofser der von EPS und EPP

In Abbildung 12 sind von der Industrie vorgestellte Partikelschiume mit erhohter
Temperaturbestindigkeit und dem abdeckbaren Dichtebereich zusammengefasst. Wobei
niedrige Dichten (ca. < 50 kg/m?) vor allem fiir Isolationsaufgaben eingesetzt werden, wihrend
die hoheren Dichten (ca.> 100 kg/m?®) in strukturelle Anwendungen, beispielsweise als
Kernmaterialien von Sandwichbauteilen zu finden sind. Zusitzlich ist eine Einordnung
beziiglich der Rohstoffpreise und Herstellerangaben zur thermischen Bestandigkeit angegeben.
Als Referenz sind EPS und EPP eingetragen, mit denen die niedrigsten Dichten erreicht werden
konnen. Allerdings weisen diese — wie bereits eingangs erwahnt — mit jeweils ca. 100 °C eine
deutlich niedrigere thermische Bestindigkeit auf.

GemiB Datenblatt weist E-mPPE (Sunforce™) von Asahi Kasei gegeniiber EPS
(dichteabhingig) eine hohere Temperaturbestindigkeit von 110 — 115 °C auf [114].

Als der wohl erste kommerzielle Partikelschaum mit einer nennenswert erhohten
Temperaturbestindigkeit kann das E-PMI (Rohacell® Triple F, 70 — 200 kg/m?) der Evonik
Industries AG gesehen werden. Sie liegt laut Herstellerangaben bei 180 °C. Das Material wird

derzeit in erster Linie in sog. High-End-Anwendungen im Automobil-Sektor eingesetzt



Stand der Technik 23

(z. B. Kernmaterial fiir die Hutablage im Audi R8). Wegen der vergleichsweise langen
Zykluszeit und des hohen Preises ist E-PMI bisher eher in Kleinserien zu finden. Dies ist dem
Umstand geschuldet, dass E-PMI aus Schaumplatten hergestellt wird, die zunichst
geschreddert werden, um die Partikel zu erzeugen, und dann in einer Form durch Kontaktwérme
zum Formteil verpresst werden. Wobei der Konsolidierungsprozess mittels Kontaktwérme die
Bauteildicke limitiert und gegeniiber den etablierten Partikelschdumen deutlich langer dauert.
PET ist neben der erhohten Temperaturbestindigkeit aufgrund seiner Verfiigbarkeit als
Recycling-Kunststoff interessant. Aufgrund der Verwendung von PET-Flaschen als Ausgangs-
material ist der Rohstoffpreis im Vergleich zu den anderen angefiihrten Partikelschdumen sehr
niedrig. Von der 3A Composite Core Materials — Airex AG sind schon seit lingerem PET-
Extrusionsschdaume erhiltlich. Erste Patente [82] fiir PET Partikelschdume sind auf das Jahr
2010 datiert, jedoch erfolgte eine Markteinfilhrung durch Armacell erst ca. 2016. In der
Dissertationsschrift von Fathi [115] wurden PET-Extrusionsschdume und insbesondere deren
mechanisches Verhalten als Kernmaterial von Sandwichbauteilen intensiv untersucht.

In jlingster Zeit wurden noch Partikelschdume auf Basis von Polyamid 6 von Asahi Kasei und
der BASF SE [116] vorgestellt. Ebenfalls von der BASF SE stammen Partikelschdume auf
Basis von Polysulfonen (PSU, PESU, PPSU) [84].

m € §

EPS | (20 250 (©) 100 °C *
EPP | [20 250 (©)¢ 110 °C 2
EmPPE 140 200 (E)E) 110 °C 3
EPET | o0 200 @ ¢ 180 °C *
EPA 150 600 @O@©® 230°C*
EPMI | 75 200 @O 180°C*®
E-Sulfon 4o 120 @O ® 200°C’
0 200 400 600

Dichte / kg/m?3

1) DIN 53424 2 DIN 2726 3 HDT B (0,45 MPa) 4 Druckversuch nach Ofenauslagerung
5) Dimensionsstabilitat nach 30 Minuten Auslagerung im Ofen © HDT B (1,80 MPa) 7) k. A.

Abbildung 12 Ubersicht der abdeckbaren Dichten verschiedener Partikelschdume mit
erhdhter Temperaturbestandigkeit (fur Beschreibungen der Messtechniken

siehe Abschnitt 2.3.2) und qualitative Angaben zum Rohstoffpreis. (vgl. [3])
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Laut Hersteller werden fiir die meisten dieser neuartigen Partikelschdume Einsatztemperaturen
nahe oder sogar iiber 200 °C angegeben. Es zeigt sich aber, dass diese Angaben mit
unterschiedlichen Methoden bestimmt wurden. Wobei teilweise in Anlehnung an die HDT-
Norm gepriift wurde oder aber anhand der Dimensionsstabilitit nach Auslagerung bei erhéhten
Temperaturen. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die Angaben zur
Temperaturbestindigkeit in Abbildung 12 (siche auch Abschnitt 2.3.2) aufgrund der
verschiedenen Messtechniken nicht miteinander vergleichbar sind.

Es sei weiterhin erwéhnt, dass insbesondere in der Patentliteratur die Herstellung weiterer
Partikelschdume, von denen eine hohere Temperaturbestindigkeit erwartet werden kann,
beschrieben werden; welche allerdings (noch) nicht kommerzialisiert sind. Dazu gehoren
Partikelschdume auf Basis von Poly-Para-Methylstyrol (PMS) [59], Polyamidimid (PAI) [60]
und Polyetherimid (PEI) [61].

Wissenschaftliche Arbeiten zu Partikelschdumen mit erhohter Temperaturbestindigkeit

Es gibt dariiber hinaus einige wissenschaftlich Publikationen zu Partikelschdumen auf Basis
technischer Thermoplasten oder Hochleistungspolymere, von denen eine erhdhte
Temperaturbesténdigkeit zu erwarten sind.

Im Jahr 2012 stellten Zhai et al. [73] Partikelschdume aus Polyimid her. Dabei wurde das
Polymergranulat in einem zeitintensiven Autoklavprozess fiir eine Woche bei 80 °C mit CO»
und THF behandelt und anschlieend bei 270 °C im Ofen aufgeschaumt. Es konnten so Dichten
von 82 kg/m? erreicht werden. Zur Formteilkonsolidierung wurden die PI-Schaumperlen mit in
Chloroform geldstem PEI (0,13 g/mL) beschichtet und in ein Presswerkzeug gegeben. Die auf
diese Weise aufgetragene Schichtdicke betrug 2,7 um PEIL. Bei 200 °C verdampft das
Losungsmittel und so konnte eine starke Bindung der einzelnen Perlen erreicht werden. Die
Autoren bescheinigen eine hohe Druckfestigkeit des konsolidierten Teils.

Feng et al. [83] stellten ebenfalls in einem Autoklavprozess Schaumperlen aus PEI her. Als
Treibmittel wurden verschiedene Verhiltnisse von CO; und Ethanol verwendet. Wobei dem
Co-Treibmittel Ethanol eine hohe plastifizierende Wirkung beigemessen wird. Die
Konsolidierung wurde dadurch erreicht, dass die Beladung mit dem Treibmittel in einer im
Autoklav befindlichen Form stattfand. Infolge des Druckabfalls kommt es sowohl zum
Aufschiaumen als auch zum Versintern der Perlen. Druck- und Zugfestigkeiten wurden von den

Autoren als sehr gut eingestuft.
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Partikelschdume auf Basis von Polycarbonat wurden von Weingart et al. [87] in einem
kontinuierlichen Verfahren mittels Schaumextrusion gekoppelt an eine UWG mit CO; als
Treibmittel hergestellt und zu Formteilen mit einer Dichte von 200 kg/m? konsolidiert. Bis zu
seinem Glasiibergangspunkt (ca. 150 °C) zeigt EPC — anders als die zum Vergleich
herangezogenen Formteile aus EPP und E-PET — in DMA-Versuchen keinen Abfall seiner
Eigenschaften. Es wurden verschiedene mechanische Tests (Zug, Druck, 3-Punkt Biegung) bei
Temperaturen bis zu 110 °C durchgefiihrt, wobei fiir das EPC bei gleicher Dichte generell
hohere Belastbarkeiten als fiir EPP gezeigt wurde.

In einer Arbeit von Dorr et al. [88] wurden ebenfalls im kontinuierlichen Verfahren
Partikelschdume aus Polyamid 12 mit unterschiedlichen Viskosititen produziert. Es gelang sehr

feinzellige Perlen mit niedrigen Dichten von deutlich unter 100 kg/m? herzustellen.

PBT Schdume

Generell gibt es bemerkenswert wenige Arbeiten, die sich mit dem Verschiumen von PBT
beschiftigen. Lediglich von Jeong et al. [107,108] sind zwei éltere Verdffentlichungen zum
Thema Schaumextrusion bekannt. In der ersten Arbeit [107] konnte gezeigt werden, dass mit
einem chemischen Treibmittel (Expandex® 5-PT, 5-Phenyltetrazol, hauptsichlich Freisetzung
von Stickstoff) eine eher moderate Dichtereduktion auf bis zu 600 kg/m? bei gleichzeitig grober
Zellstruktur erreicht werden konnte.

10°

A
PBT+ 0,26 phr TGIC

10

PBT+ 0,13 phr TGIC

103 \

PBT (unbehandelt)

Komplexe Viskositat [Pas]

102
101 100 101

Frequenz [rad/s]
Abbildung 13 Links) Zunahme der Scherviskositat aufgrund der reaktiven Modifikation mit
TGIC. Rechts) Schaummorphologie des mit Isobutan geschaumten Extrudats

aus verzweigtem PBT. [108]
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In der darauf aufbauenden Studie von 2007 [108] konnte durch die Verwendung einer
chemischen Modifikation (Triglycidylisocyanurat, TGIC), wie in Abbildung 13 dargestellt, die
Scherviskositit gesteigert werden, was auf strukturelle Verdnderungen (Verzweigung)
zuriickgefiihrt werden kann. Bei der Schaumextrusion ist das Scherverhalten vor allem wéhrend
der Einarbeitung des Treibmittels (Homogenisierung) wichtig, wihrend das Dehnverhalten bei
der Expansion (Zellwachstum und -stabilisierung) von Bedeutung ist. Unter Verwendung eines
physikalischen Treibmittels und mit den verzweigten Ketten gelang Jeong et al. schlieflich eine
hohere Expansion zu erzielen. Die niedrigste erzielte Dichte betrug 330 kg/m? und wurde mit
einem verzweigten PBT und Isobutan als Treibmittel erreicht.

Auf ein sehr enges Prozessfenster bei der Verarbeitung von PBT im Schaumextrusions-
verfahren wird in der Dissertation von Koppl [109] hingewiesen. Aufgrund der einsetzenden
Kristallisation fithren bereits geringste Variationen der Schmelzetemperatur um wenige Kelvin
zu signifikanten Anderungen des Drucks im Extruder und des FlieBverhaltens und letztendlich
auch in der Fiahigkeit zur Expansion, was deutlich an den REM-Aufnahmen der

Extrusionsschdume mit variierter Diisentemperatur in Abbildung 14 zu erkennen ist.

& 170 kg/m3

Abbildung 14 REM-Aufnahmen der Extrusionsschdume in Abhangigkeit der Masse-
temperatur. [109]

Bei der niedrigst-moglichen Diisentemperatur von 220 °C konnte bei einem Durchsatz von
10 kg/h und einem CO,-Gehalt von 6 Gew. % eine minimale Schaumdichte von 170 kg/m?
erreicht werden. Es wurde weiterhin herausgearbeitet, dass das Verarbeitungsfenster fiir
amorphe Kunststoffe deutlich breiter ist. Dazu wurden die Daten des Diisendruckes iiber der
Massetemperatur fiir PBT mit denen von PS [117] verglichen und, wie in Abbildung 15 zu
sehen, in einem gemeinsamen Diagramm aufgetragen.

Das enge Prozessfenster von PBT wird von Koppl [109] aufgrund der Moglichkeit des
Auftretens von Temperatur- und Druckschwankungen und / oder einer variierenden Qualitét

bei den Kunststoffchargen als problematisch in der industriellen Umsetzung eingestuft.
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Ebenfalls ist wegen der hohen Verarbeitungstemperatur und der als unzureichend bewerteten
Wiérmeabfuhr des an der Diise austretenden Schaumextrudats die Stabilisierung der Schaum-

struktur problematisch.
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Abbildung 15 Druck-Temperatur-Profil an der Dise bei der Schaumextrusion von PBT mit
6 Gew. % CO; als Treibmittel und zum Vergleich von HIPS mit 5 Gew. % COs..
[109]

Eine neuere Arbeit stammt von Aksit et al. [118]. Hier wurde gezeigt, dass durch den Einsatz
des Kettenverlingerers Joncryl® die Viskositit und die Schmelzefestigkeit erhoht werden und
dass im Zusammenspiel mit supramolekularen Additiven (Bisamide) Extrusionsschdume mit
relativ niedrigen Dichten von bis zu 80 kg/m® bei gleichzeitig feiner und homogener
Zellmorphologie erreicht werden konnten.

Als unmittelbarer Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit ist die Studie von Koppl et al. [1]
zu sehen. Hier wurde erstmals (2014) die Herstellung von Schaumperlen aus PBT in einer
wissenschaftlichen Arbeit beschrieben. Die Arbeit, in der PBT-Typen mit unterschiedlicher
Viskositdt untersucht wurden, liefert wichtige Aussagen iiber den Einfluss verschiedener
Verarbeitungsparameter auf die Expansion und auf die Schaummorphologie von Schaumperlen
aus PBT, welche mittels Schaumextrusion gekoppelt an eine UWG hergestellt wurden. In
Abbildung 16 ist der Einfluss verschiedener Parameter auf die Schaummorphologie der PBT-

Schaumperlen anhand einer Gegeniiberstellung von u-CT Aufnahmen und Fotos zu sehen.
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Wichtige Erkenntnisse sind, dass
(1) die Dichtereduktion mit gesteigerter Viskositit (Schmelzefestigkeit) hoher ist und
ebenso die Schaummorphologie verbessert wird (homogen und feinzellig),
(i)  die Sphérizitdt von der Drehzahl und Viskositét abhingt,
(i)  die Stabilisierung der Schaumzellen (vor allem im &dufleren Bereich) in den Perlen
durch einen hoheren Wasserdruck in der UWG beglinstigt wird, und

(iv)  esein Optimum bei der eingesetzten Treibmittelkonzentration gibt.

1cm 1 . - ‘ Rl

Pyasser- 0,001 auf 2 bar
V) posser- 2100 auf 3000 rpm
n,- 400 auf 900 Pa s

Coop- 3 AUT B %
Abbildung 16 p-CT-Aufnahmen von PBT Schaumperlen aus dem Kkontinuierlichen

Herstellungsprozess mittel Extrusion und gekoppelter UWG. [1]

Die niedrigste erzielte Schiittdichte wird mit 230 kg/m® angegeben. Ein wichtiger Punkt ist
allerdings, dass die Arbeit von Koppl et al. nicht zeigt, wie die Schaumperlen zu einem Formteil
verarbeitet werden, was allerdings die wesentliche Voraussetzung fiir deren Nutzung darstellt.
Die Kristallinitdit wurde fiir alle Variationen mit etwa 34 % angegeben. Die DSC-Kurven
weisen einen einfachen Schmelzpeak auf. Da der Schmelzbereich, wie in Abbildung 17 gezeigt,
zwischen 203 und 235 °C liegt, sind fiir eine Formteilkonsolidierung Dampftemperaturen
zwischen 205 und 215 °C nétig, was Dampfdriicken von 17 bis 21 bar (Sattdampf) entspricht.
Dariiber hinaus sei noch erwéhnt, dass bereits wenige Jahre vor den Arbeiten Koppls von der
BASF SE die Verwendung von PBT bei der Herstellung von Partikelschdumen in einem Patent
[72] beschrieben wurde. Dabei wurde PBT (oder andere Polyester) jedoch nur mit einem Anteil
von maximal 20 Gew. % zu PC fiir eine bessere Verarbeitbarkeit zugemischt. Mit Isopentan als
Treibmittel konnen so expandierbare Partikel hergestellt werden, die sich mit einer minimalen

Dichte von ca. 20 kg/m? verschdumen lassen.
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Abbildung 17 Repréasentative DSC-Kurven fur Schaumperlen aus
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PBT nach Koppl. [109]

2.3.2 Beurteilung des mechanischen Verhaltens in Abhangigkeit von Morphologie und

Temperatur

Einfluss der Schaummorphologie auf das mechanische Verhalten

Grundlegende Arbeiten zum mechanischen Verhalten von Schdumen wurden von Ashby [119—

121] veroffentlicht. Der {ibliche Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurve im Druckversuch fiir

eine zelluldre Struktur ist in Abbildung 18 dargestellt und ldsst sich
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.

Verdichtungsdeformation ¢,

>
>

Deformation ¢

Abbildung 18 Typische Spannungs-Dehnungsverlauf eines Schaumstoffs unter Druck-

belastung nach Ashby. [120]
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Anfianglich ist ein linear-elastisches Verhalten zu beobachten, bei dem sich Zellstege verbiegen.
Die Probe kann sich in Thren Ausgangszustand zuriick verformen. Bei weiterer Belastung setzt
die irreversible plastische Verformung ein, wobei die Zellstege einknicken oder sogar brechen.
Dieser Bereich ist im Diagramm als Plateau erkennbar [122—124]. Bei weiterer Kompression
kommt es zu einer Verdichtung des Materials und zu einem steilen Anstieg der Spannung. Die
zelluldren Strukturen sind zerstort und die Probe verhilt sich wie ein kompaktes Material.

Das Verhalten hiangt stark vom Polymer, der Topologie, der Zellgeometrie und der relativen
Schaumdichte ab. Der Ubergang der Stufen verschiebt sich zu hoheren Spannungen je feiner
und gleichméBiger die Zellstruktur und/oder je hoher die Schaumdichte ist, da so die
eingetragene Last gleichmédBiger tiber Zellstege und -winde auf das Volumen verteilt wird
[125]. Dies gilt fiir Extrusionsschdume [125] und Partikelschdume [124]. Weiterhin hat das in
geschlossenzelligen Schdumen eingeschlossene Zellgas einen Einfluss auf das Druckverhalten,
da fiir dessen Kompression zuséitzliche Kraft aufgebracht werden muss [121].

Es ist naheliegend, dass die durch die Partikelgrenzen in den Partikelschdumen eingebrachte
Uberstruktur ebenfalls einen Einfluss auf das mechanische Verhalten hat. Wie beispielsweise
aus einem Artikel von Winterling et al. [126] hervorgeht, weisen Extrusionsschiume aus
Polystyrol deutlich hohere Druckfestigkeiten bei 10 % Stauchung auf (079 = 0,15 — 0,70 MPa
bei 25 — 45 kg/m?) als Partikelschiume aus Polystyrol (a9 = 0,07 — 0,26 MPa bei
10 — 35 kg/m?). Die Erkldrung dafiir ist, dass in den konsolidierten Bereichen Defekte auftreten
(z. B. sog. Zwickel). Es existieren jedoch nur wenige systematische Untersuchung zu dem
Thema. Aus den Arbeiten des ILK Dresden [55,56,127] zur Simulation des mechanischen
Verhaltens von EPP lédsst sich erkennen, dass Partikelschdume ein sehr viel komplexeres
Verhalten aufweisen als Extrusionsschiume, da das Formteil deutlich inhomogener aufgebaut
ist. Coquard et al. [128] sprechen in dem Zusammenhang von Makro- und Mikroporositit,
wobei ersteres die Uberstruktur durch die Partikelgrenzen und letzteres die Zellstruktur im
Inneren der einzelnen Schaumperlen beschreibt. Die Arbeit von Ossa et al. [129] befasst sich
mit der Anderung der Makro- und Mikroporositit von EPS im quasi-statischen Druckversuch.
In der Abbildung 19 sind die Anderungen der Morphologie bei zunehmender relativer
Stauchung abgebildet.

Bis zu einer Kompression von 20 % konnten interessanterweise keine signifikanten
Anderungen in der Zellstruktur (Mikroporositit) festgestellt werden. Stattdessen kommt es

zundchst zu einer Stauchung von Hohlrdumen im makroskopischen Bereich, den sogenannten
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Zwickeln; also Fehlstellen zwischen den einzelnen Schaumperlen. Die Mikrostruktur wurde,

wie in Abbildung 19 zu sehen, erst bei einer relativen Stauchung von etwa 40 % geschadigt.

Abbildung 19 EPS bei a) 0 %, b) 2,5 %, c) 8 %, d) 20 %, e) 39 % und f) 62 % relativer
Stauchung. [129] (im Original ohne Mal3stab)

Wobei zuniichst groBere Zellen versagen. Ahnliches ist auch aus den Arbeiten von
Ramsteiner et al. [130] bzw. Lim et al. [131] bekannt; demnach verformt sich die
Schaumstruktur unter Druckbelastung nicht homogen — stattdessen kommt es zu Ausbildung
von Deformations-bandern, in denen sich die Verformung akkumuliert, wihrend andere
Bereiche unverformt bleiben.

In der Arbeit von Bouix et al. [124] wurde EPP statisch und dynamisch belastet und dabei u. a.
der Einfluss der Dichte und der Morphologie untersucht. Demnach gibt es im untersuchten
Bereich von 34 bis 76 kg/m® einen linearen Zusammenhang zwischen Dichte und
Druckverhalten. Ebenfalls lag die Kollapsspannung fiir Proben mit feineren Zellen deutlich
hoher. Ursdchlich fiir die hohere Kollapsspannung von feinzelligeren Schidumen ist, dass diese
weniger zum Brechen bzw. Knicken (irreversible plastische Verformung) neigen. Analog
konnten Castiglioni et. al [132] fiir EPS zeigen, dass der Widerstand gegen Druckverformung
mit steigender Dichte zunimmt. So steigt die Kollapsspannung von 55 kPa bei 12 kg/m? auf

135 kPa bei 20 kg/m?. Das Verhalten folgt der Theorie von Ashby [120]. Auch fiir E-PLA
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konnte von Parker et al. [71] gezeigt werden, dass die Druckfestigkeit auch linear mit der Dichte
korreliert. Ebenso zeigten Di Landro et al. [133], dass das Energieabsorptionsvermdgen von
EPS mit steigender Schaumstoffdichte bei konstanter Stauchung zunimmt. Dies bedeutet im
Umkehrschluss, dass — um die gleiche Energie mit einem niedrig-dichteren Schaum zu
absorbieren — eine hohere Schaumdicke benotigt wird.

Prinzipiell kann festgehalten werden, dass Dichte, ZellgroB3e, ZellgroBenverteilung und sogar
Kristallinitit sowie das in den Zellen eingeschlossene Gas wichtige Faktoren sind, die das

mechanische Verhalten von polymeren Schdumen beeinflussen.

Statische Versuche unter erhohter Temperatur

Fir EPS wurden von Yeo et al. [134] Druckversuche bei verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrt. Der gewéhlte Messbereich von 23 bis 58 °C ist relativ schmal und die
Erkenntnisse beschranken sich darauf, dass der Widerstand gegen Druckverformung in diesem
Bereich mit steigender Temperatur leicht abnimmt. Einen nur relativ schwach ausgepriagten
Einfluss der Temperatur zeigten auch Krundaeva et al. [135] fiir Temperaturen zwischen -20
und 50 °C. Verglichen mit den Eigenschaften bei Raumtemperatur stieg die Druckspannung
bei -20 °C um 8 % und sank bei 50 °C um 13 %.

Fiir EPP gibt es ebenfalls einige Arbeiten, in denen statische Druckversuche zwischen -30 bis
60 °C [136] bzw. -20 bis 80 °C [137] durchgefiihrt wurden. Wie Zhang et al. [137] zeigten, sind
die mechanischen Eigenschaften von EPP relativ stark von der Temperatur abhéngig. Demnach
ist bei steigenden Temperaturen die Féhigkeit der Energieabsorption stark verringert, da der
Schaum zunehmend erweicht. In Abbildung 20 sind aus der Arbeit von Morton et al. [136]
entsprechende Spannungs-Dehnungsdiagramme, sowohl aus Druck- als auch Zugversuchen
von EPP mit einer Dichte von 28 kg/m?, bei Temperaturen von -30 bis 60 °C dargestellt. Ganz
klar ist hier die Abnahme der Festigkeiten bei hheren Testtemperaturen zu erkennen. Deutlich
ist auch, dass bei zunehmender Temperatur der Knickbereich frither erreicht wird, da die
Knickspannung vom E-Modul abhéngig ist.

In einer Studie von Arezoo et al. [138] wurde PMI-Schaum (Rohacell®) ebenfalls bei
verschiedenen Temperaturen (-70, -40, 23, 70 und 200 °C) untersucht. Der fiir Schiume
charakteristische Verlauf der Spannungs-Dehnungskurve (vgl. Abbildung 18) war bei den
niedrigeren Temperaturen klar zu erkennen. Jedoch tritt eine signifikante Abnahme der

Druckfestigkeit bei 200 °C, oberhalb der Glasiibergangstemperatur, ein.
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Abbildung 20 Links) Druckversuche an EPP bei Temperaturen zwischen -30 und 60 °C.
Rechts) Zugversuch an EPP bei Temperaturen zwischen -30 und 60 °C.
(nach [136])

Evaluierung des mechanischen Verhaltens unter Einfluss erhohter Temperaturen — Techniken
zur Bestimmung der Wéirmeformbestdindigkeit

Fiir kompakte Polymere werden zur Beschreibung der Warmeformbestindigkeit entweder die
sog. HDT-Methode (Heat Distortion Temperature nach DIN EN ISO 75 [139]) oder die VST-
Methode (Vicat Softening Temperature nach DIN EN ISO 306 [140]) verwendet, deren
prinzipielle Versuchsaufbauten in Abbildung 21 dargestellt sind. Bei beiden Versuchen wird
die Probe in einem Wirmetrdgermedium (z. B. Silikon6l) mit einer definierten Heizrate (50

oder 120 K/h) erwdrmt und einer priifspezifischen Belastung unterzogen.

