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Kurzfassung I

Kurzfassung

Aufgrund des breiten Eigenschaftsprofils polymerer Werkstoffe sind diese in zahlreichen An-
wendungen zu finden. Unser Alltag ist heute kaum mehr ohne vorstellbar. Neben den Eigen-
schaften spielt bei der Verwendung von Polymeren heutzutage aber auch die Okobilanzierung
und die Lebenszyklusanalyse eine wichtige Rolle.

Polymere Schaumstoffe sind eine spezielle Art der polymeren Werkstoffe. Am Markt etabliert
haben sich hier vor allem polymere Partikelschdume durch Kombination von flexibler Form-
gebungsmaglichkeit und geringen Dichten. Jedoch ist die Herstellung von Partikelschdumen
mit geringen Dichten und gleichzeitig hoher Formteilgute schwierig. Hier kdnnte die Entwick-
lung von geschdaumten Polymermischungen (Polymerblends) den gesamten Verarbeitungspro-
zess vereinfachen. Hierbei werden die Eigenschaften der Blendpartner vorteilhaft kombiniert.
Dies ist ein bislang kaum erforschtes Thema auf dem Gebiet der Partikelschdume.

Diese Arbeit greift zwei Aspekte auf: Einerseits werden sowohl die Herstellung als auch die
Formgebung zu einem Formteil eines nicht mischbaren polymeren Blendsystems untersucht
sowie ein grundlegendes Verstandnis der unterschiedlichen EinflussgréRRen bei Partikelschau-
men aufgebaut. Hierdurch soll ein Beitrag zur einfacheren Entwicklung bzw. Verarbeitung von
teilkristallinen Polymeren zu Partikelschdumen geleistet werden. Andererseits wird beispielhaft
das biobasierte und bioabbaubare Polylactid (PLA) als Basispolymer verwendet, um einen Bei-
trag bezuglich der Okobilanzierung von polymeren Partikelschaumen zu leisten.

Im ersten Teil der Arbeit wurden Partikelschaume aus den teilkristallinen Polymeren PLA
(D8052, Natureworks) und Polybutylensuccinat (PBS) in unterschiedlichen Blendzusammen-
setzungen hergestellt. AnschlieRend wurde von den expandierbaren Partikeln die Verarbeitbar-
keit in Form der Schaumbarkeit (Dichte und Zellmorphologie) und Weiterverarbeitung zu
Formteilen (Formteilqualitét) untersucht. Die unterschiedlichen Zusammensetzungen konnten
dabei mit der Verarbeitbarkeit korreliert werden. Ein zunehmender PBS Anteil erschwerte zwar
das Schaumen der Partikel, ermdglichte jedoch Gberhaupt erst das Erreichen einer hohen Ver-
schweil3gite (kein Losen einzelner Partikel vom Formteil).

Der zweite Teil der Arbeit beschéaftigte sich mit einem weiteren PLA basiertes Blendsystem.
Hier wurde der Blendpartner PBS durch unterschiedliche Polyethylene (LDPE) Typen ersetzt.
Dadurch konnte einerseits gezeigt werden, dass sich die gewonnenen Erkenntnisse generell
auch auf andere Polymerblends Ubertragen lassen. Andererseits war es méglich, die Einfllisse
der Polymertopologie des Blendpartners auf die beiden Verarbeitungsschritte herauszuarbeiten.
So flhrte das Blenden mit einem niedrig viskosen LDPE zu einer generell hoheren Verschweil3-
gute jedoch gleichzeitig zu einer offenzelligen Schaummorphologie.
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Abstract

Due to the broad property profile of polymer materials, they can be found in numerous appli-
cations. Today, our everyday life is hardly imaginable without them. In addition to the proper-
ties, life cycle assessment and life cycle analysis also play an important role in the use of poly-
mers today.

Polymer foams are a special type of polymer material. Due to the flexible shaping possibilities
coupled with low densities, polymeric particle foams have established themselves on the market
in recent years. However, the production of particle foams is difficult in terms of low densities
and simultaneously high welding quality. Here, the development of polymer blend particle
foams could simplify the entire manufacturing process. In polymer blends, the properties of the
blend partners are combined to advantage. This is a so far hardly explored topic in the field of
particle foams.

This work addresses two aspects: On the one hand, both the production of and the molding of
an immiscible polymer blend are investigated, and a basic understanding of the different influ-
encing variables on particle foams is established. This should contribute to a simpler develop-
ment and processing of semi-crystalline polymers to particle foams. On the other hand, the
biobased and biodegradable polylactide (PLA) is used as a base polymer to contribute to the
life cycle assessment of polymeric particle foams.

In the first part of the work, particle foams were prepared from the semi-crystalline polymers
PLA (D8052, Natureworks) and polybutylene succinate (PBS) in different blend compositions.
Subsequently, the foamability (density and cell morphology) as well as the processability of
the expandable particles to molded parts were investigated. The different blend compositions
could be correlated with the foamability (density and morphology) and the moldability (molded
part quality). An increasing PBS content made it more difficult to foam the expandable parti-
cles, but it was the only way to achieve a high molded part quality (no separation of particles
from the molded part).

The second part of the work dealt with another PLA-based blend system. Here, the blend part-
ner PBS was replaced by different types of polyethylene (LDPE). On the one hand, this made
it possible to show that the findings obtained can generally also be applied to other polymer
blends. On the other hand, it was possible to work out the influences of the polymer topology
of the blend partner on the two process steps. For example, blending with a low-viscosity LDPE
led to a generally higher molded part quality, but at the same time to an open-cell foam mor-

phology.
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1 Einleitung und Motivation

Polymerschaume werden heutzutage in unterschiedlichen Branchen in einer Vielzahl von An-
wendungen eingesetzt. Neben den Hauptanwendungen in der Verpackungsindustrie, dem Bau-
und Transportwesen (Automobil-, Eisenbahn- und Flugzeugindustrie) werden Polymer-
schaume beispielsweise auch in der Mobelindustrie und der Sportbranche vermehrt eingesetzt
(s. Abbildung 1.1) [1].

Automobil
v ‘ 8.3 % Mobel/Betten
erpackung 7.7 % Medizin
13.3 % Kaltetechnik Transportwesen 0.9 % Spo:t & Freizeit
4.6 % 06 % 14%

Andere
Haushaltwaren,
Dichtungen,
Klebebénder Schuhe
29% 23%

Bauwesen
58.1 %

Abbildung 1.1:  Globaler Polymerschaum Umsatz 2015 nach Volumen [1].

Diese Vielfalt haben Polymerschdume