HDT

Bei der HDT Priifung nach DIN EN ISO 75-1,-2,-3 wird die Probe (80 x 10 x 4 mm) in einem
3-Punktbiege-Versuch bei zunehmender Temperatur mit einer konstanten Biegespannung von
0,45 MPa oder 1,80 MPa belastet. Die sog. Heat Distortion Temperature (HDT) ist bei einer
Durchbiegung von 0,25 mm erreicht. Insbesondere bei thermisch dicken Proben kann der

auftretende Temperaturgradient im Probekdrper das Messergebnis verfélschen.
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VST
Bei der Vicat-Priifung nach DIN EN ISO 306 wird eine Probe mit einer Dicke von 3 bis 6,4 mm
bei zunehmender Temperatur punktformig mit einer konstanten Last von 10 N oder 50 N

belastet. Die sog. Vicat Softening Temperature (VST) ist bei einer Eindringtiefe von 1 mm

erreicht.
HDT Vicat
Belastung —SLH | m |
Auswerteeinheit —@ @
Temperatursensor T T

Prifkorper J—
Olbad

Abbildung 21 Versuchsaufbauten zur Bestimmung der HDT (DIN EN ISO 75) und VST (DIN
EN ISO 306). [3]

Typische Datenblattangaben nach beiden Methoden sind in Tabelle 1 zusammengefasst (siche
auch Abbildung 1). Es ist klar ersichtlich, dass die technischen Thermoplaste aufgrund ihrer

hoheren Tg und T hohere Warmeformbesténdigkeiten aufweisen.

Tabelle 1 Ubersicht zu Datenblattangaben von fiir die HDT (0,45 MPa) und Vicat (50 N)

kompakter Polymere.

PS PP PC PA 6 PET PBT

DIN ISO EN 75-1 B [°C]

83..98 °C 85 °C [144] 137..138°C  130°C[147] 115°C[149] 160 °C[150]

[141-143] [145,146] 160 °C [148] 165 °C [151]
DIN EN ISO 306 VST/B
87..106°C  90°C[144]  143..150°C  150..204 °C k. A. 185...190 °C

[141-143] [145,146,152]  [147,148] [150,153]
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Die genauen Umsténde der Priifung lassen sich aus den Datenblittern jedoch nicht entnehmen;
die Angaben schwanken fiir verschiedene Hersteller.

Es soll nicht unerwihnt bleiben, dass es eine Vielzahl von Faktoren gibt, die auf die
Wiérmeformbestandigkeit Einfluss haben. Dazu z&hlt beispielsweise das Kristallisations-
verhalten, das unter anderem von der Molekularmasse und / oder den Prozessbedingungen
abhiangt. So kann flir Polymere mit hoherer Kristallinitit tendenziell auch eine hohere
Warmeformbestindigkeit erwartet werden [ 154]. In der Arbeit von Tabi et al. [155] wurden fiir
PLA  (schnell kristallisierende  Spritzgusstype)  signifikante = Erhohungen  der
Wiérmeformbestandigkeit (HDT) um ca. 40 K nach Auslagerung bei erhohter Temperatur in
Abhingigkeit von Zeit und Hohe der Exposition festgestellt, was auf eine Zunahme der
Kristallinitdt um bis zu 30 % zuriickgefiihrt wurde.

Es gibt fiir polymere Schiume keine einheitlich angewandte Methode, um die Wéarmeform-
bestindigkeit zu quantifizieren; weswegen — wie bereits anhand von Abbildung 12 diskutiert —
mittlerweile eine Vielzahl von mehr oder minder aussagekréftigen Vorgehensweisen existiert.
Die einzige Norm, die sich mit einer Quantifizierung der Wiarmeformbestindigkeit von
Polymeren Schiumen beschiftigt, ist die DIN 53424 [156]. Diese stammt aus dem Jahre 1978
und wurde aber mittlerweile zuriickgezogen. Sowohl fiir die HDT als auch fiir die VST-
Methode konnen Nachteile antizipiert werden. Etwa ungleichmifige Temperaturverteilung
iiber den Probenkdrper in Abhidngigkeit von der Heizrate, Probendicke und dem Grad der
Offenzelligkeit.

Bestimmung der Formbestindigkeit in der Wirme bei Biegebeanspruchung und bei
Druckbeanspruchung (DIN 53424)

Die bereits genannte Norm DIN 53424 [156] beinhaltet zwei Vorgehen, bei dem die Probe bei
zunehmender Temperatur (50 K/h) entweder unter (i) Biegung oder (ii) Druck belastet wird.
Die Methoden, Priifkérpergeometrien und -kriterien sind in Abbildung 22 schematisch
dargestellt. Bei der Variante mit dem 2-Punkt-Biegeversuch wird die Probe mit einem 10 g
Gewicht belastet. Fiir die Formbestidndigkeit wird die (Ofen-) Temperatur bestimmt, bei dem
das freie Ende um 10 mm abgesunken ist. Im Druckversuch wird eine 40 x 40 x 20 mm grof3e
Probe durch eine oben aufliegende Druckplatte mit einer Druckspannung von 250 x 10-* N/mm?
belastet. Fiir die Formbesténdigkeit wird hier die Temperatur bestimmt, bei der die Druckplatte

um 2 mm gesunken ist.
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Der Einfluss von Dichte und Schaummorphologie diirfte bei beiden Varianten dieser Norm
nicht unerheblich sein.

mﬁm MaBe in mm

'I Gewicht 10 g Druckspannung
2 250 x 104 N/mm?

30 120 +/-1

Abbildung 22 Versuchsaufbauten nach Norm DIN 53424 in Biegebelastung (links) und
Druckbelastung (rechts). [156]

Alternative Methode — Messung in Anlehnung an die HDT nach DIN EN 1SO 75

Im Datenblatt von E-mPPE (Sunforce™ der Fa. Asahi Kasei) wird die HDT in Anlehnung an
die DIN EN ISO 75 mit einer konstanten Biegespannung von 0,45 MPa bestimmt. Die
Probengeometrie (Querschnitt 13 x 10 mm) weicht von der Norm ab. Wie aus Abbildung 23
ersichtlich wird, ist die HDT fiir Schaumstoffe abhiangig von der Dichte. D. h., dass Proben mit

einer niedrigeren Dichte mit dieser Methode auch niedrigere HDT aufweisen.

A DIN EN ISO 75-1, 75-2
115 [6) (adaptiert von Asahi Kasei)
© 0,45 MPa
110 °

HDT [°C]

100
0

105 ®) o
| 13 mm x 10.mm

64 mm

ey

03 4 5 6 7 8 9 1
Expansionsrate

Abbildung 23 Angaben zur Warmeformbesténdigkeit fiir E-mPPE Sunforce™ von Asahi
Kasei in Anlehnung an HDT DIN EN ISO 75 in Abhangigkeit von der Dichte.
(nach [114])
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Alternative Methode — DMA

DMA-Messungen konnen einen Eindruck iiber die thermische Besténdigkeit eines Schaum-
stoffs vermitteln. DMA-Messungen an Schiumen wurden unter anderem von Dérr et al. (fiir
EPA, PA12) [88] und Weingart et al. (fiir EPC) [87] durchgefiihrt (siche Abbildung 24).
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Abbildung 24 Links) DMA Kurven fiir EPA (PA12) und EPP bei Dichten um 100 kg/m®
(Druck, 1 Hz, 1 K/min) [88]. Rechts) EPC, EPP und EPET bei Dichten um
200 kg/m? (Druck, 1 Hz, 1 K/min) [87].

Wie von Takemori [157] beschrieben unterscheidet sich der Verlauf des Moduls iiber der
Temperatur sehr deutlich fir amorphe und teilkristalline Polymere. So weisen amorphe
Polymere einen konstanten Modul bis zum Erreichen ihrer Glasiibergangstemperatur auf. Erst
nach Uberschreiten von T, nimmt die Kettenmobilitit deutlich zu, sodass der Modul abrupt
abfillt. Bei teilkristallinen Polymeren nimmt der Modul oberhalb von T, prinzipiell ab; wobei
erst durch Aufschmelzen der kristallinen Doméne eine drastische Verringerung des Moduls
erkennbar wird. Das Verhalten hiangt hier von mehreren Faktoren ab. Dazu zdhlen neben der
Kristallinitdt, die Morphologie, die thermische Vorgeschichte, die Molekularmasse, die

Molekularmassenverteilung und gegebenenfalls Form und Anteil vorhandener Fiillstoffe.

Alternative Methode — Auslagerungsversuche

Der Widerstand gegen thermische Belastung wird in einigen Broschiiren und Patenten dariiber
hinaus mit einfachen Auslagerungsversuchen im Ofen beurteilt. So wird die Hitzebesténdigkeit
fiir Polycarbonat- / Polyester-Partikelschdume nach 6-stiindiger Lagerung bei 120 °C daran
festgemacht, dass keine sichtbare Schrumpfung der Probekdrper auftritt [72]. Ahnliches wird
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auch im Patent von Sekisui Co., Ltd. [66] fiir PLA-Partikelschaume erwihnt, wobei die
Auslagerung bei 120 °C 22 Stunden dauerte und die Hitzebestindigkeit aufgrund der
Dimensionsstabilitit (Anderungen < 1 %) festgemacht wird. Dorr et al. [88] haben ebenfalls
EPA (PA 12) und EPP in Auslagerungsversuchen bei 150 °C (20 h) untersucht und wie in
Abbildung 25 dargestellt, eine geringe Dimensionsdnderung (<4 %) fir EPA-Proben

festgestellt, wihrend EPP Proben eine deutliche Schrumpfung aufwiesen.

ePA ePP
Abbildung 25 Auslagerungsversuch fur EPA (PA 12) und EPP bei 150 °C und 20 h. [88]

Die Firma Armacell geht in ihrem Datenblatt bei der Bewertung des E-PET éhnlich vor; fiihrt
aber im Anschluss an die Auslagerung (7 d bei unterschiedlichen Temperaturen; max. 160 °C)

Druckversuche durch. Ein Vergleich von E-PET mit EPS und EPP ist in Abbildung 26

dargestellt.
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Abbildung 26 Bewertung E-PET von  Armacell (Armashape) anhand von

Auslagerungsversuchen. (nach [158])
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Bewertung der verschiedenen Methoden

Die fiir kompakte Materialen gingigen Methoden HDT bzw. VST sind fiir Schaume aufgrund
der Probengeometrie und des Thermalols, welches in die Probe eindringen kann, eher
ungeeignet. Besonders die punktformige Belastung bei der VST-Methode wiirde bei Schdumen
aufgrund der ortlich unterschiedlichen Morphologie zu schwankenden Ergebnissen fiihren.
AuBerdem kann davon ausgegangen werden, dass die Temperaturrampen bei zelluldren
Materialien zu einer Abweichung von Umgebungs- und Kerntemperatur fiihren.

Urséchlich dafiir, dass sich bisher keine einheitliche Testmethode fiir Schiume durchgesetzt
hat, ist sicherlich die starke Dichteabhéingigkeit der ermittelten Eigenschaften. Zwar wird der
mechanischen Festigkeit der Polymermatrix ein wesentlicher Anteil an der Formbesténdigkeit
beigemessen [159], jedoch kann davon ausgegangen werden, dass die Dichte und die
Morphologie bei Schaumen ebenfalls ein wichtige Rolle spielen. So hat auch das individuelle
Verhiéltnis von Lange zu Dicke der zwischen den Zellwénden liegenden Stege eine wichtige
Rolle. AuBerdem ist der E-Modul temperaturabhingig. [119]

In den Broschiiren von Herstellern bzw. in Datenbléttern werden vermutlich daher eher die
Ergebnisse solcher Methoden gewihlt, mit denen hdhere Werte generiert werden konnen.
Einfache Auslagerungsversuche in Verbindung mit der Beurteilung der Dimensionsstabilitét
erscheinen als vergleichsweise wenig gehaltvoll, da hier keine du3ere Last wirkt. Fiir die Praxis
ist jedoch gerade das Auftreten von &uBeren Lasten interessant. DMA-Versuche von
Probekorpern mit gleicher Dichte erscheinen schon aussagekréftiger, da hier eine — wenn auch
sehr geringe — Last auf die Proben aufgebracht wird. Deutlich realitétsndher sollten aber
Druckversuche sein, die unter erhohten Temperaturen stattfinden, da iblicherweise die
Druckverformung auch die in der Praxis dominierende Belastungsform fiir Schaume darstellt

[136].

2.3.3 Herausforderungen der Partikelschaumherstellung aus technischen
Thermoplasten

Wie in Abschnitt 2.1.1 dargestellt, existieren zur Herstellung von Partikelschaumperlen neben

den diskontinuierlichen Autoklavverfahren auch kontinuierliche Verfahren, bei denen die

Schaumextrusion und Unterwassergranulierung gekoppelt sind. Die kontinuierlichen

Verfahren weisen fiir die Herstellung von Schaumperlen aus technischen Thermoplasten einige

technische Vorteile auf. Im Vergleich zu PP weist PBT eine deutlich hohere Schmelztemperatur
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auf. Folglich miissten in einem der EPP-Herstellung analogen Prozess deutlich hohere
Sattigungstemperaturen und / oder -driicke (d. h. schitzungsweise bei 60 bar, >200 °C)
realisiert werden, was hohere Anforderung an Armaturen und Dichtungen zur Folge hitte. Wie
in Abschnitt 2.4.1 noch ausfithrlicher beschrieben wird, kann auch PBT wie PP einen
zweifachen Schmelzpeak ausbilden [160], der bekanntermafen fiir EPP eine Besonderheit des
Autoklavverfahrens gegeniiber der an die UWG gekoppelten Schaumextrusion darstellt; wobei
der Doppelschmelzpeak wihrend der Konsolidierung von Bedeutung ist (vgl. Abbildung 6).
Schaumperlen aus dem (diskontinuierlichen) Autoklavverfahren unterscheiden sich von denen
aus der (kontinuierlichen) Extrusion dahingehend, dass die Kristallisationsvorgénge in ver-
schiedenen Zeitskalen ablaufen. Im Autoklavverfahren werden lange — mitunter isotherme —
Phasen knapp unterhalb der Schmelztemperatur zur gezielten Perfektionierung von
Kristallstrukturen genutzt, wodurch sich hoherschmelzende Doménen ausbilden (zweiter
Schmelzpeak). Bei der Extrusion verhindern die schlagartigen Anderungen von Druck und
Temperaturverhdltnissen am Diisenaustritt iiblicherweise die Ausbildung multipler
Schmelzpeaks.

Die Verwendung von Wasser als Wéarmeiibertragermedium im Autoklavprozess ist in
Kombination mit Polyestern wie PBT oder PET als kritisch zu beurteilen. Bei den hohen
Temperaturen im Autoklaven kann es durch Hydrolyse zu einem Molmassenabbau in der
Schmelze kommen [161]. Damit verbunden wire eine Abnahme der Schmelzefestigkeit und
letztlich eine geringere Expandierbarkeit. Generell weisen Polyester — wie PBT — von sich aus
eine geringe Schmelzefestigkeit auf. Dem kann durch Einbringen chemischer Modifikationen
entgegengewirkt werden. Hier weist der kontinuierliche Extrusionsprozess den grofiten Vorteil
auf, da die notigen Modifikationen zusammen mit weiteren Additiven (z. B. Nukleierungs-
mittel) direkt der Schmelze zudosiert werden kdnnen. Auf die Moglichkeiten der chemischen
Modifikation wird gesondert eingegangen (s. Abschnitt 2.4.3).

Die Konsolidierung von Partikelschidumen im Formteilautomaten stellt eine Herausforderung
dar, da die hoheren Erweichungs- und Schmelztemperaturen auch héhere Dampftemperaturen
notig machen [55,109]. Wie aus Abbildung 27 hervorgeht, steigt der korrespondierende
Dampfdruck deutlich mit der bendtigten Temperatur im Bereich oberhalb der fiir die Standard-
Partikelschdumen iiblichen Verarbeitungsbedingungen (> 5 bar). Bedingt durch das Abflachen

der exponentiellen Kurve sind fiir das Erreichen hoherer Dampftemperaturen immer grofer
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werdende Driicke notig. Damit gehen auch

Temperaturdifferenzen wiahrend des Abkiihlens einher.
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Abbildung 27 Dampfdruckkurve von Wasserdampf. (siehe auch [55])
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Prinzipiell ist eine Verarbeitung bei Driicken bis 25 bar moglich, bedarf aber spezieller

Dampftechnik. Alternativen wiren hier dampffreie Methoden, die sich bereits in Entwicklung

befinden [12,162].

24 Polybutylenterephthalat -
chemischen Modifikation fiir das Schaumen
Polybutylenterephthalat ist ein Polyester, der, wie in Abbildung 28

Polykondensation oder Umesterung hergestellt werden kann.

Methoden und Eigenschaften der

gezeigt, durch

Polykondensation: ]
O, O O, O
n >—©—/< + n HO—(CHp)y;—OH —> >—®—{
HO OH H-+O O—(CHy),-OH
- -n
Umesterung: ) )
(0] O (0} 0}
n >—®—/< + n HO—(CHp)y—OH —> >—©—/< + (2n-1) H3C—OH
HsC—0 O—CHs HsCO O—(CHy)4—OH

Abbildung 28 Oben) Synthese von PBT durch Polykondensation aus 1

Terephthalsaure.

-n

,4-Butandiol und

Unten) Synthese von PBT durch Umesterung von
Dimethylterephthalat mit 1,4-Butandiol in Gegenwart eines Umesterungs-

katalysators wie Tetraisopropyltitanat. (nach [163])
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Das Makromolekiil ist dabei immer mit einer Hydroxylgruppe und im ersteren Falle mit einer
Carboxylgruppe (-COOH) im zweiten Falle mit einer Methylestergruppe (-COOCH3)
terminiert. PBT verfiigt iiber eine hohe Festigkeit, Steifigkeit und ist wegen seiner guten
VerschleiBBeigenschaften, der hohen Kristallisationsgeschwindigkeit, der hohen chemischen
Besténdigkeit und besonderen MaBhaltigkeit oft in SpritzgieBanwendungen (z. B. elektrische

Steckverbindungen, Zahnbiirstenborsten und Duschkopfen) zu finden.

2.4.1 Thermisches Verhalten

PBT ist PET vom Aufbau sehr dhnlich, weist aber Unterschiede im Kristallisationsverhalten
auf. So besitzt PBT eine deutlich hohere Kristallisationsrate als PET und ist daher insbesondere
fiir SpritzgieBanwendungen geeignet [160]. Grund fiir die hohe Kristallisationsrate im
Vergleich zu PET ist, dass der Abstand der als sterisches Hindernis geltenden Phenylringe in
den Wiederholeinheiten bei PBT (um zwei CHz-Einheiten) groBer ist, wodurch dieses {iber eine
hohere Kettenbeweglichkeit verfiigt. Anders als PET, das sich unter bestimmten
Prozessbedingungen vollstindig amorph herstellen lsst, ist dies fiir PBT unter gingigen
Bedingungen nicht moglich. In der Literatur werden fiir PBT verschiedene Kristallstrukturen
beschrieben. Dazu zdhlen a- und f-Form, die in verstreckten Fasern mittels Rontgenanalyse
nachgewiesen wurden [164].

Wie in verschiedenen Arbeiten [160,165-167] gezeigt wurde, kann auch PBT einen
Doppelschmelzpeak ausbilden. In der Arbeit von Yasuniwa et al. [160] wurde die
Polymerschmelze mit unterschiedlichen Kiihlraten abgekiihlt. Die zugehorigen Thermo-
gramme sind in Abbildung 29 links) gezeigt. Abhingig von der Kiihlrate konnen
unterschiedliche Peakverhiltnisse erzeugt werden. In der Arbeit werden weiterhin WAXS-
Messungen gezeigt (siche Abbildung 29 rechts)), anhand derer der Riickschluss gezogen wird,
dass bei der hoheren Kiihlrate groflere Kristalle entstehen. Ursdchlich fiir die Ausbildung von
Doppelpeaks in den DSC-Kurven ist nach Analyse durch die Autoren der Studie nicht die
Anderung der Kristallstruktur, sondern Rekristallisation. Wobei Kristalle eine hohere Ordnung
einnehmen, sodass mehr Energie nétig ist, um diese wieder aufzuschmelzen. Dies dufert sich

in einer hoheren Schmelztemperatur.
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Abbildung 29 Links) Thermogramme von PBT unterschiedlicher Kuhlraten. Rechts) WAXS
Refraktogramme bei zwei unterschiedlichen Kihlraten (oben: 0,05 K/min,
unten: 24 K/min). [160]

2.4.2 Rheologisches Verhalten

Unmodifiziertes, lineares PBT weist, wie auch u. a. in den Arbeiten von Cassagnau et al. [168]
und Yin et al. [169] gezeigt, in scherrheologischen Experimenten erwartungsgemill ein
Newtonsches Plateau bei niedrigen Scherraten auf. Weiterhin wird in der Literatur immer
wieder die niedrige Schmelzefestigkeit als ein Nachteil von Polyestern im Allgemeinen
genannt, aus dem sich eine schlechte Schaumbarkeit ergibt. Die Schmelzefestigkeit kann
anhand eines Schmelzestranges, der verstreckt wird ermittelt werden; wobei sie aus der Kraft
beim ReiBlen des Stranges bestimmt wird. Sie ist abhdngig von Molekularmasse (und -
verteilung), Kettenarchitektur (linear, verzweigt, vernetzt) und dem Kristallisationsverhalten.
Im Prozess kann die Schmelzefestigkeit durch Absenken der Temperatur erhoht werden. Als
sehr effektiv hat sich die Zugabe chemischer Modifikationen erwiesen, die zu einer Erh6hung
der Molekularmasse, zu einem nicht-linearen Kettenautbau und ggf. zu einer hoheren

Verschlaufungsdichte fiihren. [170]
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Es gibt jedoch nur eine sehr iiberschaubare Anzahl an Veroffentlichungen, in denen
entsprechende Messergebnisse (i) liberhaupt gezeigt und / oder (ii) mit dem Schaumverhalten
korreliert werden. Die wenigen Arbeiten, welche in Tabelle 2 zusammengefasst sind, behandeln
hauptséchlich PLA. Anders als fiir PET wurden bisher keine Angaben zur Schmelzefestigkeit
von PBT publiziert.

Tabelle 2 Ubersicht von Arbeiten in denen die Schmelzefestigkeit von Polymeren

quantifiziert wurde. (siehe auch [170])

Polymer Chem. Modifikation Prozess Autor Jahr [Ref.]
PLA Peroxide reaktive Extrusion Dean et al. 2012 [171]
PLA Peroxide, PMDA, Oxazolin Autoklavschdumen Yuetal. 2012 [172]
PLA CESA®-extend BL 10069 N reaktive Extrusion / Liuetal. 2013 [173]

Autoklavschaumen

PLA Joncryl® ADR 4368, Peroxid Schaumextrusion Standau et al. 2019 [125]
PLA keine Autoklavschdumen Standau et al. 2020 [174]
PLA POSS Autoklavschdumen Liu et al. 2020 [175]
PA Anhydrid k. A. Sailer et al. 2009 [176]
PA keine Schmelzespinnen Laun et al. 2015 [177]
PET PMDA reaktive Extrusion Forsythe et al. 2006 [178]
PET Joncryl® ADR 4380 Recycling Makkam et al. 2014 [179]
PET Joncryl® ADR 4368, PMDA Blasfolien Harth et al. 2020 [180]

Die vorliegenden Verdffentlichungen lassen generell den Schluss zu, dass eine hohe
Schmelzefestigkeit mit einer hoheren Molekularmasse und / oder durch hohere Verzweigungs-
grade erreicht werden kann. In diesem Zusammenhang werden oft chemische Modifikatoren
eingesetzt, die nachweislich auch zu Verbesserungen des Expansionsverhaltens und der

Schaummorphologie fiihren (siehe dazu auch Abschnitt 2.4.3).
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2.4.3 Chemische Modifikation

Chemische Modifikationen werden oft eingesetzt, um die Molekularmasse zu erhohen
und / oder um ldngere, verzweigte oder vernetzte Kettenstrukturen zu erzeugen [11]. Mogliche
Wege dazu sind bereits wéihrend der Synthese (i) Co-Polymerisation oder (ii) Reaktionen der
Prepolymere mit Kettenverlingerern wie Epoxiden [181], Diisocyanaten [182,183] und
Oxazolinen [184] zu initiieren. Weiterhin kann dies aber auch (iii) nachtriglich durch
Schmelzemodifikation wahrend der Verarbeitung [11,185] geschehen.

Gerade bei der Verarbeitung, wo hohe Temperaturen und Scherung auftreten, fiihren Hydrolyse
oder Depolymerisation zur Kettenspaltung [186,187], wodurch es folglich zur Verringerung
der Molekularmasse kommt, was sich oft in der Verdnderung von Eigenschaften bemerkbar
macht. Dem Molekularmassenabbau konnen chemische Modifikationen, insbesondere in der
Schmelze, entgegenwirken [188]. Es sei darauf hingewiesen, dass die reaktive Extrusion ein
sehr komplexer Prozess ist, bei dem zeitgleich die miteinander konkurrierenden Kettenspaltung
(Abbau) und Ketten(re)kombination (Aufbau) auftreten [189,190]. Zusitzlich kann es zu
weiteren Nebenreaktionen, wie Umesterung [181,191] oder Homopolymerisation [192,193]
kommen. Die Auswirkungen der chemischen Modifikation hingen dabei von Typ und
Konzentration des Modifikators, der Beschaffenheit der Polymerketten (Anzahl und Art der
funktionellen Gruppen) und den Reaktionsbedingungen (Temperatur und Verweilzeit) ab. Es
konnen verschiedene Arten der Verzweigung mit unterschiedlichen Eigenschaften erreicht
werden; etwa: sternformig, kammf{ormig oder kurz- / langkettenverzweigt [ 194].

Besondere Relevanz hat die chemische Modifikation vor allem im Bereich des Recyclings
(Aufarbeitung und Einstellung der Recyclatqualitdt) und bei solchen Verfahren, in denen das
Polymer verstreckt wird, wie etwa beim Schaumen [170]. Vor allem Polyester weisen oft eine
fiir das Schaumen zu geringe Schmelzefestigkeit auf und miissen daher nachtriaglich im Prozess
chemisch modifiziert werden. Die chemischen Modifikatoren konnen generell in zwei Gruppen
eingeteilt werden. Némlich in solche deren Reaktionsfihigkeit auf (i) funktionelle Gruppen
oder (ii) auf die Bildung freier Radikale zuriickzufiihren ist [11]. Zur ersteren Gruppe gehoren
unter anderem Epoxide, Isocyanate, Phosphite, Anhydride und Oxazoline, wéhrend Peroxide
zu den Radikalbildnern zdhlen. Die auf der Reaktion mit den funktionellen (End-) Gruppen
basierenden Kettenverlidngerer fiihren prinzipiell zu besser vorhersehbaren Kettenstrukturen als
Peroxide, die aufgrund der Radikalbildung sehr viel zufdlligere Strukturen bilden kénnen und

auch Kettenabbau auslésen [195,196].
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In dieser Arbeit steht der kommerzielle Kettenverlangerer Joncryl® ADR der Fa. BASF SE im
Fokus. Dabei handelt es sich, wie in Abbildung 30 zu sehen, um ein multifunktionelles
oligomeres Epoxid, das sowohl in der Industrie als auch in der Forschung eine sehr grof3e
Bedeutung eingenommen hat [170]. Abhéngig von der Konzentration, der KV-Funktionalitit
und den Reaktionsbedingungen kann es zu einer linearen Kettenverldngerung aber auch zu
Verzweigung oder gar Vernetzung kommen [189,197]. Dieser Kettenverldngerer bzw. ein
Vorldufer (Joncryl® ADR 4368) werden hiufig in wissenschaftlichen Arbeiten verwendet.
Gegeniiber dem élteren Typ Joncryl® ADR 4368 weist Joncryl® ADR 4468 laut dem Hersteller

eine verbesserte thermische Stabilitit auf [198].

Wasserstoff- (H),
Methyl- (CHj3), héhere
Rs | Alkylgruppe (CnHzn.1)
oder Kombinationen

Re | davon

Rs

Re | Alkylgruppe (CnHon.)
Epoxidgruppe
(reaktiv) e 1<x,y,z <20

3

Abbildung 30 Strukturformel des Kettenverlangerers Joncryl®. [170]
Die auf die massenmittlere Molmasse bezogene Epoxyfunktionalitit Efw kann geméil
nachstehender Formel (1) [199] bestimmt werden:

M, Joncryl (1)
Epoxy — Aquivalent

Efw = weight average functionality =

Dabei ergibt sich flir den verwendeten Typ ADR 4468 eine vergleichsweise hoher Wert von
etwa 24. Alternativ wird gelegentlich auch die auf das Zahlenmittel Mn bezogene
Epoxyfunktionalitit Efn verwendet. Dieser Wert ist geringer; so betrdgt die Efn fiir den Typ
ADR 4468 etwa 9. Der ebenfalls kommerziell erhiltliche Typ ADR 4400 hat aufgrund des
geringeren Epoxy-Aquivalents eine niedrigere Funktionalitit (Efiw = 14). Das bedeutet, dass
der Typ ADR 4468 gegeniiber dem TYP ADR 4400 bei gleicher Konzentration zu einer stérker
ausgeprigten Verzweigung fiihrt [170].

Prinzipiell ist das Oligomer aufgrund der multiplen Epoxid-Gruppen sehr reaktiv und kann so,

wie in Abbildung 31 schematisch dargestellt, mehrere Polymerketten miteinander verkniipfen.
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Die Epoxid-Gruppen konnen u. a. mit Hydroxyl- und Carboxylgruppen reagieren, wobei
letztere bevorzugt sind [93,195,197,200]. Fiir Polyamide sind aber auch Reaktionen mit
primdren und sekunddren Amingruppen sowie mit Imidgruppen bekannt [201-203]. Der
Kettenverlidngerer Joncryl® kann aber (vermutlich ab Temperaturen oberhalb von 250 °C) auch
mit sich selbst reagieren [197]. Bereits im Patent ist das (unerwiinschte) Phinomen der
Gelierung erwéhnt [204], was zu instabilen Prozessen fiihrt. Dies duflert sich beispielweise in
Schwankungen des Drehmomentes der Extruderschnecke und kann bis hin zum Prozessabsturz

bei der (Schaum-) Extrusion fiihren.

Kette.nbruch/ Epoxid-Gruppe

funktionelle Gruppe
fffffffff 2 2
5 : A\/N\
: : Rs

Polymerkette ;
Y C ) Carboxyl- Hydroxyl-

. Gruppe Gruppe +

+

®

fonery! /Mo/ N Ri M
(¢]

Epoxid-Gruppen l

| OH Tz
a ) O\)\/ \)\/
kettenverlangerter ‘\n/ N<gr, Ri©° N<g,

Thermoplast Q

Abbildung 31 Schema zur Reaktionsweise von Joncryl® (in Anlehnung an [205] und [206],
siehe auch [170]).

Abbildung 32 zeigt schematisch wie unterschiedliche Strukturen der Polymerketten nach der
Reaktion mit dem Kettenverldngerer in Abhéngigkeit der KV-Funktionalitét (difunktionell /
multifunktionell) bzw. der KV-Konzentration oder der Ausgangskettenlinge zustande
kommen.

Wihrend ein difunktioneller Kettenverldngerer in einer linearen Kettenverlangerung resultiert
[207], sind bei multifunktionellen Kettenverlangerern, abhidngig von Konzentration und
Funktionalitét, eine Vielzahl an (verzweigten) Strukturen moglich [189,197]. Mit steigender
Kettenverlangererkonzentration sind stirkere Grade der Verzweigung zu erwarten. Es kann
sogar zur (Teil-) Vernetzung kommen [208,209]. Weiterhin ist prinzipiell davon auszugehen,
dass die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir kiirzere Polymerketten hoher ist, da hier mehr

reaktive Enden vorliegen, sodass es zu mehr und engmaschigeren Verbindungen kommt.
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Abbildung 32 Auswirkung der Funktionalitdt bzw. der Konzentration des Kettenverlangerers

auf die Struktur des modifizierten Polymers. [3]

Obwohl es eine Vielzahl an Arbeiten mit und {iber den Kettenverlangerer Joncryl® gibt, ist
speziell seine Auswirkungen auf das thermische bzw. rheologische Verhalten von PBT nicht
ausfiihrlich untersucht. Im Folgenden sollen aber wichtige Erkenntnisse aus Arbeiten mit

anderen Polymeren (Polyestern) vorgestellt werden.

Auswirkung auf das Kristallisationsverhalten

Allgemein kann festgehalten werden, dass die Anderung der Kettenstruktur durch chemische
Modifikation in der Regel zu einer geringeren Kettenmobilitit und zu hdheren
Verschlaufungsdichten fiihrt. Dies geht iiblicherweise einher mit niedrigeren Kristallisations-
raten, verringerten Gesamtkristallinititen, kleineren Kristallen und hoheren Packungsdichten
[170,210-212]. Wobei eine Abhiingigkeit von der eingesetzten Joncryl® Konzentration besteht.
Tatsdchlich konnten fiir PLA [213] und PET [214] — die eine vergleichsweise geringe
Kristallisationsrate aufweisen — eine FErhohung der Kristallisationsrate bei niedrigen
Konzentrationen des Kettenverlingerers Joncryl® (< 1 Gew. %) gezeigt werden. Ursache dafiir
kann die durch die zunehmende Verzweigung zunichst begiinstigte scher-induzierte

Kristallisation sein [215]. AuBlerdem konnen Verzweigungspunkte, die infolge chemischer
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Modifikation auftreten, als Nukleierungspunkte dienen [214,215]. Hohere Konzentrationen
fiihren dann eher zu einer Zunahme der Verzweigung, was sich wiederum negativ auf die
Kristallisation auswirken kann [213,216,217].

Es gibt eine Arbeit von Pillin et al. [218], in der PBT mit einem Epoxid (Glycidyl-4-
nonylphenylether) modifiziert wurde. Dabei wurde festgestellt, dass der Anteil freier
Carboxylendgruppen des PBT durch die Reaktion verringert wird und es zu einer Abnahme der

Kristallisationstemperatur kommt.

Auswirkung auf das rheologische Verhalten

Es gibt eine Vielzahl an Publikationen aus denen hervorgeht, dass bereits niedrige
Konzentrationen (1 Gew. %) des Kettenverlingerers Joncryl® zu signifikanten Anderungen des
rheologischen Verhaltens fiihren. Dies umfasst im Wesentlichen (i) die Erhéhung der
Scherviskositdt mit zunehmender Abweichung vom Newtonschen Verhalten bei geringen
Scherraten, (ii) die Erh6hung der Dehnviskositit mit der Moglichkeit, dass Dehnverfestigung
auftritt womit unmittelbar (iii) eine Steigerung der Schmelzefestigkeit [170] verbunden ist.
Ursdchlich dafiir sind die durch reaktive Modifikation hervorgerufene Erhéhung der
Molekularmasse und die Verbreiterung der Molekularmassenverteilung [179]. Wobei die
Verschlaufungsdichte aufgrund von Verzweigungen und ggf. (Teil-) Vernetzungen zunimmt.
Charakteristische Scherkurven von Polymeren nach Modifikation mit dem Kettenverlangerer
Joncryl® zeigen abhingig von der eingesetzten Konzentration (i) eine Verschiebung zu héheren
Viskositdten und (ii) das Abweichen vom linear-viskoelastischen Verlauf. Dies ist in
zahlreichen Publikationen unter anderem fiir PLA [93,125], PET [219], PA [220] und TPU [93]
festgestellt worden.

Die Erhohung der Dehnviskositit sowie das Auftreten von Dehnverfestigung wurde
beispielhaft in der Arbeit von Wang et al. [221] fiir PLA bereits bei Konzentrationen unter
1 Gew. % gezeigt. Es gibt weitere Arbeiten zu PLA [125,171,222] und eine die dhnliches fiir
PET [219] zeigt.

Das dem PBT sehr dhnliche PET wurde in einigen Arbeiten [178—180] hinsichtlich der
Auswirkung chemischer Modifikation auf die Schmelzefestigkeit untersucht (vgl. Tabelle 2).
Makkam et al. [179] zeigten, dass die Schmelzefestigkeit von Recycling-PET auf einem so
niedrigen Niveau liegt, dass eine Messung kaum mdglich ist, dass aber mit einer Modifikation

mit Joncryl® bereits bei der niedrigen Konzentration von 0,6 Gew. % eine signifikante
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Steigerung feststellbar ist. In den Arbeiten von Hirth et al. [180,223] wurde Joncryl® mit
PMDA verglichen. Es wurde ebenfalls festgestellt, dass beide Modifikatoren bei niedrigen
Konzentrationen die Schmelzefestigkeit steigern, dass aber Joncryl® dabei zu héheren
Verzweigungsgraden fiihrt.

Eine Zunahme der Schmelzefestigkeit wird hinsichtlich der Schaumbarkeit in der Literatur oft
als vorteilhaft eingeschétzt, da beim Schiaumen hinter der Diise die Polymerschmelze bei der
Expansion der Schaumzellen stark verstreckt wird. Weiterhin werden unerwiinschte Effekte

wie Zellkoaleszenz und Zellrisse durch Dehnverfestigung deutlich reduziert [125,224,225].

2.5 Fazit

Wichtige Erkenntnisse aus der Sichtung der Literatur sind folgende:

1) Abgeleitet von den akademischen und patentierten Arbeiten ldsst sich feststellen, dass
ein groBBes wissenschaftliches und wirtschaftliches Interesse an Partikelschdumen mit
erhohter Temperaturbestindigkeit besteht. Fiir die Umsetzung bieten sich neben den
HT-Thermoplasten auch technische Thermoplaste an.

2) Eine Herausforderung bei der Verschdumung von technischen Thermoplasten ist,
dass diese oft eine sehr niedrige Schmelzefestigkeit und deutliche hohere T, und T
im Vergleich zu den etablierten Massenkunststoffen PS bzw. PP aufweisen.
Chemische Modifikationen, die relativ einfach in die Schmelze eingebracht werden
konnen, bieten Abhilfe zur Anpassung des rheologischen Verhaltens (z. B. Erthohung
der Schmelzefestigkeit). Fiir die Herstellung der Schaumperlen weist ein
kontinuierliches Verfahren bestehend aus Schaumextrusion gekoppelt an eine UWG
gegeniiber dem diskontinuierlichen Autoklav-Verfahren deutliche Vorteile auf.

3) Fiir die chemische Modifizierung eignen sich verschiedene reaktive Substanzen, die
mit den funktionellen (End-) Gruppen reagieren konnen und so Kettenldnge und
Kettenstruktur hinsichtlich der Anforderungen fiir die Partikelschaumherstellung
positiv beeinflussen konnen. Der epoxidbasierte Kettenverlidngerer Joncryl® ADR ist
sowohl in der Forschung als auch in der Industrie bereits etabliert.

4) Die Formteilkonsolidierung ist aufgrund der héheren Schmelztemperaturen (bzw.

Glasiibergangstemperaturen) fiir technische Thermoplasten nicht trivial und
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5)

unterscheidet sich in den Bedingungen von den Standard-Partikelschdumen EPS und
EPP. So sind deutlich héhere Dampfdriicke nétig.

Zwar existieren bereits einige Arbeiten zu Partikelschdumen auf Basis technischer
Thermoplasten, jedoch ist wenig iiber deren Eigenschaften bekannt. Insbesondere die
Quantifizierung der thermischen Bestindigkeit ist nicht ausreichend genau

standardisiert.
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3 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Fir FEinsatzgebiete, in denen thermische Belastungen iiber 100 °C auftreten, wéren
Partikelschdume mit einer hoheren Warmeformbestindigkeit, als die aus den etablierten
Massenkunststoffen hergestellten (EPS und EPP) wichtig. So konnten u.a. Prozesse
erschlossen werden, die eine hohere thermische Belastungen beinhalten (z. B. Trocknungs-
schritte bei der Lackierung von Fahrzeugteilen) aber auch Endanwendungen, bei denen
kurzzeitig oder dauerhaft hohere Temperaturen auftreten (z. B. sog. under-the-hood -
Applikationen). Die thermische Bestindigkeit der kommerziellen Systeme liegt material-
bedingt bei ca. 80 °C (EPS) bzw. 100 °C (EPP).

Wie aus dem Stand der Technik hervorgeht, besteht groBes Interesse daran, Partikelschaume
mit einer hoheren Wérmeformbestandigkeit zu entwickeln. Technische Thermoplaste weisen
im kompakten Zustand eine hohere HDT auf als die Massenkunststoffe PS oder PP (siehe auch
Tabelle 1). Gleichzeitig sind technische Thermoplaste jedoch deutlich giinstiger als die
Hochtemperaturthermoplaste (z. B. PEEK).

Im Gegensatz zu HT-Thermoplasten weisen technische Thermoplasten hinreichend gute
Eigenschaften bei deutlich niedrigeren Preisen auf und besitzen damit ein hohes Potenzial,
tatsdchlich Bedeutung fiir entsprechende Anwendungen zu erlangen.

Die vorliegende Arbeit baut auf den Erkenntnissen von Koppl et al. [1] beziiglich der
kontinuierlichen Herstellung von Schaumpartikeln auf Basis von PBT auf und behandelt
Moglichkeiten, durch die Zugabe eines epoxidhaltigen Kettenverlingerers die Expansion der
Partikel zu erhdhen, und eine bis dahin noch nicht beschriebene Konsolidierung der
Schaumperlen zu einem Formteil zu gewéhrleisten. Ziel dieser Arbeit ist es, ein hinreichend
breites Verstandnis fiir die Prozessschritte bei der Verarbeitung vom Rohmaterial bis hin zum
Formteil zu erarbeiten. Dies umfasst (i) die Erkldrung der Wirkweise der eingesetzten
chemischen Modifikation (Kettenverldngerer). Insbesondere ihr Einfluss auf Verarbeitbarkeit
und Expansionsverhalten muss herausgearbeitet werden. Weiterhin ist (ii) das Etablieren eines
soliden Formteilprozesses einschlielich Deutungen der zugrundeliegenden Mechanismen bei
der Interdiffusion von groBer Bedeutung. AbschlieBend erfolgt (iii) eine Beurteilung des
moglichen Anwendungsfeldes anhand des Eigenschaftsprofils.

Damit verbunden sind die folgende technischen und wissenschaftlichen Ziele sowie aus der

Literatur abgeleitete Ansétze zu deren Erreichung.
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Als erstes technisches Ziel werden fiir die Schaumdichten niedrigere Werte als die bis dahin
fiir E-PBT bekannten angestrebt. Dies bedeutet, dass Material und / oder Prozess so optimiert
werden miissen, dass Schaumperlen mit Dichten unter 230 kg/m?® und Zellgrofien kleiner
200 pm erreicht werden. Der dafiir gewidhlte Ansatz ist, dass durch die Zugabe eines
multifunktionellen epoxidbasierten Kettenverldngerers die Schmelzefestigkeit wirksam erhoht
wird; diese stellt einen Schliisselparameter hinsichtlich der erreichbaren Dichtereduktion und
der sich ergebenden Schaummorphologie dar.

Das zweite technisches Ziel ist es, die Formteilkonsolidierung aus den einzelnen
Schaumperlen material- und / oder prozessseitig zu ermoglichen. Erfolgskriterien dafiir sind (i)
die konturnahe Abbildung der Geometrie des Formteils und (ii) die hinreichende Festigkeit der
Partikelverbindung, gekennzeichnet durch einen im Versagensfall iiberwiegend auftretenden
intrabead-Bruch. Bedingt durch die thermischen Eigenschaften (d. h. hoherer Tw) sind fiir die
Formteilkonsolidierung deutlich hohere Dampfdriicke (bzw. -temperaturen) als bei den
etablierten Partikelschdumen nétig, um eine hinreichende Ketteninterdiffusion iiber die
Partikelgrenzen hinweg tiberhaupt zu ermdglichen.

Drittes technisches Ziel ist, dass die Formteile aus E-PBT auch bei Raumtemperatur
vergleichbare mechanische Kennwerte (d. h. Spannung) unter Druckbelastung wie EPP
aufweisen. Voraussetzung dafiir ist, dass mit hoheren Dampfdriicken eine den etablierten
Partikelschdumen gleichwertige Giite der Partikelverbindungen erreicht werden kann, wodurch
ihnen gegeniiber mit keinen EinbuBen bei den mechanischen Eigenschaften unter
Druckbelastung bei Raumtemperatur zu rechnen ist.

Das vierte technische Ziel ist die hohere thermische Belastbarkeit von Formteilen aus E-
PBT anhand von geeigneten Methoden (DMA, Druckversuchen unter erhohten Temperaturen,
spezielle Kriechversuche) nachzuweisen und zu quantifizieren. Unter Temperatureinfluss
soll die mechanische Performance mindestens 10 % besser sein als die von EPP. Diese
Erwartung ist darin begriindet, dass kompaktes PBT eine deutlich hohere HDT aufweist als PP
oder PS, was sich auch im geschaumten Zustand zeigen wird.

Fiinftes technisches Ziel ist es, anhand der erzielten Ergebnisse das Potenzial fiir neue
ingenieurtechnische Anwendungsfelder zu beurteilen. Es wird davon ausgegangen, dass
sich aufgrund einer erwarteten hoheren Druckbelastbarkeit unter Einfluss hoherer

Temperaturen (bis zu 200 °C / kurzzeitig auch hoher) in Pressverfahren formschliissige
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Sandwichstrukturen mit einem E-PBT-Kern und duromeren wie auch thermoplastischen
Deckschichten herstellen lassen.

Erstes wissenschaftliches Ziel ist es, ein grundlegendes Verstindnis der Auswirkung des
eingesetzten Kettenverlingerers abhingig von dessen Konzentration auf die rheologischen
Eigenschaften — insbesondere der Schmelzefestigkeit — zu erarbeiten. AuBerdem wird der
Zusammenhang der verdnderten Schmelzefestigkeit auf die sich ergebende Expansions-
fahigkeit und die sich einstellende Morphologie erklirt. Dies zielt unter anderem auf die
Evaluierung optimaler Verarbeitungsbedingungen des PBT mit Kettenverldngerer
(beziiglich Konzentration und Prozessparameter) ab. Der Ansatz, der dazu verfolgt wird, ist
dass die Zugabe des reaktiven Kettenverldangerers zu einer Zunahme der Kettenlédnge und zu
Verzweigungen fiihrt. Dies wiirde sich in einer erhohten Schmelzefestigkeit dullern, was sich
vorteilhaft auf die Expansionsfahigkeit im kontinuierlichen Partikelschaumprozess auswirkt.
Das zweite wissenschaftliches Ziel ist es, Unterschiede zu den bekannten Mechanismen
wihrend der Formteilkonsolidierung, verglichen mit den etablierten Partikelschdumen (EPS
und EPP) aufzuzeigen und Ansdtze fiir das Verstindnis des verdnderten Verhaltens
teilkristalliner (und chemisch modifizierter) Polyester aufzustellen. Hierbei wird davon
ausgegangen, dass die flir die Formteilkonsolidierung notwendige hinreichende Interdiffusion
von Polymerketten durch den Prozess und / oder Materialmodifikation mit Kettenverlédngerer

ermoglicht wird.

Wie in Abbildung 33 dargestellt, ergeben sich aus den Zielen und Ansétzen verschiedene
Arbeitspakete. Das erste Arbeitspaket behandelt im Wesentlichen die Herstellung der
Schaumperlen, wobei die Materialzusammensetzung (Kettenverldngererkonzentration bzw.
Talkzugabe) und Prozessparameter (Durchsatz und Wassertemperatur) systematisch variiert
wurden; vorrangig mit dem Ziel eine mdglichst geringe Dichte zu erzielen. In AP 2 erfolgte die
Konsolidierung zu Formteilen mittels HeiBdampf. Sowohl Schaumperlen als auch die
Formteile wurden im AP 3 u. a. hinsichtlich ihrer Morphologie, ihres thermischen Verhaltens
und ihrer Dichte untersucht. Anhand der Charakterisierungsergebnisse wurden

(1) die Auswirkungen von Material- und Prozesseinfliissen auf die Herstellung der

Schaumperlen evaluiert (AP 4),
(i1) die Auswirkung des Kettenverldngerers abhingig von seiner Konzentration auf das

rheologische Verhalten und die Expansionsfahigkeit beschrieben (AP 5) und
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(ii1))  Hypothesen zur Konsolidierung von technischen Thermoplasten zum Formteil
aufgestellt (AP 6).

Wobei mit (i) und (ii) das im ersten wissenschaftlichen Ziel adressierte grundlegende
Prozessverstindnis erarbeitet wurde, wihrend (iii) das zweite wissenschaftliche Ziel — die
Diffusionsvorgénge bei der Konsolidierung zu beschreiben — verfolgte.

Es wurde anhand der Charakterisierungsergebnisse der Schaumperlen und Formteile eine
Standard-Rezeptur festgelegt und eine groBere Anzahl an Formteilen hergestellt, die zur
Potenzialbeurteilung des E-PBT gegeniiber einer Referenz aus EPP genutzt wurden. Dazu
wurden umfangreiche (thermo-) mechanische Charakterisierungen vorgenommen, das
Brandverhalten untersucht und die prinzipielle Verarbeitbarkeit unter erhohten Temperaturen
und Druck am Beispiel der Herstellung von Sandwichbauteilen in Pressverfahren erprobt.

AP 1: Herstellung AP 2: Herstellung
Schaumperlen Formteile

AP 3: Charakterisierung
der Schaumperlen &
Formteile

AP 4: Evaluieren von
Prozess und

Eigenschaften

Festlegen einer Standard-
Rezeptur

AP 5: Korrelation
KV-Konzentration,

Rheologie und
Expansionsverhalten AP 7: Potentialbeurteilung

AP 6: Aufstellen von
Hypothesen zur
Konsolidierung

Abbildung 33 Grafische Darstellung der Vorgehensweise in dieser Arbeit.
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4 Materialien

4.1 Polybutylenterephthalat (PBT)

In dieser Arbeit wird PBT mit dem Handelsnamen Pocan® B 1300 der Firma Lanxess AG
(Ko6In, Deutschland) verwendet. Dem Datenblatt [150] ist zu entnehmen, dass dieser Grade ein
MVR von 45 ¢cm?/10 min (250 °C; 2,16 kg) besitzt und sich damit vor allem fiir Extrusion und

Spritzgiefen eignet. Dieser und weitere Kennwerte sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3 Ubersicht der Eigenschaften des verwendeten PBT Typs laut Datenblatt. [150]
Eigenschaft Wert
T [°C] 225
MVR [em*/10 min (250 °C; 2,16 kg)] 45
Dichte [kg/m’] 1.300
E-Modul [MPa] 2.700
Vicat-Erweichungstemperatur (50 N) [°C] 180

4.2 Modifikation

Kettenverldngerer
Das PBT wurde mit Hilfe des kommerziellen Kettenverlidngerers Joncryl® ADR 4468 der Firma

BASF SE (Ludwigshafen, Deutschland) [198] modifiziert. Dieser liegt als Flakes vor. Die
wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Wéahrend der Extrusion des

PBTs wurden Konzentrationen von 0, 0,5, 1,0, 2,0 und 4,0 Gew. % eingearbeitet.

Tabelle 4 Ubersicht der Eigenschaften des Kettenverlangerers laut Datenblatt. [198]

Eigenschaft Wert
Tm [°C] 59
My, [g/mol] 7.250
Dichte [kg/m’] 1,08
Epoxy-Aquivalent [g/mol] 310

Funktionalitit Efw [-] ~24
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Talk

Die Zugabe von Talk als Nukleierungsmittel wurde ebenfalls untersucht. Dafiir kam Mistrocell
M90 von Imerys S.A. (Paris, Frankreich) zum Einsatz. Abhdngig von der Messmethode
(Sedigraph bzw. Lasermessung) werden im Datenblatt [226] fiir dso = 3,3 bzw. 6,0 um und fiir
dos = 16,0 bzw. 18,6 um angegeben. Talk wurde in Anteilen von 0, 0,15, 0,2, 0,5 bzw. 1 phr

eingearbeitet.

4.3 Treibmittel

Die Schaumversuche wurde mit Kohlenstoffdioxid (CO;) als physikalisches Treibmittel
durchgefiihrt. Es kam fliissiges CO> 4.5 der Firma Riessner Gase (Lichtenfels, Deutschland)
mit einer Reinheit von 99,995 % zum Einsatz [227]. Es wurde mit einer Treibmittel-

konzentration von 2 Gew. % gearbeitet.

4.4 Referenzmaterial

Als Referenzmaterial wurden das kommerzielle Material Neopolen® P 9280 von BASF SE
(Ludwigshafen, Deutschland) verwendet. In Tabelle 5 sind wichtige Eigenschaften der
Schaumperlen zusammengefasst. Es wurden Formteile mit vergleichbarer Dichte (190 bis
220 kg/m?) auf der gleichen Anlage, auf der auch das E-PBT verarbeitet wurde, mit
Standardeinstellungen (Herstellerempfehlungen) hergestellt.

Tabelle 5 Ubersicht der Eigenschaften der als Referenzmaterial verwendeten PP-

Schaumperlen Neopolen P 9280.

Eigenschaft Wert
Schiittdichte [kg/m’] 73 - 87
Dichte [kg/m’] 110
PartikelgroBe [um] > 1500
PartikelgroBe [um] < 3000
Mittleres Partikelgewicht [mg] 1,0-1,4
Farbe schwarz
Dimensionsstabilitat unter Warme (DIN ISO 2796, <2

GroBenanderung 4 Tage bei 110 °C) [%]




Experimentelle Methoden 58
5 Experimentelle Methoden

5.1 Verarbeitung der Schaumperlen und Ubersicht der Proben

Die Herstellung der Schaumperlen erfolgte mit Hilfe einer Tandem-Schaumextrusionsanlage
der Firma Dr. Collin Lab & Pilot Solutions GmbH (Maitenbeth, Deutschland). Abbildung 34
zeigt den schematischen Aufbau der Anlage sowie die wichtigsten Parameter wihrend der

Verarbeitung.

PBT + KV *2 Gew. % CO,

-
~
o
3 &
.-
A-Extruder (150 min‘?) c
Q
T/°C | 25 165 190 | 215 | 235 | 245 | 245 | 245 ‘2
—
-t
Tuwe 295 °C Clﬂ
. dioch 2,8 mm ;
8 ‘5 Lpigel ca.5 mm 3
whed -—
g c Anzahl Lécher 1 3
S =3 ~
dh, % Anzahl Klingen 4
I= 6 Messergeschw. 2000 min?
-
TWasser 80 °C
Pwasser drucklos —l

Abbildung 34 Schematische Darstellung der kontinuierlichen  Herstellung der

Partikelschdume mit beispielhaften Temperaturprofil. [228]

Die Anlage besteht aus einem gleichldufigen Doppelschneckenextruder (D =25 mm,
L/D =42D), in welchem das Polymer aufgeschmolzen und das Treibmittel sowie Additive
zudosiert werden. Es entsteht eine einphasige Gas-Polymermischung, die in den zweiten
Extruder tberfiihrt wird. Der zweite Extruder ist ein Einschneckenextruder (D =45 mm,

L/D =30D), in dem die gasbeladene Polymerschmelze sukzessive bei niedrigeren Drehzahlen
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abgekiihlt wird, um die Schmelzefestigkeit zu erhohen. Am Ende des Extruders ist eine
Unterwassergranuliereinheit LPU von Gala Kunststoff- und Kautschukmaschinen GmbH
(Xanten, Deutschland) angeschlossen. Die expandierende gasbeladene Schmelze wird von
einem sich schnell drehenden Messer abgeschlagen und vom anliegenden Wasserstrom
abtransportiert. Uber ein Leitungssystem gelangen die Schaumperlen in einen Zyklon-Trockner
und werden anschlieBend mit geringer Restfeuchte ausgeworfen.

Die Gasdosierung erfolgte mit einer Gasdosierstation der Firma Maximator GmbH
(Nordhausen, Deutschland). Die Zugabe des Granulats und der Additive (Kettenverldngerer
und Talk) erfolgte mit Hilfe von gravimetrischen Dosierern der Firma Coperion K-Tron GmbH
(Stuttgart, Deutschland).

Es wurden Schaumperlen und Formteile mit unterschiedlichen Dichten hergestellt. Die Dichte
der Schaumperlen héngt von den Prozessparametern ab. Dazu zéhlen insbesondere der Gehalt
an Kettenverldangerer, aber auch Durchsatz und Messerdrehzahl. Die Formteildichte kann, wie
in Abschnitt 5.2 beschrieben, durch den Crackspalt verdndert (erhoht) werden.

Einfliilsse des Extrusionsprozesses auf das Erscheinungsbild und die Eigenschaften der

Schaumperlen wurden in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6 Ubersicht der systematischen Variationen im Herstellprozess der

Schaumperlen.

Variation ... Variationsbereich

der Konzentration des Kettenverlangerers 0, 0,5, 1, 2 und 4 Gew. %

des Durchsatzes 6, 8 und 10 kg/h
des Talkgehalts 0,0,15,0,2, 0,5 und 1 phr
der UWG Wassertemperatur 50, 60, 70, 80 und 90 °C

Auf Basis der Untersuchungen (siehe Kapitel 6) konnte hinsichtlich Dichtereduktion und
Erscheinungsbild ein Optimum der Material- und Prozessparameter gefunden werden. Diese
wurden, wie in Tabelle 7 zusammengefasst, als Standard-Rezeptur fiir die Herstellung groBBerer

Mengen festgelegt, anhand derer die Charakterisierung bzw. Potenzialbeurteilung erfolgte.
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Tabelle 7 Wesentliche Parameter der Standardrezeptur, welche fiir die weitere

Formteilherstellung festgelegt wurde.

Polymer KV CcO, Talk Durchsatz Tuwe,n20

Konzentration Konzentration Konzentration

Pocan 1300 1 Gew. % 2 Gew. % 0 phr 7 -8 kg/h 80 °C

5.2 Verarbeitung zum Formteil

Die Verarbeitung der Schaumperlen zum Formteil erfolgte mit einem Teubert TVZ 162/100PP
(Blumberg, Deutschland). Die notigen hohen Dampfdriicke von 13 bis 17 bar wurden mit einem
speziellen Dampferzeuger HaeCo II von Unibell Co., Ltd. (Hwaseong, Siidkorea) erzeugt.
Um Fehlstellen im Formteil zu minimieren wurde das Crack-Spalt-Verfahren angewandt.
Dabei wird, wie in Abbildung 35 schematisch dargestellt, die nicht vollstindig geschlossene
Form drucklos mit den Perlen befiillt. Durch einen SchlieBhub, bei dem die Kavitdt vollstindig
geschlossen wird, werden die Schaumperlen teilweise zusammengedriickt, sodass Hohlrdume
zwischen den Perlen ausgefiillt werden. Danach erfolgt die Konsolidierung zum Formteil

mittels HeiBdampf und die Entformung.

ST s, | |,

\ 4 \ 4

C
] [
1) Geflillte Kavitat 2) VerschlieBen und 3) Entformung
Bedampfen Formteil

Abbildung 35 Prinzip des sog. Crack-Spalt-Verfahrens.

Die Alternative — die sogenannte Druckfiillmethode — wird héufig fiir EPP angewandt. Dabei
werden die Schaumperlen mit Druckluft komprimiert und in die vollstindig geschlossene

Kavitét eingefiillt. Durch den Druckausgleich schmiegen sich die vorher komprimierten Perlen
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aneinander an und verschlieen etwaige Hohlrdume. Um Fehlstellen im Formteil (sogenannte
Zwickel) zu minimieren, ist fiir E-PBT aufgrund der hoheren Materialsteifigkeit bisher nur das
Crack-Spaltverfahren erfolgreich anwendbar. Beide Verfahren werden auch in [8] vorgestellt.

Fiir die Formteilherstellung wurden zwei Werkzeuge (Siegfried Hofmann GmbH, Lichtenfels,
Deutschland) genutzt. Die ersten Versuche wurden mit einer Kavitit aus gefrdstem Stahl
durchgefiihrt, mit der Formteile mit einer Flache von 20,5 x 20,5 cm und einer variablen Dicke
von 4,5 bzw. 6 cm hergestellt werden konnen. Abhidngig vom Formteilvolumen erfolgte die
Bedampfung fiir bis zu 90 Sekunden durch geschlitzte Bleche. Das Werkzeug wurde im Laufe
der Arbeit durch ein anderes Werkzeug aus lasergedrucktem Stahl (additiv-gefertigt) ersetzt,
welches iiber runde Dampfdiisen verfiigt. Das neue Werkzeug ist aufgrund seiner kompakteren
Bauweise leichter in der Handhabung; fiihrt ansonsten zu gleichen Ergebnissen. Mit diesem
Werkzeug wurden Platten mit einer Grundfldche von 30 x 20 cm und einer Dicke von 2, 3 bzw.

5 cm realisiert, anhand derer die Formteileigenschaften bestimmt wurden.

5.3 Charakterisierungen
5.3.1 Thermische Charakterisierung
Die thermische Charakterisierung der in dieser Arbeit beschriebenen Materialien erfolgte mit
einer DSC 1 (Mettler Toledo, Columbus / OH, USA). Zur Auswertung wurde die Software
StarE eingesetzt. Die Messungen wurden unter Stickstoffatmosphdre nach folgendem
Temperaturprofil mit einer Heiz- bzw. Kiihlrate von 10 K/min durchgefiihrt:
- Aufheizen von 25 °C auf 280 °C
Isotherme bei 280 °C (5 min)
Abkiihlen von 280 °C auf 25 °C
Isotherme bei 25 °C (5 min)
- Aufheizen von 25 °C auf 280 °C

Um den Einfluss der einzelnen Prozessschritte auf das thermische Verhalten zu beurteilen,
wurde die Auswertung zumeist an der ersten Aufheizkurve durchgefiihrt. Die Bestimmung der
Kristallinitdt X erfolgte nach der Formel (2):

AH,, (2)

X,=—2
¢ AHS,
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Wobei AH,, die experimentell bestimmte Schmelzenthalpie der Probe ist. Die theoretische
Enthalpie AHY, zum Aufschmelzen einer (fiktiven) 100 % kristallinen PBT-Probe betréigt laut
Literatur 140 J/g [229].

5.3.2 Rheologische Charakterisierung

Probenprdparation
Da die chemische Modifizierung wahrend des kontinuierlichen Schdumprozesses stattfindet,
erschien es sinnvoll, die rheologische Charakterisierung an den Schaumperlen vorzunehmen.
Weil aber die expandierten Perlen als Probekorper fiir die rheologischen Experimente
ungeeignet sind, wurden diese schonend wieder in einen kompakten Zustand tiberfiihrt, um
anschlielend die tiblichen schmelzegepressten Priifkorper daraus zu erzeugen. Dazu wurden
die Perlen zunichst auf einer Schnellmiihle Pulverissette 14 (Fritsch GmbH, Idar-Oberstein,
Deutschland) unter Einsatz von fliissigem Stickstoff mit einem Sieb der Maschenweite 500 um
kryogemahlen.
Fiir die scher- und dehnrheologische Charakterisierung wurden anschlieend aus dem Pulver
mit einer HeiBBpresse (P/O/Weber, Remshalden, Deutschland) Probekorper mit den
entsprechenden Geometrien erzeugt. Das Material wurde dazu in Metallformen und mit
Kaptonfolie bei 260 °C und maximale Pressdruck von 75 kN zu Pléttchen verpresst. Die
Probengeometrien variieren abhingig von der spéteren Charakterisierung:

- Scherrheologie: rund, Durchmesser 24 mm, Héhe 1,5 mm

- Dehnrheologie: rechteckig, 10 x 14 x 0,6 mm
Fiir die Untersuchung im Kapillarrheometer musste das Pulver mit einer scherarmen
Schneckengeometrie und kurzer Verweilzeit auf einem Labor-Extruder Process 11 (Thermo
Fischer Scientific Corp. , Waltham / MA, USA) in Granulatform tiberfiihrt werden, da das
kryogemahlene Pulver trotz mechanischer Verdichtung zu groeren Lufteinschliissen in den
Messkammern und somit zu unstabilen Messbedingungen fiihrte.
Es wird davon ausgegangen, dass durch das Kryomahlen keine signifikanten Anderungen der
Eigenschaften des Materials eintreten. Die weiteren Schritte des Heipressens und Extrudierens
schlieBen dennoch eine thermische, im zweiten Falle auch eine scherbedingte Belastung des
Materials ein. Es kann, wie in der Literatur [170] bereits beschrieben, auch infolge der
wiederholten Uberfithrung in den Schmelzezustand zu einer erneuten Aktivierung der

Kettenverlangerer-Reaktion kommen. Dies muss allerdings in Kauf genommen werden, um
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iiberhaupt an Aussagen beziiglich der wihrend der Schaumextrusion stattfindenden Vorgiange
zu kommen. Um etwaige Abweichungen des Materials durch die Probenpriparation mdglichst
gering zu halten, werden die Bedingungen hinsichtlich Temperatureinwirkung (Hohe und
Dauer) sowie Scherung bewusst gering gehalten. Die Alternative zu diesem Vorgehen, wére
kompaktes Material zu erzeugen, indem der Prozess analog zu der Schaumperlenherstellung
ohne Treibmittel gefahren wiirde (vgl. Abschnitt 5.1). Aufgrund der fehlenden plastifizierenden
Wirkung durch das Treibmittel, wiirde dies aber zwangsldufig andere (d. h. hdohere)
Temperaturen und Scherung zur Folge haben. Es miisste von anderen Reaktionsbedingungen
ausgegangen werden. Die Vergleichbarkeit mit den Schaumperlen wire deshalb in diesem Falle

fragwiirdig.

Scherrheologie

Um das scherrheologische Verhalten der reinen und modifizierten Materialien zu bestimmen,
wurden Messungen mit einem Platte-Platte Rheometer RDA III (TA Instruments, New Castle /
DE, USA) durchgefiihrt. Die Probe wurde zunéchst bei 250 °C aufgeschmolzen und dann der
Spalt auf eine Hohe von 1,08 mm reduziert. Die austretende Schmelze wurde getrimmt und auf
die fiir die Messung vorgesehene Spalthohe von 1,00 mm zusammengefahren, sodass die
Schmelze die Gesamtflache der Platte ausfiillte. Es wurden folgende Messungen durchgefiihrt.
Um die Dehnung bzw. Amplitude fiir jedes Material zu identifizieren, bei der sich die Schmelze
linear viskoelastisch verhdlt, wurde ein Amplituden-Sweep durchgefiihrt. Dies ist
Voraussetzung fiir eine spitere sinnvolle Interpretation der Daten. Es wurde dazu unter einer
vorgegebenen Frequenz von 1 rad/s die (oszillierende) Auslenkung der unteren Platte
kontinuierlich von 0,1 auf 100 % erhoht und gleichzeitig die Scherviskositit sowie Speicher-
und Verlustmodul aus der aufgezeichneten Kraft bestimmt.

Der anschlieBende Frequenz-Sweep wurde mit einer aus dem Amplituden-Sweep ermittelten
Amplitude im linear viskoelastischen Bereich durchgefiihrt. Die Dehnrate wurde von 500 bis
0,5 rad/s variiert. Scherviskositit, Speicher- und Verlustmodul wurden ermittelt. Mit diesen
Messungen konnten Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein von Verzweigungen oder gar
Vernetzungen gefunden werden.

Des Weiteren wurden Zeit-Sweeps durchgefiihrt, wobei bei gegebener Temperatur und einer an

das Material angepassten Amplitude die Viskositéit iiber einen Zeitraum von 60 Minuten
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ermittelt wurde. Damit war es moglich, Riickschliisse auf die thermische Stabilitdt der

Schmelze und die Reaktivitit des Kettenverldngerers zu ziehen.

Dehnrheologie

Das dehnrheologische Verhalten wurde mit einem UXF-Tool (Universal Dehnhalterung) an
einem MCR 702 Rheometer (Firma Anton Paar Group AG, Graz, Osterreich) ermittelt. In
Vorversuchen am reinen Material, das die hochste FlieBfahigkeit besitzt, wurde eine geeignete
Messtemperatur bestimmt, bei der das Material noch eine hinreichend hohe Viskositdt besitzt,
um sich verstrecken zu lassen, aber nicht durchhéngt. Dafiir wurde eine Temperatur von 230 °C
ermittelt. Fiir die Messung wurde ein Proben-Plittchen leicht an die heilen Rollen des
Rheometers gedriickt und mit kleinen Metallklammern fixiert. Durch Rotationsbewegung der
Rollen kommt es in dem Material zwischen den Rollen zu einer Verstreckung, wobei die dafiir
benotigte Kraft aufgezeichnet wird, um so die Dehnviskositit zu bestimmen. Es wurden
Messungen mit verschiedenen Dehnraten (0,1, 0,5, 1,0, 5,0 und 10 s™") durchgefiihrt. Mit dieser
Messmethode ist es moglich, Verzweigungsstrukturen und sogenannte Dehnverfestigung

aufzukliren.

Rheotens

Um Aussagen iiber die Schmelzefestigkeit zu machen, wurden Messungen mit einem
Kapillarrheometer Rheograph 6000 und einem Rheotens 71.97 (Gottfert Werkstoft-
Priifmaschinen GmbH, Buchen, Deutschland) durchgefiihrt. Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 240 °C durchgefiihrt, da es hier an der Diise zu keinem Aufweiten bzw.
Durchhingen des Schmelzestranges kommt. Der Schmelzestrang wird von einem beweglich
gelagerten, sich beschleunigenden Rollenpaar unterhalb des Kapillarrheometers abgezogen,
wobei die Kraft zur Verstreckung des Stranges bis zu dessen Reiflen aufgezeichnet wird. Diese
Methode gibt Aufschluss iiber die Verstreckung der Polymerschmelze, dhnlich wie sie auch bei

der Schaumexpansion auftritt.

5.3.3 Morphologische Charakterisierung
Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Morphologie der Schaumperlen und Formteile wurde anhand von REM-Aufnahmen

bewertet. Dazu wurden die mittig geschnittenen oder gebrochenen Oberflichen der (anndhernd)
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kugelférmigen Perlen mit wenigen Nanometern Gold besputtert, um die Probe hinreichend
leitfdhig zu machen. AnschlieBend wurden REM-Aufnahmen an einem JEOL JSM-6510
(Akishima, Japan) mit einer Beschleunigungsspannung von 10 kV erstellt. Die Elektronen
wurden mit einem SE-Detektor detektiert.

Mithilfe der Software ImageJ v1.48 wurden Zellauswertungen durchgefiihrt, wobei mindestens

50 Zellen pro Probe beriicksichtigt wurden.

Mikro-Computertomographie (u-CT)

Ausgewihlte Proben wurden mit einem Mikro-Computertomograph Skyscan 1072-100kV
(Bruker Corp., Billerica / MA, USA) mit einer linearen Aufldsung von 6,23 um und einer 45-
fachen VergroBerung untersucht. Die Beschleunigungsspannung betrug 80 kV und der
Rohrenstrom 124 pA. Die Projektionsbilder wurden durch 180°-Drehung der Proben in
Winkelschritten von 0,23° und einer Belichtungszeit von einer Sekunde erstellt. Es wurde die

Rekonstruktionssoftware NRecon verwendet.

Dichte-Messung

Die Dichte wurde mit der Auftriebsmethode an einer Mettler Toledo AG245 Waage mit Dichte-
Kit (Columbus / OH, USA) bestimmt. Fiir die Bestimmung der Dichte der Schaumperlen wurde
5 Perlen gleichzeitig gemessen. Die Formteildichten wurden an ausgeschnittenen Wiirfeln von

2 x 2 x 2 cm durchgefiihrt. Es erfolgten jeweils Dreifachbestimmungen.

5.3.4 Mechanische und thermo-mechanische Charakterisierung

Die mechanische Charakterisierung wurde an Formteilen aus Schaumperlen mit einer Ketten-
verldngererkonzentration von 1 Gew. % vorgenommen. Entsprechend der Anforderungen der
einzelnen Methoden werden Priifkorper aus den Platten herauspréapariert (Sigen oder
Wasserstrahlschneiden). Von den einzelnen Priitkdrpern wurden die Dichten ermittelt, um
jeweils die Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten. Als Referenz dienten Formteile aus

kommerziellen EPP-Material (Neopolen® von BASF SE) in einem &hnlichen Dichtebereich.

Dynamisch Mechanische Analyse (DMA)
Das viskoelastische Verhalten von Kunststoffen in Abhangigkeit von der Temperatur (oder der

Zeit) lasst sich mit Hilfe der Dynamisch Mechanischen Thermoanalyse (DMA) bewerten. Dazu
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wird die zylinderférmige Probe (H6he: 20 mm, Durchmesser: 25 mm) durch eine sinusformig-
wirkende oszillierende Kraft auf Zug, Druck, Biegung oder Scherung iiber einen festgelegten
Temperaturbereich angeregt und die Antwort € des Materials gemessen. Sowohl Amplitude,
als auch die Phasenverschiebung § der Deformation bezogen auf die angelegte Kraft, werden
ermittelt. Phaseniibergdnge (Glasiibergang und Schmelzpunkt) sind in den Messkurven
erkennbar. Die Untersuchungen wurden auf einem Gabo Eplexor 500N (Netzsch GmbH & Co.
KG@G, Selb, Deutschland) unter Druckbelastung durchgefiihrt. Fiir die statische Last wurde eine
Spannung von 0,02 MPa und als dynamische Last eine Spannung von 0,01 MPa angelegt. Der
komplexe Modul wurde ermittelt, wihrend die Probe unter Druckbelastung bei 1 Hz mit einer

Heizrate von 1 K/min von 25 auf 220 °C aufgeheizt wurde.

HDT-Messung in Anlehnung an HDT nach DIN EN ISO 75

In Anlehnung an die DIN EN ISO 75-2 wurde fiir E-PBT und EPP die HDT bestimmt. Die
Probengeometrie und Priifbedingungen basieren auf den Angaben von Asahi Kasei [114]. Die
Versuche wurden mit beiden in der Norm angegebenen Temperaturrampen (50 und 120 K/h)
an quaderformigen Proben (90 x 13 x 10 mm) auf einer Ceast HDT-Vicat-Messmaschine
(Instron GmbH, Darmstadt, Deutschland) mit einem Lagerabstand von 64 mm durchgefiihrt.
Nach Verfahren B wurde mit einer Biegespannung von 0,45 MPa (entspricht einer Belastung
von 621 g) gearbeitet. Die HDT ist bei der Temperatur erreicht, bei der die Durchbiegung
0,34 mm betragt.

Zugversuche

Auf einer Universalpriifmaschine Z020 (Zwick Roell AG, Ulm, Deutschland) mit einer 20 kN
Kraftmessdose wurden an Schulterstdben aus dem E-PBT Formteilen bei Raumtemperatur
Zugversuche nach DIN 53430 [230] durchgefiihrt. Die Probengeometrie ist in Anhang 1
dargestellt. Zunédchst wurde eine Vorkraft von 5 N aufgebracht. Die Messgeschwindigkeit
betrug zu Beginn 1 mm/min, um den E-Modul bestimmen zu kénnen und wurde auf 25 mm/min
erhoht. Es wurden jeweils Serien mit 6 Proben gemessen.

Die Bruchflichen ausgewihlter Proben wurden anschlieBend, wie in den Arbeiten von
Rossacci et al. [47,48] mittels Rasterelektronenmikroskopie hinsichtlich des Verhiltnisses von
trans- und interbead-Briichen untersucht, um eine Aussage tliber die Giite der Konsolidierung

der Schaumperlen zu machen (vgl. Abbildung 9).
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Druckversuche

Die Kompressionsversuche erfolgten in Anlehnung an die DIN 53421 [231] an quaderférmigen
Proben (50 x 50 x 30 mm) auf einer Zwick Roell Z1475 mit einer 100 kN Kraftmessdose. Die
Messkammer der Maschine ist beheizbar, und es wurden auch Messungen bei 110 und 150 °C
durchgefiihrt. Die Probekorper wurden so prapariert und in die Messkammer eingelegt, dass
die AuBenhaut das Messergebnis nicht verfalschte. Weiterhin wurden die Proben, welche bei
erhohter Temperatur gemessen wurden, vor der Messung im Ofen bei der entsprechenden
Temperatur fiir 10 Minuten vorgewarmt. Es wurden dariiber hinaus auch noch Messungen an
Proben gemacht, die vorab iiber einen Zeitraum von 7 Tagen bei den Temperaturen von 80, 110
bzw. 150 °C im Ofen ausgelagert wurden.

Bei den Versuchen wurde zunichst eine Vorkraft von 10 N aufgebracht und anschlieend mit
einer Priifgeschwindigkeit von 3 mm/min bis zu einer Stauchung von 60 % gemessen. Es

wurden jeweils Serien mit 5 Proben gemessen.

Kriechversuch mit Temperaturstufen zur Ermittlung der relativen Wirmeformbestindigkeit Ths
Wie aus dem Stand der Technik hervorgeht, gibt es zwar eine Vielzahl an Methoden um
Aussagen zur Warmeformbesténdigkeit zu treffen, allerdings weisen diese einige Nachteile auf.
Dazu zdhlen im Wesentlichen (i) die Verwendung einer festgelegten konstanten Priiflast,
wodurch das Ergebnis stark abhidngig von Dichte und Struktur des Schaums ist, und (ii) die
Nicht-Beriicksichtigung der thermischen Tréagheit von zelluldren Systemen bei Verwendung
von Temperaturrampen (Diskrepanz von Umgebungs- und Kerntemperatur), so konnen in
zelluldren Strukturen starke Temperaturgradienten, abhidngig von der Temperatur, in der
Testkammer beobachtet werden [232].

Unter Berticksichtigung dieser Punkte wurde ein in [233] beschriebener zweistufiger Ansatz
entwickelt, der u. a. zur Quantifizierung der Warmeformbestandigkeit von E-PBT verwendet
wurde. Dabei wurde zunédchst mit einem statischen Druckversuch (DIN EN ISO 844 bzw.
ASTM D 1621 [234]) bei Raumtemperatur eine fiir den jeweiligen Schaum individuelle
Priiflast innerhalb dessen linear-elastischen Bereichs abgeleitet. In einem zweiten Schritt wurde
mit dieser Priiflast an einer neuen Probe ein stetiger Kriechtest mit Temperaturstufen
durchgefiihrt. Dabei wurde die Temperatur stufenweise erhoht und die Priiflast jeweils fiir eine
definierte Zeit (5 min) aufgebracht. Die zeitliche Dauer einer Temperaturstufe wurde so

abgestimmt, dass sich ein thermisches Gleichgewicht zwischen Kammertemperatur und
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Schaumkern einstellen konnte. In Abbildung 36 sind beide Schritte dieses Vorgehens
dargestellt. Der statische Druckversuch wurde auf einer Universalpriifmaschine Z050 (Zwick
Roell AG, Ulm, Deutschland) mit einer 50 kN Kraftmessdose durchgefiihrt. Der Kriechversuch
mit Temperaturstufen wurde kraftgeregelt auf einer servo-hydraulischen Testmaschine (Instron
GmbH, Darmstadt, Deutschland) mit einer beheizbaren Testkammer und einer 10 kN
Kraftmessdose durchgefiihrt.

Die im statischen Druckversuch ermittelte Priiflast sollte, wie oben dargelegt, moglichst gering
sein und entsprach einem Zehntel der Spannung bei 10 % Verformung o, ¢, und wurde hier als

O(10/10)% bezeichnet. Diese Priiflast 0(10/10yy, liegt somit innerhalb des linear-elastischen

Bereichs (bei Raumtemperatur), sodass der Schaum durch diese (zunéchst) nicht irreversibel
beschidigt wurde.

1) Statischer Druckversuch bei Raumtemperaturi 2) Stetiger Kriechversuch mit Temperaturstufen
(DIN EN I1SO 844) '
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Abbildung 36 Schematische Darstellung des zweistufigen Versuchs zur Bestimmung der

relativen Warmeformbestandigkeit. [233]

Es wurden Probekdrper mit den Abmessungen 40 x 40 x 20 mm verwendet. Die Temperatur
wurde im Kriechversuch in 10 K Schritten erhoht. Als Abbruchkriterium wurde in Anlehnung
an die DIN 53424 [156] eine relative Kompression von 10 % gewéhlt. Die korrespondierende
Temperatur wurde relative Warmeformbestdandigkeit Tus (engl. heat stability temperature)

genannt. Der Ansatz wurde bereits an amorphen und teilkristallinen Schdumen
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unterschiedlicher Dichte angewandt. Die so ermittelten Werte lagen fiir Polystyrol bei 98 °C
(XPS, 30 kg/m? bzw. EPS, 30 und 60 kg/m?) und fiir EPP (30, 60, 120 und 210 kg/m®) zwischen
99 — 107 °C. [233]

5.3.5 GPC Messungen

Zur Bestimmung der Molekularmasse wurden Gelpermeationschromatographie-Messungen
(GPC) durchgefiihrt. Aufgrund des unterschiedlichen Loslichkeitsverhaltens von PBT und dem
Referenzmaterial PP war es nicht mdglich, beide Polymere mit demselben Eluent bzw. im
selben Verfahren zu messen. Die Ergebnisse sind daher auch nicht direkt miteinander
vergleichbar und konnen nur zur Einordnung von Verdnderungen innerhalb eines Systems

herangezogen werden.

HFIP-GPC

Fiir die GPC-Analyse der PBT Proben in dieser Arbeit wurden 3 PSS-PFG-Gel-Séulen der
Firma Polymer Standard Solutions GmbH (Mainz, Deutschland) mit einer Partikelgrof3e von
7 um und einem Porosititsbereich von 100 bis 300 A sowie ein Brechungsindex-Detektor (RI)
von der Gynkotek GmbH (Germering, Deutschland) verwendet. Hexafluorisopropanol (HFIP)
mit Kaliumtrifluoracetat (4,8 g in 600 mL HFIP) wurde als Losemittel und Eluent fiir die
Versuche verwendet. Als interner Standard kam Toluol zum Einsatz. Die Kalibrierung erfolgte
mit einem engverteilten Polymethylmethacrylat (PMMA) Homopolymer aus einem PSS
Kalibrierkit; alle Messungen sind folglich relativ zu diesem Standard. Die Messungen wurden
bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Es wurde jeweils ein Probevolumen von 20 pL geldster
Polymerprobe durch einen PTFE-Filter (0,22 pum) injiziert. Die Flussrate betrug 0,5 mL/min.
Das verwendete HFIP und Toluol sind spezielle HPLC-Grades mit sehr hoher Reinheit.

HT-GPC

Die GPC Analyse der PP-Referenzproben wurden mit einer PL-GPC 220 Hochtemperatur
Chromatographieeinheit mit Differenzdruck- (DP) und Brechungsindex-Detektoren
durchgefiihrt. Es kamen eine Vorsdule und 3 Sdulen vom Typ Olexis der Firma Agilent
Technologies Corp. (Santa Clara / CA, USA) zum Einsatz. 1,2,4-Trichlorbenzol diente als
Losemittel (0,1 Gew. %) und Eluent. Die Proben wurden bei 150 °C in einem Ofen geldst und

durch eine Glasfritte zur Entfernung moglicher unldslicher Feststoffe filtriert. Die Messungen
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wurden bei 150 °C durchgefiihrt. Die ermittelten Molmassen sind relativ zu einem Polyethylen-

Standard (My = 170 — 700.000 g/mol).

5.3.6 Brandverhalten

Aussagen zum Brandverhalten liefern Cone-Kalorimetrie Messungen. Hierbei wird eine Probe
unter einem definiert beheizbaren Kegel (engl. Cone) so stark erhitzt, dass sich brennbare Gase
bilden, die mit einem Ziindfunken entziindet werden. Die Verbrennungsgase werden nach oben
abgefiihrt und hinsichtlich Zusammensetzung analysiert (u. a. Rauchdichte). Die Probe brennt
vollstindig ab oder erlischt von selbst. Die Masse der Probe wird wihrend der Verbrennung
aufgezeichnet, ebenso wie die freigesetzte Warme und die Warmefreisetzungsrate. Weitere
charakteristische GroBen sind die Zeit bis zur Entziindung und die Brenndauer.

Die Versuche wurden in Anlehnung an die ISO 5660-1-2002 [235] an aus den Formteilen
herausgeschnitten Platten mit den AbmaBen 100 x 100 x 30 mm durchgefiihrt. Der Abstand
zum Cone-Heater betrug 25 mm und die Heizleistung 35 kW/m?. Es wurden jeweils Serien mit
3 Proben vermessen. Dazu wurden Probekorper in einem Cone-Kalorimeter iCone der Firma
Fire Testing Technologies (East Grinstead, Vereinigtes Konigreich) mit servomex
Gasanalysatoren (Xentra, Crowborough, Vereinigtes Konigreich) untersucht. Eine
Ubersichtsarbeit der Gruppe Schartel befasst sich mit den Grundlagen zur Interpretation von

Daten der Cone-Kalorimetrie [236].

5.3.7 Erweiterte Untersuchungen mit Infrarot- und Rontgen-Analyse

FTIR

Es wurden Adsorptionsspektren mit einem Fourier-Transformations-Infrarot-Spekrometer
(FTIR) Nicolet Nexus 470 (Thermo Fisher Scientific Corp., Waltham / MA , USA) mit einem
ZnSe-Kristall in Totalreflektion aufgenommen, um charakteristische Banden von funktionellen

Gruppen zu identifizieren.

WAXS
Es wurden Untersuchungen an einem Weitwinkel-Rontgendiffraktometer (WAXS) ID 3000 der
Firma Seifert (Ahrensdorf, Deutschland) durchgefiihrt, um die Schaumperlen hinsichtlich ihrer

Kristallstruktur zu charakterisieren. Dazu wurden mehrere Perlen auf einem Stahldraht
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aufgefidelt. Das Signal des Stahls liegt aullerhalb des Scanbereichs. Die Messungen wurden
mit 30 kV, 40 mA einer Schrittweite von 0,05° (30 s) ausgefiihrt.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Die in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse umfassen die Identifizierung einer optimalen
Materialzusammensetzung und Prozessoptimierung sowie die Charakterisierung der
Schaumperlen und Formteile. Mit einem neuentwickelten Ansatz konnte die Wérme-
formbestindigkeit quantifiziert werden. Anhand von Eigenschaften und Prinzipversuchen

konnten das Potenzial der PBT-Partikelschaume gezeigt werden.

6.1 Optimierung der Materialzusammensetzung anhand des
Erscheinungsbildes der Schaumperlen

Es wurden Schaumperlen mittels Schaumextrusion und gekoppelter Unterwassergranulierung
aus PBT mit und ohne Kettenverldngerer hergestellt. Das reine PBT sowie auch das
modifizierte PBT lassen sich — abhéngig vom Kettenverldngerergehalt — in einem stabilen
Prozess verarbeiten.

Nachstehend werden die Anderungen im Erscheinungsbild beschrieben, die infolge von
Variationen (i) der Ausgangsstoffe (Kettenverldngererkonzentration, Talk) und (ii) des
Prozesses (Durchsatz, Wassertemperatur) auftreten. Die Darstellung der Abbildungen orientiert
sich fiir eine bessere Vergleichbarkeit an den u-CT Aufnahmen der Referenzarbeit von Koppl
et al. [1]. Fiir den besseren Lesefluss werden zunéchst diese Auswirkungen der Material- und
Prozessvariationen auf das Erscheinungsbild der Schaumperlen gezeigt. Von ausgewéhlten
Kompositionen werden in den darauf folgenden Abschnitten weitere rheologische sowie
thermische Charakterisierungen diskutiert. Anhand der Eigenschaften der Schaumperlen und
ersten Konsolidierversuchen konnte eine Standardrezeptur (siche Tabelle 7) bestimmt werden,
die in groferen Mengen hergestellt und zu Formteilen konsolidiert wurde, anhand derer die

(thermo-) mechanische Charakterisierung und Potenzialbeurteilung erfolgte.

Anderung der Kettenverlingerer-Konzentration

Zunichst wurde die zugegebene Menge des Kettenverldngerers zwischen 0 und 4 Gew. % bei
sonst konstanten Parametern (Temperaturprofil, 2 Gew. % CO>, UWG-Einstellungen) variiert.
Wie aus Abbildung 37 hervorgeht, kdnnen so Schaumperlen mit einer Dichtereduktion kleiner
180 kg/m? erreicht werden. Die Rundheit der Schaumpartikel und die Schaummorphologie

unterscheiden sich stark in Abhingigkeit von der Kettenverldngererkonzentration. Das reine
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PBT weist eine sehr grobe Zellstruktur auf, wahrend die Zugabe des Kettenverldangerers bis zu
einer Konzentration von 2 Gew. % zu einer deutlich feinzelligeren und homogeneren
Schaumstruktur fiihrt.

PBT + 0 - 4 Gew. % KV, 2 Gew. % CO,

1 mm
m [kg/h] 7 7 7 7 7
KV-Konz. [Gew. %] 0 0,5 1 2 4
Twmasse [°C] 220 221 222 221 222
PMasse [bar] 147 188 210 225 132
NB_Extruder [min-ll 12 14 17 20 16
Tywc [°C] 80 80 80 80 80
nywg [min™'] 2000 2000 2000 2000 2000
Dichte [kg/m?] 224 185 179 196 332
m [g] 0,0122 0,0128 0,0131 0,0121 0,0126
d [mm] 4,7 5.1 52 4.9 4.2
mittlere Zellgrobe |, 178 155 220 332
[pm]
Kristallinitit [%] 33,9 28,4 26,2 27,3 32,4

Abbildung 37 Variation der Kettenverlangerkonzentration bei einem Durchsatz von 7 kg/h.

Bei einer sehr hohen Konzentration des Kettenverldngerers entstehen Schaumperlen mit recht
hohen Dichten, unebener Oberfliche und einem inhomogenem Zellbild. Dies ist durch die
Anderung der rheologischen Eigenschaften infolge der Reaktion des Kettenverlingerers
begriindet und wird ausfiihrlicher in den Abschnitten 6.2.1 und 6.2.2 diskutiert. Anhand von
Werten aus den Prozessprotokollen lassen sich erste Erkenntnisse gewinnen. Bei annéhernd
konstanter Massetemperatur von 220 bis 222 °C steigt der Massedruck mit steigendem
Kettenverlangerergehalt von zunédchst 147 bar (0 Gew. % KV) auf 225 bar (2 Gew. % KV),
was auf die Reaktivitét des eingesetzten Kettenverldngerers schlieBen ldsst. Mit dem steigenden
Druck geht auch eine zunehmende Dichteabnahme der Schaumperlen einher. Die niedrigste
Dichte von 185 kg/m?® wurde mit 1 Gew. % KV erreicht. Um den Prozess stabil zu halten,
musste die Drehzahl des B-Extruders angepasst werden. Das bedeutet, dass mit steigendem

Druck auch die Drehzahl erhoht wurde. Die hochste Konzentration von 4 Gew. % fiihrt zu
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einem reduzierten Massedruck und einer Dichte, die mit 332 kg/m? sogar {iber der des reinen
Referenzmaterials liegt. Ebenfalls wurden bei der hohen Konzentration vermehrt Prozess-

schwankungen beobachtet.

Anderung des Durchsatzes

Durch Erhdhung der Fordermenge des Dosierers wurde die zugefiihrte Menge an Material
erhoht. Durch die so vorgenommene Anderung des Durchsatzes h kann, wie aus Abbildung 38
hervorgeht, die PartikelgroBe maBgeblich beeinflusst werden. Da in der selben Zeit mit
steigendem Durchsatz eine groflere Menge Polymerschmelze durch die Locher der UWG

gepresst wird, steigt das Gewicht der einzelnen Schaumperlen.

PBT + 1 Gew. % KV, 2 Gew. % CO,

1 mm
m [kg/h] 6
Twasse [°C] 218
PMasse [bar] 207
Ng_Extruder [MiN'] 18
Tuwe [°C] 60
Nywg [min] 2000 2000 2000
Dichte [kg/m?] 460 185 210
m [g] 0,0124 0,0137 0,0279
d [mm] 3,3 45 5,4
mittlere 214 212 k. A.
Zellgrofie [um]
Kiristallinitit [%] 26,1 28,6 29,1

Abbildung 38 Variation des Durchsatzes m bei Tuwg,H20 = 60 °C.

Die Expansion féllt bei dem geringsten Durchsatz von 6 kg/h mit einer gemessenen Dichte von
460 kg/m? trotz gleichen Massedrucks (207 bar) deutlich geringer aus als fiir den Durchsatz
von 8 kg/h (185 kg/m?). Ursichlich hierfiir diirfte der Umstand sein, dass das austretende
Schmelzevolumen fiir den niedrigeren Durchsatz auch geringer ist; d. h. auch, dass die
Abkiihlung durch das Wasser der UWG zum fritheren Stabilisieren der Schaumstruktur und

damit zur vorzeitigen Beendigung der Expansion filihrt. Eine weitere Dichteabnahme mit
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steigendem Durchsatz auf 10 kg/h konnte nicht beobachtet werden. Zwar steigt der
Durchmesser der entstehenden Schaumperlen aufgrund des héheren Materialstroms durch die
UWG-Lécher, jedoch liegt die Dichte mit 210 kg/m?® sogar leicht hoher als fiir den Durchsatz
von 8 kg/h. Ursdchlich dafiir ist, dass die Drehzahl des B-Extruders erhoht werden musste, um
den Prozess stabil zu halten, was zu einem niedrigeren Massedruck (170 bar) fiihrt. Da der
Druckabfall (also die Druckdifferenz und die Druckabfallrate) das Expansionsverhalten
bestimmen [237], fillt die Expansion mit dem niedrigeren Massedruck auch etwas moderater
aus und fiihrt zu der Dichte von ca. 210 kg/m?®. AuBerdem sind diese Schaumperlen weniger
rund und haben eine weniger glatte Oberflache (siehe auch Anhang 2), was durch Schrumpfung
bedingt ist; so kann die relativ niedrige Wassertemperatur (60 °C) dazu fiithren, dass
oberflichennahe Bereiche bereits stabilisiert werden, wihrend im Inneren der Schaumperle
noch Zellwachstum stattfindet. Dementsprechend sind im duBleren Bereich kleinere Zellen zu
erkennen, wihrend im Inneren etwas groere Zellen bzw. Zellkoaleszenz sichtbar sind (siche

auch Anhang 3).

PBT + 1 Gew. % KY, 2 Gew. % CO,

1 mm
m [kg/h] 8
Tvasse [°Cl 225
PMasse [bar] 149
N Extruder [MIiN'] 15
Tuywe [°C] 80
nywg [min] 1800 1800
Dichte [kg/m?] 180 85
m [g] 0,0130 0,0271
d [mm] 49 5,8
mittlere Zellgrofie 144 179
[um]
Kristallinitiit [%] 26,6 28,2

Abbildung 39 Variation des Durchsatzes m bei Tuwe,H20 = 80 °C. Bei 10 kg/h weisen einige

Perlen, wie ganz rechts zu erkennen, gréliere Vakuolen auf.
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Weiterhin steigt mit zunehmenden Durchsatz auch die mittlere Kristallinitidt der gesamten
Schaumperlen von 26 % (6 kg/h) auf 29 % (10 kg/h), da ein groferes Schmelzevolumen
tendenziell linger zum Abkiihlen braucht und somit mehr Zeit fiir die Kristallisation bleibt.
Bei einer erhohten Wassertemperatur der UWG von 80 °C wurde der Durchsatz von 8 auf
10 kg/h erhoht. Die relevanten Eckpunkte dazu sind in Abbildung 39 zusammengefasst.
Aufgrund der hoheren Wassertemperatur kommt es prinzipiell auch zu einer groBeren
Expansion bei gleichzeitiger Ausbildung einer sehr feinen und regelméBigen Zellmorphologie.
Der Prozess lauft auch etwas stabiler als mit der niedrigeren Wassertemperatur, sodass fiir den
héheren Durchsatz auch eine niedrigere Dichte erzielt werden konnte. Hier kommen — anders
als bei der niedrigeren Wassertemperatur von 60 °C — die unterschiedlichen Schmelzedriicke
zum Tragen. Da der Druck von 149 bar (8 kg/h) auf 187 bar (10 kg/h) erhoht werden konnte,
fillt die Expansion beim hdheren Durchsatz auch stirker aus. So betrigt die Dichte 85 kg/m?.
Allerdings zeigten vereinzelte Schaumperlen grofere Vakuolen im Inneren (sieche Abbildung

39, rechts), weswegen der Durchsatz von 8 kg/h fiir weitere Versuche beibehalten wurde.

Zugabe von Talk

Die Auswirkung der Zugabe von Talk auf das Erscheinungsbild der Schaumperlen zeigt die
Abbildung 40. Die Zugabe von Talk beim Schdumen von Polymeren ist {iblich und dient zur
Schaffung von Nukleierungspunkten an denen das Zellwachstum einsetzen kann (sog.
heterogene Nukleierung) zur Erreichung einer feineren und homogeneren Schaumstruktur. Dies
ist unter anderem umfassend von Okolieocha et al. [9] beschrieben worden.

Die ZellgroBen und die ZellgroBenverteilung werden im Vergleich zu der Probe ohne Talk nur
geringfiigig — und auch nur bei den niedrigen Konzentrationen von 0,15 bis 0,5 phr — verbessert.
Dabei fiihrte eine Talkmenge von 0,2 phr letztlich zu einer niedrigeren ZellgroB3e von 135 um
im Vergleich zum unbehandelten Material (ca. 155 pm). Die Konzentration von 1 phr hat
deutliche negative Auswirkungen auf die Ausbildung einer homogenen Morphologie. Wobei
die Talk-Partikel zum einen das FlieBverhalten der Schmelze beeintrichtigen und zum anderen
aufgrund ihrer groeren Anzahl als Fehlstellen in den sich verstreckenden Zellwanden wéhrend
des Zellwachstums wirken. Dies fiihrt zum Einreiflen von Zellwidnden und zur Bildung groferer

koaleszierter Zellen, die deutlich zu erkennen sind.
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PBT + 1 Gew. % KYV, x Gew. % Talk, 2 Gew. % CO,

1 mm
m [kg/h] 8 8 8 8
Talk [phr] 0,15 0,2 0,5 1
Thasse [°C] 218 219 218 220
PMasse [bar] 191 197 224 193
NB_Extruder [Min!] 22 21 21 21
Tywe [°C] 70 70 70 70
nywg [min) 2000 2000 2000 2000
Dichte [kg/m?] 266 373 251 290
m [g] 0,0163 0,0161 0,0171 0,0169
d [mm] 4,8 4,5 4,6 4,7
mittlere Zellgrofle 196 135 136 264
[nm]
Kristallinitit [%o] 27,3 29,0 30,3 32,1

Abbildung 40 Variation des Talkgehaltes (bei 8 kg/h).

Anderung der Wassertemperatur (UWG)

Die Morphologie der Schaumperlen nach Variation der Wassertemperatur ist in Abbildung 41
dargestellt. Es muss erwéhnt werden, dass die minimale und die maximale Wassertemperatur
von 50 bzw. 90 °C zu instabilen Prozessen fiihren. Fiir die Wassertemperatur von 50 °C waren
die Prozessschwankungen zu grof3, um ein aussagekréftiges Protokoll zu erstellen.

Bei konstantem Durchsatz, liegt auch das Gewicht der einzelnen Perlen ohne grofere
Abweichungen um ca. 0,0120 g und der Durchmesser um 4,5 mm. Unterschiede gibt es jedoch
bei der Dichte. Eine steigende Wassertemperatur fiihrt tendenziell zu einer héheren Expansion,
da die Stabilisierung durch das Abkiihlen der Schmelze verzogert wird; d. h. es kann davon
ausgegangen werden, dass der Schaumprozess geringfiigig langer dauert. Dies fiihrt zu einer
niedrigsten Dichte von 183 kg/m? fiir eine Wassertemperatur von 80 °C. Vermutlich fiihren
mogliche Turbulenzen im Wasserstrom bei der hdochsten Temperatur von 90 °C zu den
instabilen Prozessverhiltnissen, weswegen hier wiederum ein Dichteanstieg (auf 266 kg/m?)

notiert wurde.
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PBT + 1 Gew. % KV, 2 Gew. % CO,

1 mm
m [kg/h] 8 8 8 8 8
Trasse [°C] k. A. 226 226 225 226
PMasse [par] k. A. 186 177 149 155
NB.Extruder [Min7] k. A. 16 19 15 18
Tuwg [°C] 50 60 70 80 90
nywe [min] 2100 2100 2100 2100 2100
Dichte [kg/m?) 263 195 203 180 266
m [g] 0,0139 0,0126 0,0117 0,0120 0,0121
d [mm] 4,5 4,9 4,7 4,9 4,4
mittlere 352 244 264 182 363
Zellgrofie [pm]
Kristallinitat [%] 29,7 27,9 25,6 26,0 27,5

Abbildung 41 Variation der Wassertemperatur der UWG Tuwe,H20 (bei 8 kg/h).

Einordnung zum Stand der Technik

Die Versuche von Koppl et al. [1] auf derselben Anlage aus dem Jahr 2014 fiihrten bei einem
Durchsatz von 8,5 kg/h zu Schaumperlen mit Dichten zwischen 230 und 280 kg/m?®. Durch
Materialvariation in Form eines anderen PBT-Grades und der Zugabe eines in der Schmelze
reaktiven Kettenverldngerers sowie durch Prozessoptimierung (u. a. Durchsatz) konnten
deutlich niedrigere Dichten von 180 bzw. 85 kg/m? erzielt werden.

Mit Hilfe von u-CT Aufnahmen ist eine Einordnung der eigenen Ergebnisse zu denen aus dem
Stand der Technik, wie in Abbildung 42 dargestellt, moglich. Deutlich ist eine erhohte
Expansion (d. h. niedrigere Dichte und groBere Durchmesser der Schaumperlen) und ein

feineres Zellbild durch die oben beschriebenen Material- und Prozessoptimierung erkennbar.
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Referenz / Literatur Material-Optimierung Prozess-Optimierung

(Koppl et al. 2014) [1] <SS

_dcm > y y

Polymer Ultradur® B 6550 Pocan® B 1300 Pocan® B 1300
(BASF SE) (Lanxess AG) (Lanxess AG)
KV-
Konzentration 0 1 1
[Gew. %]
m [kg/h] 8,5 8 10
Dichte [kg/m’] 280 180 85

Abbildung 42 u-CT Aufnahmen zur Einordnung der Ergebnisse der Schaumperlen-

herstellung zu den Literaturangaben.

Zwischenzusammenfassung

Die Form und Zelligkeit der Schaumperlen wird durch die Variation des eingesetzten
Materials und den gewihlten Prozessparametern bestimmt. Folgende Zusammenhénge
konnten identifiziert werden und werden in den folgenden Abschnitten anhand zuséatzlicher

Ergebnisse weiter diskutiert:

- Als Ursache fiir das unterschiedliche Expansionsverhalten und die verschiedenen
Morphologien werden Variationen der Schmelzeviskositit angenommen. Die
Schmelzeviskositdt ~wiederum  héngt stark von den  vorherrschenden

Druckverhaltnissen im Prozess und dem Kristallisationsverhalten ab.
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- Der Einsatz des Kettenverlingerers Joncryl® ADR 4468 fiihrt zu einer niedrigeren
Dichte und einer wesentlich feineren / homogeneren Schaummorphologie verglichen
mit dem unmodifzierten Material.

- Bei der verwendeten Anlage fiihrte ein Materialdurchsatz von 7 - 8 kg/h zu optimalen
Ergebnissen hinsichtlich Expansion und Schaummorphologie.

- Es konnte keine signifikante Verbesserung der Schaummorphologie durch die
Zugabe von Talk als Nukleierungsmittel festgestellt werden.

- Die Wassertemperatur der UWG beeinflusst die Stabilitit des Prozesses. Im Falle der
Herstellung von PBT-Schaumperlen treten im Bereich 60 - 80 °C die geringsten
Druck-Fluktuationen auf.

- Es konnten (durch den Einsatz des Kettenverldngerers) niedrigere Dichten als die
bisher von Koppl et al. [1] erzielt werden. Die niedrigste Dichte der Schaumperlen
wurde unter Einsatz von 1 Gew. % Kettenverldngerer bei einem Durchsatz von

10 kg/h erzielt und betrug 85 kg/m?.

6.2 Einfluss des Kettenverlangerers auf die Eigenschaften der
Schaumperlen

Die in diesem Abschnitten beschriebene Aufklarung der rheologischen, thermischen und

morphologischen Eigenschaften erfolgte wie in Abschnitt 5.3.2 beschrieben, an Proben, die aus

Schaumperlen mit verdndertem Kettenverldngerergehalt prépariert wurden (vgl. Abbildung

37).

6.2.1 Rheologisches Verhalten

Scherrheologie

In Abbildung 43 ist das scherrheologische Verhalten des unmodifizierten und der mit
unterschiedlichen Kettenverlédngererkonzentrationen modifizierten PBT der Schaumperlen
dargestellt. Dazu wurde die komplexe Viskositét {iber die Frequenz aufgetragen. Das Material
der reinen PBT-Perlen weist eine sehr geringe Scherviskositdt und ein nahezu lineares
Verhalten im Bereich niedriger Scherraten auf. Generell weisen dagegen alle modifizierten
Proben eine erhohte Viskositit auf. Deutlich erkennbar ist, dass alle modifizierten Proben kein
Plateau im Bereich niedriger Scherraten aufweisen. Dies deutet nach Najafi et al. [222] auf

verldngerte und verzweigte Kettenstrukturen infolge der Kettenverldngererreaktion hin.
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Abbildung 43 Komplexe Viskositat in Abhangigkeit von der Frequenz fir PBT modifiziert mit

unterschiedlichen Kettenverlangererkonzentrationen. [228]

Bis zu einer Konzentration von 2 Gew. % nimmt die Viskositit zu, wihrend die Kurve der mit
4 Gew. % KV-modifizierten PBT-Probe unterhalb der mit 1 Gew. % verlauft. Ursdchlich dafiir
ist, dass es im Extruder durch die Aufbaureaktion zunéchst zu einem deutlichen Anstieg der
Schmelzeviskositdt kommt, was sich auch in héheren Drehmomenten niederschligt. Dies
wurde von Yang et al. [238] fiir PET, das mit dem gleichen Kettenverlingerer modifiziert
wurde, bereits beschrieben. Folglich kommt es im Prozess zu einer hoheren Scherung. Im Falle
einer zu hohen Kettenverlingererkonzentration (4 Gew. %) liberwiegen Abbauvorginge, die
das Auftreten von kiirzeren Ketten erkliren [239]. Ahnliches wurde auch von Cailloux et al.
[189] fiir PLA, das ebenfalls mit Joncryl® ADR modifiziert wurde, festgestellt. So konnte
zunichst eine Zunahme des Drehmoments beobachtet werden, was der einsetzenden Reaktion
des Kettenverlidngerers und dem damit verbundenen Molmassenautbau zugeschrieben wurde.
Die darauf einsetzende Abnahme des Drehmoments wird dem scherbedingten Abbau
zugeschrieben, wobei sich die Scherung aufgrund des sich zuvor ausgebildeten Netzwerkes
erhohte.

Reaktive Aufbaureaktion (sichtbar in der Zunahme der Scherviskositit) und ein scherbedingter
Abbau (verbunden mit kiirzeren Ketten und einer niedrigeren Viskositét) laufen zeitgleich ab;

wobei im Falle von 4 Gew. % Kettenverlingerer der Abbau iiberwiegt.
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Abbildung 44 zeigt die komplexe Viskositit iiber die Zeit flir unmodifiziertes und modifiziertes
PBT der Schaumperlen. Das reine PBT zeigt wieder die niedrigste Ausgangsviskositit, die tiber
die Messdauer geringfiigig abnimmt. Bei den modifizierten Proben setzt nach einigen Minuten
eine signifikante Zunahme der Viskositdt ein, was darauf schlieBen lésst, dass es zu einem
weiteren Kettenauftbau kommt. Das bedeutet, dass der Kettenverlidngerer trotz einer Verweilzeit

von mehreren Minuten in der Schaumextrusionsanlage nicht vollstindig abreagiert hat.
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Abbildung 44 Komplexe Viskositat Gber die Zeit fur PBT modifiziert mit unterschiedlichen

Konzentrationen an Kettenverlangerer. [228]

Dehnrheologie

In Abbildung 45 sind die Kurven der dehnrheologischen Messungen fiir unmodifiziertes und
modifiziertes E-PBT-Material bei unterschiedlichen Dehnraten aufgetragen.

Die fiir das Schdumen relevanten Dehnraten liegen laut Spitael et al. [240] zwischen 1 bis 5 s°!
und werden in den Experimenten beriicksichtigt. Die Messungen bei 0 Gew. % und 4 Gew. %
erwiesen sich als schwierig, da sich auch hier die bereits aus den Scherexperimenten bekannte
niedrigere Viskositdt bemerkbar macht, sodass teilweise die hoheren Dehnraten nicht gemessen
werden konnten.

Fiir die Konzentrationen 0,5, 1 und 2 Gew. % ist bei allen Dehnraten ein Anstieg der
Dehnviskositidten mit fortschreitender Verstreckung der Schmelze deutlich zu erkennen. Dies

ist auf die zunehmende Verschlaufung der (verzweigten) Polymerketten unter steigender Zug-
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belastung zuriickzufiihren und ist tendenziell von Vorteil beim Schdumen, da so dem Einreiflen
der Zellwande wihrend des Wachstums entgegengewirkt wird. Dieser Effekt kann bei dem

unmodifizierten PBT aufgrund dessen linearer Kettenarchitektur nicht beobachtet werden.
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Abbildung 45 Dehnviskositaten bei Dehnraten von 0,1 bis 10 s fiir PBT modifiziert mit

unterschiedlichen Konzentrationen des Kettenverlangerers bei 230 °C. [228]
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Ebenfalls zeigt die Probe mit 4 Gew. % Kettenverlangerer ein eher erratisches Verhalten bei
den Kurvenverldufen und keine ausgepragte Dehnverfestigung, was sich auf den aus den
scherrheologischen Experimenten sichtbar gewordenen iiberwiegenden Abbau zuriickfiihren
lasst. Es kann infolge des Abbaus davon ausgegangen werden, dass zwar Verzweigungen an
den Ketten vorliegen, dass es sich aber im Vergleich zu den anderen modifizierten Proben um

durch Scherung entstandene kiirzere Fragmente handelt.

Schmelzefestigkeit

Ergebnisse der Rheotens-Untersuchungen sind in Abbildung 46 dargestellt. Es zeigt sich, dass
das reine PBT eine nahezu unmessbar niedrige Schmelzefestigkeit besitzt. Die modifizierten
Proben verhalten sich dhnlich, wie aus den scherrhologischen Experimenten bereits bekannt.
So steigt die Schmelzefestigkeit bis zur Konzentration von 2 Gew. % Kettenverliangerer an,
wihrend die Probe mit 4 Gew. % Kettenverldngerer wiederum unterhalb der Probe mit

0,5 Gew. % liegt, was auf die scherbedingte Zerstorung von Netzwerkstrukturen zuriickgefiihrt
wird [189].

0,5
240 °C

0.4- 2Gew. % KV
Z 0,34
k. 0,5 Gew. % KV
%' _____________ -

2

<o

0,1 -

4 Gew, % KV
0 Gew. % KV
0,0—----' I ew. % Vo

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Abzugsgeschwindigkeit v [mm/s]

Abbildung 46 Rheotenskurven fir PBT modifiziert mit unterschiedlichen Konzentrationen
des Kettenverlangerers bei 240 °C. [228]

Ursdchlich fir die Zunahme der Schmelzefestigkeit bis zu einer Ketten-
verlangererkonzentration von 2 Gew. % ist die Zunahme der Molekularmasse infolge der

Kettenverlangererreaktion im Schmelzezustand wéhrend des Prozesses. Es ist bereits bekannt,
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dass eine hohere Molekularmasse bei Polymeren zu einer hoheren Schmelzefestigkeit fiihrt,
was auch der Expansionsfahigkeit zutraglich ist (d. h. zu niedrigeren Dichten fiihrt) [174]. Eine
Verbesserung der Schaummorphologie in Form von monomodal verteilten, feinen Zellen in
Zusammenhang mit einer durch chemische Modifikation verursachte Erhohung der

Schmelzefestigkeit konnte auch fiir PLA-Extrusionsschdume gezeigt werden [125].

6.2.2 Dichte und Morphologie

Die Abbildung 47 zeigt eine Gegeniiberstellung von Schaumperlen aus PBT mit
unterschiedlichem Gehalt an Kettenverldngerer. Die Morphologie ldsst sich anhand der
Erkenntnisse aus den vorangegangen rheologischen Experimenten gut erkldren. Dass sich das
reine PBT nur mit einer sehr groben Struktur unter vergleichsweise geringer Expansion
verschdumen lésst, ist auf die niedrige Schmelzeviskositit und die geringe Schmelzefestigkeit
zuriickzufilhren. Die Schmelzedehnbarkeit ist allerdings recht hoch, wie aus den

Rheotensversuchen hervorgeht.

Abbildung 47 Ubersicht der Schaummorphologie fiir PBT modifiziert mit unterschiedlichen

Konzentrationen an Kettenverlangerer (ohne Talk). [228]

Das unmodifizierte PBT zeigt eine lineare Kettenarchitektur und keine Dehnverfestigung,
weswegen es wihrend des Zellwachstums zum Einreilen der Zellwénde und zur Ausbildung
von grof3en koaleszierenden Zellen kommt. Dieser Effekt ist mit 0,5 Gew. % KV schon deutlich
geringer ausgepragt. Es sind nur im Inneren der Schaumperle einzelne Bereiche erkennbar in
denen es zur Koaleszenz gekommen ist, wihrend in den dufleren Bereichen sehr kleine Zellen

stabilisiert wurden. Die niedrigste Dichte und die kleinsten und am gleichférmig verteiltesten
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Zellen wurde mit einem 1 Gew. % Kettenverldngerer erzielt. Zwar ist die Schmelzefestigkeit
mit 2 Gew. % etwas hoher, eine weitere Verbesserung der Expansion oder Morphologie konnte
allerdings nicht mehr erzielt werden. Die bereits erwédhnten Auswirkungen des scherinduzierten
Abbaus bei zu hohen Kettenverldngererkonzentrationen filhren bei den Schaumperlen zu
deutlich hoheren Dichten und zu groferen Zellen.

Wie aus Abbildung 48 hervorgeht, liegt die optimale Konzentration fiir den Kettenverlédngerer
beziiglich einer moglichst niedrigen Dichte der Schaumperlen bei etwa 1 Gew. %. Das
entspricht einer Expansionsrate (sog. VER, engl. fiir Volume Expansion Rate) von ca. 7,3.

400

1 Ausgangsgranulat:
1300 kg/m?*

- N N w w
[6)] o 0 o [$)]
o o o o o
1 J. 1 1 1

Dichte [kg/m?]

100

50

0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4

Kettenverlangerer Konzentration [Gew. %]

Abbildung 48 Ubersicht zu der Dichte der Schaumperlen in Abhangigkeit der Ketten-

verlangererkonzentration.

6.2.3 Thermisches Verhalten

Die Thermogramme der einzelnen Schaumperlen sind in Abbildung 49 dargestellt. Ebenfalls
ist das Prozessfenster fiir die Formteilkonsolidierung eingezeichnet (sieche Abschnitt 2.1.2).
Hier wird die erste Heizkurve gezeigt, da das thermische Verhalten, welches sich aus der
thermischen Vorgeschichte (also dem Extrusionsprozess) ergibt, fiir die spétere
Formteilkonsolidierung und der damit verbundenen Aufstellung von Hypothesen von groBer

Bedeutung ist.
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Abbildung 49 DSC-Kurven (1. Heizen) der nicht konsolidierten Schaumperlen mit

unterschiedlichen Kettenverlangereranteil. [228]

Grundsitzlich ist zu erkennen, dass die Schaumperlen unabhingig von der Konzentration des
zugegebenen Kettenverldngerers (0 - 4 Gew. %) allesamt (i) teilkristallin sind und (ii) nur einen
einfachen Schmelzpeak bei 224 - 225 °C zeigen. Nur die DSC-Kurve der Schaumperlen des
reinen PBT weist eine leichte Schulter bei hoheren Temperaturen auf. Fiir alle Proben ist ein
leichter Kaltkristallisationseffekt anhand eines geringen exothermen Bereichs vor dem
eigentlichen Schmelzpeak zu sehen. Die Kristallinitét liegt zwischen 26 und 34 %. Es ist zu
sehen, dass die Schaumperlen mit 0,5 - 2 Gew. % eher niedrigere Kristallinitidten zeigen
(26 - 28 %), was auf eine niedrigere Kettenbeweglichkeit infolge der Kettenverlangererreaktion
zuriickgefiihrt werden konnte. Anhand der Struktur des Kettenverldngerers (vgl. Abbildung 30)
wird ersichtlich, dass dieser relativ sperrige Benzolringe [241] enthdlt und mehrere
Epoxidgruppen aufweist, die die hohe Effizienz bei der Erzeugung verzweigter Strukturen
erkldren [204,242], iiber die bereits in der Literatur [222] berichtet wurde und die auch anhand
der Scherkurven (vgl. Abbildung 43) angezeigt werden.

Sowohl sterische Hindernisse als auch verzweigte Strukturen kdnnen in gewissem Malle zu
einer verminderten Kettenbeweglichkeit fiihren [243,244]. Dariiber hinaus sind mit
zunehmendem Verzweigungsgrad aufgrund der Storung der Kettensymmetrie geringere
Kristallinititsgrade zu erwarten [245]. Die Abnahme der erreichbaren Kristallinitdt nach der

Zugabe eines Kettenverldngerers wurde auch fiir Schiume aus dem Polyester PLA von
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Mihai et al. [210] beobachtet. Es wird berichtet, dass die Nukleierung, trotz der durch den
Kettenverlangerer gebildeten verzweigten Strukturen, beschleunigt werden konnte. Die
Gesamtkristallinitdt wird jedoch infolge der reduzierten Kettenlinearitit und der Erzeugung
sterischer Hindernisse verringert.

Die Probe mit 4 Gew. % Kettenverldngerer stellt eine Ausnahme dar, da hier aufgrund des
vermuteten Uberwiegens von Abbauvorgingen — darauf deuten die scherrheologischen
Untersuchungen hin — sehr wahrscheinlich verzweigte aber kiirzere Kettenfragmente vorliegen,
die im Vergleich zu den anderen modifizierten Proben eine hohere Kettenmobilitidt aufweisen
und somit leichter kristallisieren konnen. Camacho et al. [246] adressierte ebenfalls das
Auftreten  kiirzerer Polymerketten, welche infolge von Kettenspaltung (nach
mehrfachwiederholten Extrusionsschritten) gebildet wurden, als Ursache fiir eine Erhéhung der
Kristallinitét, da sich kiirzere Ketten verglichen zu langeren sehr viel leichter umlagern konnen.
Generell konnen niedrigere Molekularmassen bzw. kiirzere Ketten zu einer hoheren
Kristallinitét fithren, was auch im Falle der Proben mit 4 Gew. % Kettenverlédngerer plausibel

erscheint.

Zwischenzusammenfassung

Die Ergebnisse der verschiedenen rheologischen Untersuchungen sind konsistent und lassen

folgende Schliisse zu:

-  Es muss zu einem Kettenaufbau gekommen sein, in dessen Folge verzweigte
Strukturen vorliegen.

- Die Schmelzefestigkeit kann durch den Einsatz des Kettenverldngerers deutlich
gesteigert werden.

- Der Einsatz des Kettenverlangerers (0,5 - 2 Gew. %) fiihrt zu einer Dehn-
verfestigung.

- Aufbau- (aufgrund der chemischen Reaktion des KV) und Abbaureaktionen
(scherbedingt) konkurrieren miteinander. Bei zu hohen Kettenverldnger-

konzentrationen iiberwiegt der Abbau der mittleren Molekiilketten.

Es gibt ein Optimum beziiglich der Kettenverlangererkonzentration. Die in dieser Arbeit

verwendete Konzentration von 1 Gew. % wird als optimal hinsichtlich einer mdglichst hohen
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Dichtereduktion und der Ausbildung einer homogenen / feinzelligen Schaumstruktur

angesehen. Bei einer Konzentration von 4 Gew. % kommt es zu einem verstirkten Abbau.

Es konnte fiir die Schaumperlen kein Doppelschmelzpeak nachgewiesen werden.

6.3 Formteilkonsolidierung

Bereits 2014 wurde die Herstellung von Schaumperlen aus PBT von Koppl et al. [1]
beschrieben, jedoch nicht die Konsolidierung der Perlen zum Formteil. Die Konsolidierung der
Formteile fand in der vorliegenden Arbeit mittels unkonventionell hohen Dampfdriicken in
einem zweistufigen Prozess mit Maximaldampfdriicken von 13 bis 17 bar (Sattdampf) statt.
Dies entspricht geméfl der Dampfdruckkurve in Abbildung 27 Dampftemperaturen von ca.
192 bis 205 °C. Es hat sich gezeigt, dass eine zweistufige Bedampfung, bei der zunichst mit
einem niedrigem Dampfdruck die Form vorgeheizt wird, um dann anschlieBend mit dem
Maximaldruck die Interdiffusion zu ermdglichen, zu den besten Ergebnissen hinsichtlich
vollstindiger bzw. durchdringender Konsolidierung und einer guten Oberfldchengiite fiihrt. Der
Maximaldruck hiangt von der Formteilgeometrie (Bauteildicke) und Bedampfungszeit ab.

In Abbildung 49 sind die zum maximalen Dampfdruck korrespondierenden Temperaturen
eingezeichnet, um den Verarbeitungsbereich zu markieren. Dieser liegt deutlich unterhalb der
Schmelzpunkte. In Vorversuchen wurden empirisch die Konsolidierbereiche fiir die Schaum-
perlen mit verschiedenen Variationen der Kettenverlangererkonzentration ermittelt [2]. Dabei
wurden Dampfdruck (bzw. -temperatur), Bedampfungszeit und Fiillgrade der Kavitit variiert.
Interessanterweise lassen sich nur die Proben zu einem maBhaltigen, endkonturnahen Formteil
ohne signifikante Defekte an Oberfliche und im Kern konsolidieren, die mit dem
Kettenverlangerer modifiziert wurden. Das Verarbeitungsfenster fiir die Schaumperlen aus
reinem PBT ist sehr schmal; entweder kam es nach der Bedampfung dazu, dass (i) die Perlen
einzeln in der Kavitdt vorlagen oder (ii) dass nach der Bedampfung zwar konsolidierte Perlen
vorlagen, aber dass die Schaumstruktur zerstort und die MaBhaltigkeit nicht gegeben war. Das
bedeutet, dass die zugefiihrte Energie beim Bedampfen entweder zu niedrig war, sodass keine
oder nicht hinreichend Interdiffusion der Polymerketten iiber die Partikelgrenzflichen hinweg
stattfinden konnte, oder dass die zugefiihrte Energie so hoch war, dass die Schaumperlen nicht
nur oberflachlich aufschmelzen und die Schaumstruktur dadurch zusammenbricht. Wie aus

Abbildung 50 hervorgeht, ist die erreichte Formteilgiite als ungeniigend zu bewerten. Die
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Oberfldache und das Bauteilinnere sind von Defekten (sog. Zwickeln) geprégt. Die Perlen 16sen

sich bereits bei geringster Beanspruchung.
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Abbildung 50 Formteil aus unmodifizierten PBT-Schaumperlen (45 s bei 10 bar und 30 s bei
13 bar).

Die in Abbildung 50 gezeigte Oberfliche eines Formteils wurde in einer ersten Stufe fiir 45 s
bei 10 bar und in einer zweiten Stufe bei fiir 10s 13 bar bedampft. Beispielhaft fiir die
Formteilkonsolidierung sind in Tabelle 8 mogliche Prozessparameter zusammengefasst. Fiir
die Schaumperlen aus modifiziertem PBT konnten mit dhnlichen Bedingungen deutlich bessere

Formteile erzeugt werden. Deren Morphologie wird im nachfolgenden Absatz genauer

beschrieben.
Tabelle 8 Parameter zur Konsolidierung der Schaumperlen zum Formteil in einem
zweistufigen Prozess mittels HeilRdampf, beispielhaft fir eine 4,5 cm dicke
Platte als Funktion der Kettenverlangererkonzentration.
KV-Konzentration Autoklav-Bedampfung I Autoklav-Bedampfung II
[Gew. %] Dauer [s] Druck [bar] Dauer [s] Druck [bar]
0 45 10 30 13
0,5 45 10 30 13
1,0 60 7 30 13
2,0 60 7 20 13
4,0 45 10 30 13
Formteilmorphologie

REM-Aufnahmen von Kryo-Bruchflichen von konsolidierten Bauteilen aus E-PBT-
Schaumperlen mit unterschiedlichen Kettenverldngererkonzentration sind in Abbildung 51

dargestellt.
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E-PBT 1 Gew. % KV

1mm

Abbildung 51 REM-Aufnahmen der konsolidierten Schaumperlen mit unterschiedlichen

Kettenverlangererkonzentrationen. [228]

In den REM-Aufnahmen der zum Bauteil konsolidierten Schaumperlen sind die urspriinglichen
Grenzflachen noch gut zu erkennen. Insbesondere bei den Bauteilen aus den Schaumperlen mit
niedriger und hoher Kettenverldngererkonzentration (d. h. 0,5 und 4 Gew. %) sind sog.
Zwickel, also ungewiinschte Fehlstellen zwischen den Perlen, zu erkennen. Grund dafiir
konnten die hoheren Dichten der Schaumperlen sein, wodurch sich die Perlen im Crack-Spalt-
Verfahren schwerer komprimieren lassen und so Hohlrdume nicht verschlossen werden. Die
Formteile dieser beiden Konzentrationen weisen ebenfalls hohere Bauteil-Dichten von
263 kg/m? (0,5 Gew. % KV) und 369 kg/m*® (4 Gew. % KV) auf. Die Formteile aus den
Schaumperlen mit 1 und 2 Gew. % Kettenverldngerer hingegen weisen niedrige Dichten von
ca. 170 kg/m? auf. Die Schaumperlen liegen eng aneinander und Zwickel sind deutlich weniger
stark ausgeprigt. Die Schaumstruktur ist auch nach dem Bedampfen intakt.

In Abbildung 52 sind die zugehodrigen Formteiloberflichen gezeigt. Deutlich ist mit
zunehmender Kettenverldngerer-Konzentration die Abnahme der Oberflichengiite zu
erkennen. Bei der Bedampfung schmiegen sich die Schaumperlen mit 1 Gew. %
Kettenverlangerer sowohl aneinander als auch an die Kontur der Kavitit an. Deutlich zu
erkennen sind die feinen linienformigen Abdriicke der Dampfdiisen. Die einzelnen
Schaumperlen sind noch erkennbar aber bilden eine vergleichsweise glatte Oberfliache. Bei dem
Formteil aus Schaumperlen mit 2 Gew. % Kettenverlingerer sind die Abdriicke der
Dampfdiisen nur noch auf der Oberseite erkennbar. Die Perlen haben sich auch weniger stark

an die Kontur der Kavitdt angeschmiegt. Folglich ist die Oberfliche weniger glatt. Diese
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Effekte sind noch wesentlich stirker fiir das Formteil mit 4 Gew. % Kettenverlédngerer
ausgepriagt. Die einzelnen Perlen sind deutlich sichtbar und die Oberflache ist sehr uneben.
Ahnlich wie bei den Zwickeln innerhalb des Bauteils kann die niedrigere Kompressibilitit der

Perlen aufgrund ihrer hoheren Dichte als Ursache angenommen werden.

05 Gew. %

Stirnseitg Oberseite

Unterse_ite

Abbildung 52 Foto-Aufnahmen von Formteilen mit unterschiedlicher Kettenverlangerer-
konzentration, die mit gleichen Parametern hergestellt wurden. v. l. n. r.: 0,5,

1, 2und 4 Gew. %, v. 0. n. u.: Oberseite, Stirnseite und Unterseite.

Thermische Eigenschaften der Formteile

In Abbildung 53 sind die Thermogramme der konsolidierten Formteile gezeigt. Wie schon bei
den unkonsolidierten Schaumperlen (vgl. Abbildung 49) ist jeweils nur ein einzelner

endothermer Schmelzpeak bei etwa 225 °C zu erkennen. Die Kristallinitdt der Formteile ist
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deutlich hoher als die der einzelnen Schaumperlen. Dies deutet darauthin, dass es durch die
Energiezufuhr in Form von HeiBdampf zur Nachkristallisation kommt. Denkbar ist, dass die
Kristallinitdt auch durch kurzkettige Fragmente, die sich durch Abbauvorginge (z. B.
Hydrolyse) wihrend des Prozesses gebildet haben, erhoht wird, da diese eine hhere Mobilitét
aufweisen und sich somit leichter bei Energiezufuhr (in Form von Dampf) in geordneteren

Strukturen formieren konnen.

N5, 10 K/min
T [°C1/ X [%]

endo —

224,6 /33,3

2 Gew. % KV 224,0/43,3

224,4140,7
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Abbildung 53 DSC-Thermogramme (1. Heizen) der Formteile bei unterschiedlichen

Kettenverlangereranteil.

Hypothesen zur Konsolidierung

Die in Abschnitt 2.1.2 vorgestellten bekannten Mechanismen, die wihrend der Formteil-
konsolidierung stattfinden, scheinen im Falle des E-PBT nicht (vollstindig) anwendbar, denn
die Schaumperlen weisen einfache Schmelzpeaks auf. Dass wihrend der Bedampfung dennoch
eine Interdiffusion von Polymerketten iiber die Partikelgrenzflichen stattfindet, die zur
oberflachlichen Verbindung der Perlen fiihrt, zeigt die erfolgreiche Herstellung von Formteilen.
Im Folgenden sollen zwei Hypothesen diskutiert werden, welche zu erkléren versuchen, warum

die Formteilkonsolidierung dennoch moglich ist.
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Hypothese I — Restreaktivitdit an der Oberfliche der chemisch modifizierten Schaumperlen

Auffallig ist, dass es nur fiir die chemisch modifizierten Schaumperlen ein hinreichend breites
Prozessfenster zur Formteilkonsolidierung gibt. Moglich wére also, dass nicht reagierter
Kettenverlangerer an der Oberflache der Schaumperlen durch die vom Dampf eingetragene
Energie aktiviert wird und weitere Reaktionen auslost. Dies wiirde bedeuten, dass es vor allem
zu chemischen Wechselwirkungen — also kovalente Bindungen — unter den Polymerketten
zweier benachbarter Schaumperlen kommen wiirde. Wie aus den Zeit-Sweep-Messungen (vgl.
Abbildung 44) hervorgeht, weisen alle chemisch modifizierten Schaumperlen eine Rest-
Reaktivitdt durch vermutlich nicht vollstindig reagierten Kettenverldngerer und / oder anderer
chemisch aktiver Spezies infolge der Modifikation auf. Es wurde bereits beobachtet, dass der
Kettenverlangerer unter Umstédnden nicht vollstindig abreagiert und nach wie vor durch

thermische Energie aktiviert werden kann [208].

Epoxidgruppe (reaktiv) Endgruppe (funktionell)

kovalente Bindung
/ (Epoxid mit funktioneller Gruppe)

Abbildung 54 Schematische Darstellung der Schaumperlenoberflache mit reaktiven
Epoxidgruppe des Kettenverlangerers (blaue Punkte), funktionellen Gruppen
(schwarze Halbkreise) und chemischen Bindungen, die zur Verknipfung

fuhren (kovalente Bindungen).

Abbildung 54 zeigt schematisch die Oberfliche einer Schaumperle mit unreagierten
Epoxidgruppen des Kettenverlangerers und funktionellen Gruppen des Polymers. Da Aufbau-
und Abbaurekationen (z. B. durch Hydrolyse und / oder scherinduziert) parallel stattfinden, ist
auch vom Vorhandensein kurzkettiger Fragmente auszugehen. Diese weisen eine hohe

Mobilitét auf, was Diffusionsvorgéngen tiber die Partikelgrenzen hinweg zutriglich ist.
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Die IR-Spektren der reinen Materialien (PBT und Kettenverldngerer) sowie der Schaumperlen
sind in Anhang 4 dargestellt. Der Kettenverldngerer zeigt demnach charakteristische Banden
bei 908 und 845 cm!, die den Absorptionsbanden von Epoxiden zugeordnet werden
konnen [247]. Diese Banden konnen allerdings aufgrund der vermutlich sehr niedrigen (Rest-)
Konzentration und der Auflosungsgrenze des Gerites nicht fiir die Schaumperlen nachgewiesen
werden. Es bleibt insbesondere zu bedenken, dass die Menge an verbleibenden reaktiven
Gruppen an der Oberflache der Schaumperlen infolge der ohnehin geringen Kettenverlédngerer-
konzentration (0,5 - 4 Gew. %) und des vorangegangen Prozesses vermutlich nicht sonderlich
hoch sein kann.

Zusammenfassend wird diese Hypothesen also lediglich durch die Zeit-Sweep-Messungen
gestiitzt, wihrend die FT-IR-Untersuchung — aufgrund der relativ niedrigen Konzentrationen
des Kettenverldngerers — als wenig aussagekriftig eingestuft wird. Ohnehin ist die
Bedampfungszeit — also der Eintrag der die Reaktion auslosenden Energie — ebenfalls mit
wenigen Sekunden relativ kurz. Diese Hypothese wird daher als alleinige Erkldarung fiir die
Moglichkeit der Konsolidierbarkeit als wenig plausibel beurteilt. Moglichkeiten zur genaueren
Bewertung der Hypothese kdnnten sensitivere chemische Untersuchungen wie etwa NMR-

Messungen liefern.

Hypothese Il — Erzeugung einer amorphen Schicht unmittelbar an der Partikeloberfliche

Wihrend der Herstellung der Schaumperlen wird die gasbeladene Polymerschmelze in der
UWG in einen Wasserstrom geleitet, wo die Expansion und die Formgebung der Perlen
stattfindet. Durch den Kontakt der Schmelze mit dem Wasser kommt es zu einer sehr schnellen
Abkiihlung der Schmelze, womit letztlich auch die entstehende Schaumstruktur stabilisiert
wird. Die Warmeableitung ist durch das Wasser im Vergleich zu Luft sehr gut moglich. Es ist
nun denkbar, dass durch das pldtzliche Abschrecken an der unmittelbaren Oberfldche der
Schaumperlen die Ausbildung kristalliner Strukturen verhindert wird. Sarasua et al. [248]
zeigten fiir PLA — ebenfalls ein Polyester — dass durch plotzliches Abschrecken mit Wasser
eine amorphe Struktur erzeugt werden kann. D. h., es kann antizipiert werden, dass infolge des
Abschreckens mit Wasser, das eine deutlich niedrigere Temperatur als die Schmelze aufweist
(sog. Quenchen), eine im Vergleich zum Partikeldurchmesser sehr diinne Schicht mit einem
hoheren amorphen Anteil gebildet wird. Die AuBBenhaut ist wie aus Anhang 5 zu erkennen nur

wenige Mikrometer diinn. Fiir eine derartige (iiberwiegend) amorphe Schicht wére bei der
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Bedampfung mit einer hinreichend hohen Temperatur oberhalb von T, eine fiir die
Interdiffusionsvorginge notige Kettenmobilitit plausibel.

Bereits in der unmittelbar unterhalb der AuBlenhaut der Perle liegenden Zellschicht konnte eine
deutlich hohere Kristallinitdt (wie sie in den DSC-Messungen gezeigt wurden) auftreten, da die
entstandene zelluldre Struktur isolierend wirkt und so der Effekt des Abschreckens nicht in das
Innere vordringt. Im Inneren der Schaumperle wird es aulerdem infolge der wéhrend der
Expansion auftretenden Verstreckung der Zellwdnde zu einer deutlich ausgepriagten dehn-
induzierten Kristallisation kommen [249-251]. Abbildung 55 stellt die Verteilung von
amorphen und kristallinen Bereichen schematisch dar.

amorphe
Oberfliche  _ | = = = = = = = = e\ e o

kristalliner
Bereich

\

! \

Abbildung 55 Schematische Darstellung der in der Hypothese beschriebenen amorphen
Bereiche an der Schaumperlenoberflache und den teilkristallinen Bereichen

darunter.

Der Nachweis der tatsdchlichen Verteilung ist jedoch nicht trivial. Bei den durchgefiihrten,
typischen Messungen zur Aufklirung der Kristallinitdt (DSC: siehe Abbildung 49 und
Abbildung 53, WAXS: siche Anhang 6) ergibt sich ein Bild der gesamten Schaumperle. Da der
erwartete Effekt nur in einer sehr diinnen Schicht an der Oberfldache erwartet wird, wiirde er mit
den etablierten und in dieser Arbeit durchgefiihrten Messmethoden durch den volumenmaBig
wesentlich gréeren inneren Teil mit der erwarteten hohen Kristallinitdt iiberlagert.

Interessante DSC-Untersuchungen der Randbereiche von Schaumperlen aus der in dieser
Arbeit als Standard-Rezeptur etablierten Zusammensetzung (PBT Pocan® 1300 + 1 Gew. %

KV, 2 Gew. % CO;) wurden von Kuhnigk durchgefiihrt und in einer gemeinsamen Publikation
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[252] veroffentlicht. Dabei wurden diinne Schichten aus der Oberfliche der Schaumperlen
préapariert und mittels spezieller DSC-Methoden charakterisiert. Ein Fokus wurde auf den
Umstand gelenkt, dass die beobachteten geringen Kaltkristallisationseffekte einen Uberlapp mit
dem Konsolidierbereich aufweisen (vgl. Abbildung 49). Es konnten in dieser Arbeit nur
geringfiigige Unterschiede im thermischen Verhalten von Kernbereich und der Randschicht
nachgewiesen werden. Das modifizierte PBT zeigt tendenziell niedrigere Kristallinitidten und
(Re-) Kristallisationsraten, wodurch eine Interdiffusion wahrend des Konsolidierprozesses
begiinstigt werden konnte. Es kann aber mit dieser Methode ebenfalls nicht abschlieBend
ausgeschlossen werden, dass eine liberwiegend amorphe Oberfldche vorliegt, da auch hier ein
zur unmittelbaren Oberfliache (also die Haut der Perle) relativ breiter Randbereich (im gréfleren
Mikrometer- bzw. Millimeterbereich) untersucht wurde.

Dass die Formteilkonsolidierung mit den KV-modifizierten Proben besser funktioniert als fiir
das reine PBT lasst sich auf die unterschiedliche Kristallisationsfdahigkeit mit und ohne KV
zuriickfithren. Eine plausible Erklarung ist, dass die durch die Modifikation lingeren und
verzweigten Ketten weniger mobil sind und dadurch gehindert sind, geordnete Strukturen
auszubilden. Das reine (d. h. unmodifizierte) Material hingegen hat kiirzere und lineare Ketten
und wiirde somit eher geordnete Strukturen ausbilden konnen. [170] Wéhrend des
Abschreckens ist es also denkbar — unabhéngig von den durch die Expansion im Inneren der
Perle ausgelosten (dehninduzierten) Kristallisationsvorgidngen — dass an der AuBlenhaut der
Schaumperlen aus reinem PBT die Kristallisation eher stattfinden kann als bei den KV
modifizierten. Der amorphe Anteil auf der Aulenhaut wére somit bei den Schaumperlen aus
dem reinen PBT geringer als bei den Perlen aus dem modifizierten Material und wiirde zur
gezeigten schlechteren Interdiffusion (sieche Abbildung 50) fiihren.

Von Schweillverbindungen lassen sich noch mogliche Mechanismen in der Grenzflache
abstrahieren. So wire es bei der Formteilkonsolidierung moglich, dass gemdl der
Diffusionstheorie [253] lediglich die amorphen Teile iiber die Grenzflache hinweg diffundieren
und Verschlaufungen entstehen, die letztlich die Haftung der einzelnen Schaumperlen
bedingen. Es ist aber auch denkbar, dass es nach erfolgter Interdiffusion durch (Ko- / Re-)
Kristallisation zur Ausbildung von Mischkristallen iiber die Grenzflichen hinweg kommt (sog.

Mischkristall-Hypothese). [254]
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Um noch fundiertere Aussagen zur Beurteilung der Hypothese treffen zu konnen, wiren weitere
sehr aufwendige Messmethoden notig. Moglicherweise konnten oberflichensensitive Rontgen-
Methoden oder AFM-Messungen Erklarungen liefern. Mit AFM konnten gegebenenfalls, wie
schon fiir EPP von Gensel et al. [30] beschrieben, kristalline und amorphe Bereiche anhand

unterschiedlicher Moduli voneinander unterschieden werden.

Zwischenzusammenfassung:

Erstmals konnten Formteile aus E-PBT mit hohen Dampfdriicken zwischen 13 und 17 bar
hergestellt werden. Die Konsolidierung der Schaumperlen aus dem reinen Material fiihrte zu
Platten mit zerstorter Zellstruktur und schwacher Anbindung der Perlen untereinander. Die
Platten aus chemisch modifizierten Material hingegen lassen die urspriingliche Zell-
morphologie erkennen und die Perlen haften besser aneinander. Das Optimum hinsichtlich

einer niedrigen Formteildichte, Oberflachengiite und Interdiffusion liegt bei 1 Gew. %.

Es wurden zwei Hypothesen zu den moglicherweise ablaufenden Mechanismen aufgestellt

und hinsichtlich ihrer Plausibilitét beurteilt.

- Die ablaufenden Vorgéinge von Hypothese I werden von reaktiven Epoxidgruppen
und funktionellen Endgruppen des PBT an der Oberfliche bestimmt. Es wird nun
angenommen, dass damit eine Restreaktivitit vorliegt und dass durch die Zufiihrung
von thermischer Energie beim Bedampfen weitere kovalente Bindungen tiber die
Grenzflichen zweier benachbarter Schaumperlen hinweg gebildet werden konnen.

- Hypothese II geht von der Bildung einer sehr diinnen amorphen Schicht an der
unmittelbaren Oberfliche der Schaumperlen infolge des Abschreckens der sich
ausdehnenden Polymerschmelze im UWG-Prozess aus. Wobei durch die Zugabe des
KV zusitzlich die Fahigkeit zum Kristallisieren (v. a. durch sterische Hinderung)
verringert wird, sodass der amorphe Anteil auf der Auflenhaut fiir KV-modifizierte
Perlen hoher wire als bei den nicht modifizierten Perlen. Die Interdiffusion durch
diese amorphen Bereiche konnte unterhalb der Schmelztemperatur stattfinden.

- Beide Hypothesen schlieBen sich gegenseitig nicht aus; d. h. beide konnten
gleichzeitig zutreffen.

- Beide Hypothesen sind nur mit weiteren, sehr aufwendigen Messungen zu

falsifizieren.




Ergebnisse und Diskussion 99

6.4 Formteileigenschaften
Die nachstehend vorgestellten Eigenschaften wurden — sofern nicht anders angegeben — an
Formteilen ermittelt, die aus Schaumperlen mit 1 Gew. % KV konsolidiert wurden. Als

Referenz dienten Partikelschdume aus einem kommerziellen Referenzmaterial (Neopolen®,

BASF SE) mit dhnlichen Dichten.

6.4.1 Mechanische und thermo-mechanische Charakterisierung

Zugversuche

In Abbildung 56 ist das Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir die Zugversuche an E-PBT und
EPP mit dhnlicher Dichte (ca. 190 kg/m?) dargestellt.

25
25 °C

15 - 7

Spannung [MPa]
\

0 2 4 6 8 10 12
Dehnung [%]

Abbildung 56 Spannungs-Dehnungs-Diagramm von E-PBT und EPP im Vergleich. [255]

Auffallend ist, dass sich die EPP-Probe deutlich besser verstrecken lédsst als das E-PBT. E-PBT
weist mit etwa 1 % Bruchdehnung ein eher sprodes Verhalten auf, wahrend das EPP sich mit
einer Bruchdehnung von iiber 11 % sehr viel zdher verhélt. Die im Zugversuch durch
Verformung aufgenommene Energie ist folglich fiir das EPP hoher. Dieses Verhalten der
geschdumten und konsolidierten Probekdrper ist nicht weiter verwunderlich, da die kompakten
Materialien sich dhnlich verhalten. Fiir (ungefiilltes) PP sind sehr hohe Verstreckbarkeiten
oberhalb von Ty (d. h. bei Raumtemperatur) bekannt [256,257]; es gilt somit als sehr z&h. Es ist
zu erwarten, dass die Zdhigkeit bei hoheren Temperaturen fiir E-PBT ebenfalls zunehmen
wiirde. Beide Formteile weisen bei Raumtemperatur einen dhnlichen Modul auf.

Die Belastung auf Zug ist fiir Schdume tendenziell eher untypisch, da diese aufgrund der

strukturbedingten guten Dampfungseigenschaften ihr Potenzial vor allem unter Schub- und
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Druckbelastung entfalten. Unter Druckbelastung schlieBen sich Defekte, wodurch die
Spannungskonzentrationen deutlich reduziert werden. Auch wenn Zugversuche von geringerer
praktischer Relevanz sind, konnen bedeutende Riickschliisse aus den Bruchbildern der
Probekdrper gezogen werden. Fiir E-PBT und EPP wurden REM-Aufnahmen der Bruchflichen
aus dem Zugversuch in Abbildung 57 gegeniibergestellt. Hier sind jeweils reprdsentative
Bruchfldchen aus den Zugversuchen am Formteil zu sehen. Zusétzlich wurden die Bereiche des

transbead-Bruchs farblich (orange) abgesetzt.

SN S REREAS

Abbildung 57 REM-Aufnahmen der Bruchflache nach Zugversuchen an E-PBT mit
1 Gew. % KV (links) und EPP (rechts). Die unteren Abbildungen zeigen in

orange die transbead-Bruchflachen. (siehe auch [255])

Fiir beide Materialien wurden jeweils 3 REM-Bilder quantitativ ausgewertet. So betridgt die
Flache des transbead-Bruchs fiir EPP 68,3 +/- 5,5 %, fiir E-PBT sogar 92,2 +/- 4 %. Es
iiberwiegt also sowohl beim EPP als auch beim E-PBT der transbead-Bruch. Dies ist geméaf
Literatur [47] ein Zeichen fiir eine hohe Giite der Interdiffusion. Es kann in Anbetracht des
iiberwiegenden Versagens durch den Partikel davon ausgegangen werden, dass die Bereiche an
denen die oberflachliche Interdiffusion stattgefunden hat, nicht die schwichsten Bereiche im

Bauteil darstellen.
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DMA

Um Aussagen zur thermischen Bestindigkeit zu treffen, wurden verschiedene Methoden
angewandt. Aus DMA Messungen wurde der Verlauf des komplexen Speichermoduls |[E*| iiber
die Temperatur erhalten. Der Vergleich der Kurvenverldufe von E-PBT Formteilproben in
Abhingigkeit von der eingesetzten Kettenverldngererkonzentration ist in Anhang 7 dargestellt.
Der tendenzielle Verlauf ist fiir alle Proben gleich. Ab der T, von ca. 70 °C ist ein leichter
Abnahme von |E*| zu erkennen. Erst bei Temperaturen iiber 200 °C ist eine deutlicher Abfall
zu erkennen. Die Kurven der Probekorper der Konzentrationen 1 und 2 Gew. % verlaufen etwas
unterhalb von 0,5 und 4 Gew. %, was in den unterschiedlichen Dichten der Probekorper (vgl.

Abbildung 51) seine naheliegende Ursache hat.
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Abbildung 58 DMA-Kurven von E-PBT mit 1 Gew. % KV (155 kg/m®) und EPP (160 kg/m?®)
im Vergleich. [258]

Ein Vergleich der DMA-Kurven von E-PBT (1 Gew. % KV) und EPP im selben Dichtebereich
(ca. 160 kg/m?) und unter gleichen Messbedingungen zeigt die Abbildung 58.

Fiir E-PBT ist ungefahr bei der T (ca. 70 °C) eine leichte Schulter erkennbar. Prinzipiell liegen
die Kurven von EPP und E-PBT bis zu 100 °C im gleichen Bereich und es ist eine Abnahme
von |E*| oberhalb der T, mit steigender Temperatur zu sehen. Jedoch sinkt die Kurve fiir EPP
deutlich stirker ab. Im Bereich um dessen Schmelztemperatur T (ca. 150 °C) fallt der
komplexe Speichermodul [E*| von EPP erwartungsgemif3 vollstindig ab. Aufgrund des

hoheren Schmelzpunktes fallt die Kurve des E-PBT deutlich flacher ab, und das vollstandige
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Versagen tritt erst bei iiber 200 °C auf. Es existiert keine Norm fiir Schiume anhand derer aus
den DMA-Kurven eine Temperatur bzw. ein Temperaturbereich zur Beschreibung der
Wiérmeformbestandigkeit definiert wird. Dennoch kann anhand der Ergebnisse eine erste

Einordnung erfolgen.

HDT in Anlehnung an DIN EN 1SO 75
In Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 75 wurden weitere Versuche durchgefiihrt, um die
Warmeformbestindigkeit zu quantifizieren. Wesentliche Kennwerte aus diesen Messungen

sind in Tabelle 9 zusammengefasst; die einzelnen Kurvenverldufe sind zusitzlich in Anhang 8

dargestellt.
Tabelle 9 Ubersicht der mittels HDT-Methode vermessenen Proben von EPP
(195 kg/m?®) und E-PBT (190 bzw. 300 kg/m?).
Material Dichte  Kiristallinitit HDT [°C] HDT [°C]
[kg/m?’] [%] bei 50 K/h bei 120 K/h
EPP 195 35 44 47
E-PBT 1 Gew. % KV 190 29 42 43
E-PBT 1 Gew. % KV 300 29 55 56

Es ergeben sich nach dieser Methode unabhingig von der verwendeten Heizrate (50 bzw.
120 K/h) relativ niedrige und nahe beieinanderliegende Temperaturen fiir die Wérme-
formbestindigkeit (HDT). Demnach liegen die HDT (50 K/h) fiir EPP und E-PBT bei einer
Dichte von ca. 190 kg/m? bei 44 bzw. 42 °C. Eine hohere Dichte bzw. eine hohere Heizrate
fiihrt auch zu etwas hoheren Messwerten. Es muss jedoch betont werden, dass die Methode
eigentlich fiir kompakte Probekdrper ausgelegt ist. Die in der Norm per Definition fiir die HDT
zu erreichende Durchbiegung von 0,34 mm ist fiir ein zelluldres Material relativ gering.
Naheliegend ist daher, dass das Ergebnis dadurch verzerrt wird, dass der Einfluss der Priiflast
auf zelluldre Struktur wesentlich groBer ist. Weiterhin kann davon ausgegangen werden, dass
die Kerntemperatur von der Oberflichen- bzw. Medientemperatur aufgrund der relativ hohen

Heizraten und der isolierenden Eigenschaften des Schaums abweicht. Die Methode wird daher
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tendenziell als ungeeignet flir die Beurteilung der Warmeformbesténdigkeit eingestuft und

verworfen.

Druckversuch
An den Formteilen wurden verschiedene Druckversuche nach thermischer Auslagerung
(Tempern) bzw. unter erhohter Versuchstemperatur durchgefiihrt:
- Zum einen wurden Druckversuche nach siebentdgiger Auslagerung (ohne Last) bei
unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt, wie es bisweilen auch in der
Industrie gehandhabt wird.

- Zum anderen wurden Kklassische Druckversuche bei unterschiedlichen

Temperaturen durchgefiihrt.

Druckversuche nach thermischer Auslagerung

Die Probekdrper wurden fiir 7 Tage bei verschiedenen Temperaturen (80, 110 und 150 °C) im
Ofen nur unter Eigengewicht ausgelagert. Nach der Auslagerung waren bei beiden Materialien
keine optischen Verdnderungen bemerkbar. AnschlieBend wurden Druckversuche

durchgefiihrt. Abbildung 59 zeigt die Spannungs-Stauchungs-Kurven fiir E-PBT und EPP vor
und nach der Auslagerung bei 150 °C.
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Abbildung 59 Spannungs-Stauchungs-Diagramm von E-PBT und EPP im Druckversuch

nach 7-tagiger Auslagerung bei erhdhter Temperatur (150 °C).
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Die Verldufe der Spannungs-Stauchungs-Kurven fiir nicht ausgelagertes E-PBT (Referenz) und
den bei unterschiedlichen Temperaturen ausgelagerten Proben liegen, dicht {ibereinander (vgl.
Anhang 9 (7d, 80 °C) und Anhang 10 (7d, 110 °C)). Interessanterweise liegen die Kurven der
ausgelagerten Referenzproben aus EPP {iber der entsprechenden nicht ausgelagerten
Referenzprobe. Es ldsst sich zundchst schlussfolgern, dass es aufgrund der thermischen
Belastung zu keinem signifikanten Verlust der mechanischen Eigenschaften gekommen ist. Im
Gegenteil zeigt sich sogar fiir das EPP eine Zunahme der Druckspannung nach der
Auslagerung, welche fiir alle drei Lagertemperaturen dhnlich hoch ausfillt.

Zusétzlich bestitigen die GPC-Messungen der unbehandelten und der ausgelagerten Proben in
Abbildung 60, dass es zu keiner signifikanten Abnahme der Molekularmasse infolge etwaigen
thermischen Abbaus gekommen ist. Es ist auch davon auszugehen, dass beide Materialien, die
auf kommerziellen Polymeren basieren, eine entsprechende Additivierung mit Antioxidantien
haben.
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Abbildung 60 GPC Daten der Formteile aus E-PBT mit 1 Gew. % KV und EPP nach 7-
tagiger Auslagerung bei unterschiedlichen Temperaturen. (beachte
unterschiedliche Achsenskalierung und Messmethoden — Vergleichbarkeit nur

innerhalb eines Materials).

Die Zunahme der Druckspannung des EPP kdnnte seine Ursache in einer Nachkristallisation
infolge der Auslagerung bei den hoheren Temperaturen haben. Dies wird gestiitzt durch die in
Abbildung 61 gezeigten DSC-Kurven der Formteile vor und nach der Auslagerung. Wéhrend
es beim E-PBT keine signifikante Veranderung der Kristallinitdt des Formteils gibt, steigt die
Kristallinitdt im Falle des EPP von anfanglich ca. 31 % fiir alle ausgelagerten Proben auf
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ca. 41 % an. Ahnliche Effekte wurden bereits in der Literatur beschrieben. Demnach wurden
fiir PP bei einer Auslagerung bei Temperaturen oberhalb der Ty signifikante Zunahmen der
Kristallinitdt und der Festigkeit festgestellt [259,260]. Obwohl auch PBT — teilweise sogar sehr
deutlich — oberhalb seiner T, ausgelagert wurde, konnte ein analoges Verhalten hier nicht
beobachtet werden. Ursache dafiir konnte die durch die chemische Modifikation
hervorgerufene Verzweigung sein, welche die Kettenmobilitdt reduziert und eine

Nachkristallisation behindert.
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Abbildung 61 DSC-Diagramme (1. Heizen) von Formteilen aus E-PBT mit 1 Gew. % KV und

EPP nach 7-tagiger Auslagerung bei unterschiedlichen Temperaturen.

Druckversuche unter Temperatureinfluss

Weit aussagekriftiger als die vorab gezeigten Druckversuche nach thermischer Auslagerung
sind die Druckversuche bei verschiedenen Priiftemperaturen.

Die Verldufe der Spannungs-Stauchungs-Kurven sind fiir EPP und E-PBT bei Temperaturen
von 25, 110 und 150 °C in Abbildung 62 zusammengefasst. Wie aus den vorangegangenen
Versuchen bereits bekannt, sind beide Materialien bis 150 °C im unbelasteten Zustand
dimensionsstabil und E-PBT weist bereits bei Raumtemperatur eine hdhere Druckspannung

auf.
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Abbildung 62 Spannungs-Stauchungs-Verlaufe von EPP und E-PBT mit 1 Gew. % KV flr

Druckversuche unter dem Einfluss unterschiedlicher Temperaturen. [255]

Tabelle 10 E-Modul, Spannungswerte und Dichte der Proben aus den Druckversuchen
unter Temperatureinfluss (25, 110 und 150 °C).

T E. 0410 0,25 O 50 oy Dichte

[°C] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [kg/m3]
25 35,5 1,29 1,55 2,31 3,03 188
E 110 4,5 0,24 0,32 0,51 0,68 192
150 0,6 0,05 0,08 0,12 0,15 189
- 25 55,4 1,82 2,30 3,56 4,76 222
~ 110 12,2 0,59 0,80 1,32 1,83 220
= 150 9,3 0,45 0,62 1,04 1,45 224

Bei beiden Materialien fiihrt die Erhéhung der Versuchstemperatur zu niedriger verlaufenden

Kurven und zur Verringerung charakteristischer Kennwerte, wie aus Tabelle 10 zu entnehmen

ist. Dies ist nicht weiter iiberraschend, da die Versuchstemperaturen oberhalb der

Glasiibergangstemperaturen liegen und mit dem einsetzenden temperaturbedingten Kriechen

unter Last gerechnet werden muss. Die Kraftverldufe von EPP liegen bei gleicher Deformation

(d. h. Stauchung) stets erheblich niedriger. So liegt die Kurve von EPP bei 110 °C deutlich
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unterhalb derer von E-PBT bei 150 °C. Bei 10 % Stauchung und 110 °C ist die Druckspannung
des E-PBT mehr als doppelt so hoch wie bei EPP; bei 150 °C neunmal grofer.

Die Druckversuche bei 150 °C wurden ebenfalls mit E-PBT unterschiedlicher Dichte (220 bis
310 kg/m®) durchgefiihrt. Die dazugehérigen Verldufe sind in Abbildung 63 dargestellt. Bei
10 % Stauchung liegen die Druckfestigkeiten relativ nahe beieinander und betragen 0,44 bis
0,68 MPa. GroBere Unterschiede lassen sich erst bei hoherer Stauchung (60 %) erkennen. Hier
zeigt sich, dass je hoher die Dichte ist, desto hoher féllt auch die Druckspannung aus. Die
Druckspannung von E-PBT, mit einer Dichte von 220 kg/m? steigt zwischen 10 und 60 %
Stauchung um eine Faktor von 3 von 0,44 MPa auf 1,4 MPa; die der Probe von E-PBT mit
Dichte 310 kg/m*® um einen Faktor von 5 von 0,68 MPa auf 3,57 MPa. Die zugehorigen
charakteristischen Werte der Druckversuche von E-PBT mit unterschiedlicher Dichte bei

150 °C sind tabellarisch in Anhang 11 zusammengefasst.
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Abbildung 63 Spannungs-Stauchungs-Verlaufe fur E-PBT mit 1 Gew.% KV fur

unterschiedliche Dichten bei 150 °C im Druckversuch.

Kriechversuch mit Temperaturstufen

Gemial des in [233] beschriecbenen Ansatzes zur Bestimmung einer relativen
Wiérmeformbestandigkeit wurden an E-PBT und EPP mit &hnlichen Dichten stetige
Kriechversuche bei steigenden Temperaturstufen durchgefiihrt. Die Priiflast ergibt sich aus
einem vorab durchgefiihrten statischen Druckversuch (nach DIN 844) und ist relativ zu einem

Zehntel der bei 10 % Kompression aufgebrachten Kraft. Das bedeutet in diesem Fall, dass EPP
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(210 kg/m?®) mit 130N und E-PBT (220 kg/m?) mit 250 N im Kriechversuch bei unter-
schiedlichen Temperaturstufen belastet wurden. Die zugehorigen Kurvenverldufe sind in
Abbildung 64 dargestellt. Als Priifkriterium dient die Temperatur bei der mit der Priiflast eine
relative Kompression von 10 % erreicht wird. Die Warmeformbesténdigkeit Tus wurde fiir EPP
mit 107 °C bestimmt. Die von E-PBT liegt erwartungsgeméal deutlich hoher; bei 186 °C.
Zwei Aspekte erscheinen an diesem Ansatz gegeniiber den im Stand der Technik vorgestellten
Techniken zur Ermittlung der Warmeformbestiandigkeit als vorteilhaft:

i) Die Temperierung erfolgt stufenweise, nicht mit einer konstanten Heizrate, sodass sich
innerhalb der Probe ein Temperaturgleichgewicht einstellen kann. Die Vermeidung
bzw. Reduktion eines sich sonst ausbildenden Temperaturgradienten ist insbesondere
bei Druckversuchen wichtig, da hier die relevante Verformung — anders als bei
Torsions- oder Biegeversuchen — nicht nur in den Randbereichen, sondern im gesamten
Volumen stattfindet.

i1) Die aufgebrachte Last ist spezifisch auf die Probe abgestimmt. Sie wird so gering
gewidhlt, dass es zundchst zu keiner irreversiblen Verformung in der Probe kommt. Mit
steigender Temperatur verschiebt sich die Kollapsspannung zu niedrigeren Werten, bis
die als Testkriterium definierte relative Verformung (10 %) erreicht wird. Letztlich kann
damit der Einfluss der mechanischen Last auf das Versagen minimiert und die der
thermischen Last maximiert werden.
Idealerweise ermoglicht der Ansatz so den Vergleich von Proben aus unterschiedlichen
Materialien und / oder mit variierenden Dichten [233]. Es sind weitere Validierungen zur
Brauchbarkeit des Ansatzes notig. Bisher wurde er nur fiir Proben von thermoplastischen
Schdumen im Dichtebereich von 30 - 220 kg/m? genutzt. Ob damit Aussagen zum Verhalten
von hoherdichten Schdumen und / oder solchen aus flexiblen Materialien (TPU, Weich-PUR
u. 4.) getroffen werden konnen, muss noch gekliart werden. Die langen Temperierzeiten zur
Erreichung des thermischen Gleichgewichtes in der Probe sind als nachteilig einzustufen, da so
Versuchszeiten von mehreren Stunden resultieren konnen. Eine Optimierung des
Versuchsaufbaus (z. B. in Form einer Verkleinerung der Messkammer) konnten Abhilfe

schaffen.
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Abbildung 64 Kurvenverlaufe von E-PBT mit 1 Gew. % KV (210 kg/m®) und EPP (220 kg/m®)

zur Bestimmung der relativen Temperaturbestandigkeit Tus mittels Kriech-

versuchs mit Temperaturstufen. [233]

Zwischenzusammenfassung:

- Die Bruchflichen von E-PBT nach Zugversuchen zeigen iiberwiegenden transbead-
Briiche. Das ldsst den Schluss zu, dass die Ketteninterdiffusion wahrend des

Konsolidierprozesses zu sehr starken (physikalischen) Bindungen der einzelnen

Schaumperlen untereinander fiihrt.

- E-PBT ist dimensionsstabil bis mindestens 150 °C und zeigt auch nach ldngerer
Auslagerung bei erhdhten Temperaturen keinen Molekularmassenabbau.

- Die Druckfestigkeit von E-PBT sinkt mit steigender Temperatur; ist allerdings stets

deutlich hoher als die von EPP.

- Mit einem neuen Ansatz [233] konnte eine relative Warmeformbestindigkeit Tys fiir

E-PBT mit 186 °C bestimmt werden (vgl. 107 °C fiir EPP).
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6.4.2 Potenzialbeurteilung

Sandwichstrukturen bestehen aus einem Lagenaufbau mit einem schubsteifen Kernmaterial,
das ein niedriges Raumgewicht aufweist und Deckschichten mit hoher Steifigkeit [261,262].
Vorteil dieser Sandwichstrukturen ist eine hohe Biegesteifigkeit bei gleichzeitig niedrigem
Gewicht. Die Schubeigenschaften des Kernwerkstoffes sind fiir Sandwichstrukturen von grofer
Bedeutung. Allerdings erweist sich die Probenpréparation fiir Scherversuche als nicht trivial.
Wie auch in [4,255] gezeigt, kommt es im Scherversuch teilweise zum Versagen der
Klebeverbindung zwischen Schaumkern und Probenhalter, weswegen an dieser Stelle keine
verlédsslichen Aussagen zum Verhalten unter Schubbelastung gezeigt werden konnen.

Voraussetzung fiir eine Anwendung als Kernmaterial fiir ein Sandwich ist eine gute Verbindung
mit den Deckschichten. Diese wird hdufig mit Pressverfahren (mit und ohne Adhésiv-
Schichten) unter Druck und Temperatur erreicht. Es soll gezeigt werden, dass sich E-PBT
aufgrund seiner hohen Druckfestigkeit und Temperaturbestidndigkeit zur Herstellung von Sand-
wichstrukturen in Pressverfahren eignet. Wobei sich — um Beschédigungen des Schaumkerns

zu vermeiden — aufgrund der thermoplastischen Matrix schmale Prozessfenster ergeben [263].

Duroplastische Deckschichten

Fiir die Deckschichten werden Laminate aus epoxidbasierte Prepreg-Versuchsmaterialen der
Firma Isola GmbH (Diiren, Deutschland) mit (i) Glasfasern (GF; Dicke ca. 0,1 mm) bzw.
(i1) Kohlefasern (CF; Dicke ca. 0,1 mm) verwendet. Die Deckschichten bestanden aus jeweils
zwei unidirektionalen Prepreglagen, die in einem 90° Versatz aufeinander gelegt wurden. Als
Kernmaterial werden 1 ¢cm dicke Zuschnitte aus E-PBT Platten (I Gew. % KV, 230 kg/m?)
verwendet. Die Prepregs werden jeweils in zwei Schichten ober- und unterhalb des
Schaumkerns gelegt, sodass die darin enthaltenen Glasfasern im 90° Winkel zueinander liegen
und in eine beheizte Presse der Firma Dr. Collin Lab & Pilot Solution GmbH (Maitenbeith,
Deutschland) gelegt. Das GF-Material weist eine langsamere Vernetzungsreaktion auf. Die
Sandwichstruktur wird bei 180 °C fiir 2 h bei einer Kraft von 1 kN ohne Distanzleisten
verpresst. Die CF-Prepregs vernetzen deutlich schneller. Hier erfolgt die Konsolidierung bei
160 °C und 1 kN Presskraft in 60 s. In beiden Féllen konnte ein fester Verbund von Deckschicht
und Schaumkern erreicht werden. Der Schaumkern hielt dabei sowohl der einwirkenden
Temperatur- als auch der Druckbelastung stand. So war keine Anderungen der Dimensionen

erkennbar.
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Abbildung 65 Unter Druck- und Temperatureinwirkung hergestellte = Sandwich-

Demonstratoren. Oben) mit duroplastischen Deckschichten. Unten) mit

thermoplastischen Deckschichten aus PBT.

Thermoplastische Deckschichten

Des Weiteren wird mit GF-verstirkten PBT-basierten Deckschichten ein thermoplastisches
Sandwich hergestellt. Dazu werden 4 Schichten eines unidirektional GF-verstiarkten PBT-
Organotapes (Dicke ca. 0,4 mm) in einer 0/90/90/0 Anordnung gelegt und bei 230 °C fiir 600 s
bei 70 kN verpresst. Zwischen zwei auf diese Weise vorbereiteten Deckschichten wird ein 1 cm
dicker Kern aus E-PBT platziert. Dieser Aufbau wird in einer Doppelbandpresse KFK-E 1700
der Maschinenfabrik Herbert Meyer GmbH (Roetz, Deutschland) gelegt und durchliuft die
ca. 3 m lange Anlage mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bei 230 bis 240 °C und 1 N/cm?
Anpresskraft. Dabei werden die &uBeren Schichten aufgeschmolzen und bilden eine
materialschliissige Verbindung mit dem geschdumten Kern, welcher selbst aber der hohen
Temperatur (oberhalb Tr) und Druck aufgrund der nur kurzzeitigen Exposition standhalten

kann, sodass am fertigen Bauteil keine Anderungen der Dimensionen feststellbar sind.
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Wie in Abbildung 65 dargestellt, eignet sich E-PBT als Kernmaterial, da es sich unter Druck-
und Temperatureinwirkung erfolgreich zu Sandwichstrukturen konsolidieren ldsst. Dies ist
interessant unter anderem fiir Anwendungen im Transportbereich (z. B. Panele und Sekundér-
strukturen). Weitere Aufmerksamkeit miisste in diesem Zusammenhang der mechanischen
Charakterisierung (insbesondere Schubeigenschaften) und der Herstellung komplexerer Profile

gewidmet werden.

Brandverhalten
In Cone-Kalorimeter Untersuchungen wurde das Brandverhalten von E-PBT Formteilen

untersucht und mit dem von EPP verglichen. Die Ergebnisse zweier repriasentativer Kurven

sind in Abbildung 66 zu sehen.
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Abbildung 66 Ergebnisse der Cone-Kalorimeter Untersuchung von E-PBT mit 1 Gew. % KV
und EPP-Formteilen. [255]

Sowohl E-PBT (283 kg/m?®) als auch EPP (174 kg/m?) verbrennen riickstandsfrei. Trotz der
geringeren Masse setzt EPP bei der Verbrennung mehr Energie frei als das E-PBT, erkennbar
an der groBeren Fliche unter der Messkurve. So betrigt die Gesamtwéarmefreisetzung THR
(total heat release) fiir EPP 204 kW/m? gegeniiber 149 kW/m? beim E-PBT. Das Maximum der
Warmefreisetzung PHRR ist fiir das E-PBT hoher als beim EPP. Nach Schartel [236] entspricht
der Kurvenverlauf des EPP einem thermisch dickem Material (engl. thermally thick, non-
charring) und der von E-PBT einem thermisch mitteldickem Material (engl. thermally

intermediate thick, non-charring). Der Umstand, dass im E-PBT (Teil-) Vernetzungen durch
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die chemische Modifikation mit dem Kettenverldngerer vorliegen, konnte ursichlich fiir das
geringfligig bessere Brandverhalten gegeniiber EPP sein. SchlieBlich muss mehr Energie
aufgebracht werden, um die Vernetzungspunkte zu 6ffnen. Als vorteilhaft fiir eine Anwendung
von E-PBT ist insbesondere die mit 47 Sekunden fast dreimal ldngere Entziindungszeit.

Die Anwendung von Flammschutzmitteln wére fiir bestimmte Anwendungen, etwa im Bereich
Schienen- oder Flugverkehr nétig. Erkenntnisse zu einem wirksamen und halogenfreien

Flammschutz von PBT wurden unter anderem in der Dissertation von Koppl [109] gezeigt.

Zwischenzusammenfassung:

- Es ist moglich unter hohen Temperarturen und / oder hoheren Driicken aus E-PBT-
Formteilen Sandwich-Strukturen mit (i) duromeren oder (ii) thermoplastischen
Deckschichten zu verpressen.

- E-PBT weist leichte Vorteile gegeniiber dem EPP im Brandversuch auf. Es zeigte
sich eine dreifach lédngere Zeit bis zur Entziindung im Vergleich mit der

kommerziellen Referenz aus EPP.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit gehen in vielen Aspekten iiber den in der Literatur
beschriebenen Entwicklungsstand von PBT-Partikelschdumen hinaus und ergénzen diesen um
einige technische wie auch wissenschaftliche Erkenntnisse. Die Arbeit von Koppl et al. [1] kann
als Ausgangspunkt betrachtet werden, da hier erstmals die Herstellung von Schaumperlen aus
Polybutylenterephthalat wissenschaftlich beschrieben wurde.

Essentieller Bestanteil der vorliegenden Arbeit ist die (Schmelze-) Modifikation des PBTs mit
Hilfe eines reaktiven epoxidbasierten Oligomers — dem kommerziellen Kettenverlédngerer
Joncryl® ADR 4468 (BASF SE). GemilB dem ersten wissenschaftlichen Ziel konnte durch
systematische rheologische Untersuchungen ein tieferes Verstindnis fiir die dadurch
ausgelosten Verdanderungen erarbeitet werden. Die chemische Modifikation in der Schmelze
selbst kann als sehr komplex angesehen werden. Es kommt im Extrusionsprozess, abhéngig
von der verwendeten Konzentration, zu einem Uberwiegen von Aufbauvorgingen. Dies hat zur
Folge, dass einerseits die Molekularmasse zunimmt und andererseits eine nicht lineare
Kettentopologie (Verzweigung) erzeugt wird. Jedoch konnte identifiziert werden, dass es bei
sehr hohen Kettenverlangererkonzentration vermutlich zu einem scherinduziertem Abbau
kommt.

Insbesondere das rheologische Verhalten wird durch die chemische Modifikation unmittelbar
beeinflusst. Eine Zunahme der Scher- und Dehnviskositdt konnte in der Folge der chemischen
Modifikation nachgewiesen werden. Ebenso konnte die Schmelzefestigkeit signifikant erhoht
werden. Auflerdem wurde ein dehnverfestigendes Verhalten infolge einer erhohten
Verschlaufbarkeit der verlangerten und verzweigten Ketten beobachtet. Dies fiihrt zu einer
gesteigerten Expansionsfahigkeit. Das erste technische Teilziel konnte dadurch erfiillt werden,
dass Schaumperlen mit einer Dichte von 180 kg/m? aus der Standardrezeptur hergestellt werden
konnten; mit weiteren Prozessanpassungen konnte die Dichte sogar auf unter 100 kg/m?
reduziert werden. AuBlerdem weisen die Schaumperlen des modifizierten PBTs ebenfalls
homogenere und feinere Zellstrukturen (< 200 pm) auf. Interessanterweise konnte ein Optimum
hinsichtlich der eingesetzten Kettenverldngererkonzentration auf das Expansionsverhalten und

die Schaummorphologie identifiziert werden. Dieses liegt bei 1 Gew. % Kettenverldngerer.
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Das zweite Teilziel — die Konsolidierung der Schaumperlen zum Formteil — konnte ebenfalls
erfiillt werden. Dafiir sind vergleichsweise hohe Dampfdriicke von 13 bis 17 bar notwendig.
Ein ausreichend breites Prozessfenster konnte dabei nur fiir das mit Kettenverldnger
modifizierte Material gefunden werden. Es konnten Formteile mit Dichten um 150 kg/m?
hergestellt werden. Bei den Formteilen zeigte sich, dass die Konzentration von 1 Gew. %
Kettenverlangerer ebenfalls das Optimum bei der Oberflidchengiite darstellt.
Die bei den etablierten Partikelschdumen wihrend der Formteilkonsolidierung bekannten
Mechanismen scheinen fiir das E-PBT keine vollstindige Giiltigkeit zu besitzen, da die
Schaumperlen weder vollstdndig amorph sind (vgl. EPS) noch einen Doppelschmelzpeak
aufweisen (vgl. EPP). Eine hinreichend gute Interdiffusion der Makromolekiile konnte dennoch
anhand von einem iiberwiegenden transbead-Versagen im Zugversuch nachgewiesen werden.
Es wurden gemall dem zweiten wissenschaftlichen Ziel zwei Hypothesen aufgestellt, wonach:
(1) in den Perlen verbliebener unreagierter Kettenverlangerer durch die
Bedampfung aktiviert werden konnte und kovalenten Bindungen iiber die
Partikelgrenzen hinweg ausbildet; und / oder
(i)  dass es durch das Auftreffen der heilen expandierenden Schmelze auf den
Wasserstrom in der UWG aufgrund des plotzlichen Abschreckens (sog.
Quenchen) oberflachlich zur Ausbildung einer sehr diinnen amorphen Schicht
kommt, in der die Polymerketten, auch unterhalb der -eigentlichen
Schmelztemperatur durch den Wasserdampf angeregt, iiber die Partikelgrenzen
hinweg interdiffundieren konnten.
Es wurden zahlreiche Charakterisierungen an den E-PBT Formteilen und EPP (als Referenz)
vorgenommen. Dabei konnten vergleichbare mechanische Kennwerte wie fiir EPP im
Druckversuch (Druckspannung) nachgewiesen werden. Bei Exposition von Temperaturen bis
150 °C konnten sogar hohere Druckspannungen als fiir EPP gemessen werden. Ein eigens
entwickelter Ansatz mit einem Kriechversuch mit Temperaturstufen lieferte eine relative
Warmeformbestindigkeit Tus von 186 °C (vgl. EPP: 107 °C). Womit auch die Teilziele 3 und
4 erfiillt wurden.
In Prinzip-Versuchen konnte aufgrund der guten Druckbestéindigkeit auch bei hoheren
Temperaturen gezeigt werden, dass sich das E-PBT in Pressverfahren zu Sandwichstrukturen
mit duroplastischen oder thermoplastischen Deckschichten verarbeiten ldsst. In Brandtests fiel

eine im Vergleich zum EPP deutlich lingere Entziindungszeit auf. Das flinte Teilziel konnte
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somit erfiillt werden, da letztlich das Potenzial des Materials fiir Prozesse und Anwendungen,

die hohe Temperaturen und / oder hohe Driicke beinhalten, aufgezeigt wurde.

7.2 Ausblick

Nachdem in dieser Arbeit vor allem das Hauptaugenmerk auf der wissenschaftlichen
Beschreibung der Prozess- und Materialoptimierung lag, wire es interessant in zukiinftigen
Studien das Verstindnis der Oberflichenbeschaffenheit (speziell das Kristallisationsverhalten)
tiefer zu betrachten. Die in dieser Arbeit aufgestellten Hypothesen stellen demnach einen
Ansatz fir weitere Untersuchungen dar, um belastbare Aussagen zur Konsolidierbarkeit zu
bekommen.

Bei der Erstellung dieser Arbeit ist erkennbar geworden, dass der Begriff Warmeform-
bestindigkeit besonders bei Schaumen sehr weit gefasst ist und dass es eine gro3e Anzahl an
Verfahren mit unterschiedlicher Aussagekraft und Reproduzierbarkeit gibt. Der eigens
entwickelte Ansatz erscheint zunichst vielversprechend, miisste aber einerseits in Aufbau und
Durchfiihrung in Bezug auf die Versuchsdauer optimiert werden und andererseits an noch mehr
Schaumen verifiziert werden.

Ein schliissiges Konzept beziiglich Flammschutz wire insbesondere fiir eine Verwendung im
Transportsektor unumgénglich. Das Einbringen von Flammschutzadditiven wiirde neue
Herausforderungen an die Herstellung der Schaumperlen stellen, da durch Additive
erwartungsgemall die Viskositdt beeintrdchtigt wird. Wahlweise wére das Blenden mit
intrinsisch-flammgeschiitzten Polymeren (z. B. PPE) ein unter Umstédnden lohnender Ansatz.
Generell kdnnten durch das Blenden mit geeigneten Partnern (z. B. PA) das Eigenschaftsprofil
vermutlich insbesondere in Hinblick auf die mechanischen FEigenschaften unter
Temperatureinfluss positiv beeinflusst werden; wobei durch das vergleichsweise giinstige PBT
Kosten gering gehalten werden konnten.

Aber auch das bereits im Prinzip-Versuch gezeigte Konzept von Sandwichstrukturen mit PBT
sowohl als Schaum- als auch Deckschichtmaterial (sog. Monomaterialsystem) wire unter

anderem im Hinblick auf die Moglichkeit des Recyclings anwendungstechnisch interessant.
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Anhang 1 Abmessungen fir die Schulterstabe des Zugversuches nach DIN 53430. [230]

Erscheinungsbild in Abhéngigkeit des Durchsatzes (1 Gew. % KV, Tuwg, m20: 60 °C)
5 mm
6 kg/h 8 kg/h 10 kg/h
Anhang 2 Fotos der Schaumperlen mit unterschiedlichen Durchsatzen.

von 10 kg/h. Deutlich zu erkennen ist die Zellkoaleszenz im Inneren der Perlen

anhand des vollstdndigen Fehlens von Zellwanden.
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Anhang 4 FTIR-Spektrogramme vom Kettenverlangerer sowie den Schaumperlen mit

und ohne Kettenverlangerer. [2]
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Anhang 5 REM-Aufnahme einer Schaumperle mit E-PBT und 1 Gew. % KV.

ist, dass die AufRenhaut nur wenige Mikrometer dick ist.

Zu erkennen
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Anhang 6 WAXS-Refraktogramme von Schaumperlen und Formteil. a) Testscan, b)

Schaumperlen mit unterschiedlichem Anteil an KV c) Vergleich Schaumperle

und Formteil d) Vergleich innerhalb des Formteils. [2]
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Anhang 7 DMA Kurven von E-PBT Formteilen mit unterschiedlicher KV-Konzentration.
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Anhang 8 Ergebnisse der HDT-Messungen fiir EPP (195 kg/m®) und E-PBT (190 und
300 kg/m?).
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Anhang 9

Spannungs-Stauchungs-Diagramm von E-PBT und EPP nach 7-tagiger
Auslagerung bei erhéhter Temperatur (80 °C).
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Anhang 10 Spannungs-Stauchungs-Diagramm von E-PBT und EPP nach 7-tagiger
Auslagerung bei erhéhter Temperatur (110 °C).
Anhang 11 E-Modul, Spannungswerte und Dichte der Proben aus den Druckversuchen
bei 150 °C.
tatsachl. EC 0,10 0,25 O 450 Oy
Dichte [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
[kg/m’]

EPP190 189 0,59 0,05 0,08 0,12 0,15
E-PBT220 223 9,31 0,44 0,61 1,00 1,40
E-PBT250 247 10,82 0,53 0,73 1,24 1,78
E-PBT280 283 13,37 0,59 0,84 1,76 2,83
E-PBT310 312 16,15 0,68 1,04 2,28 3,57
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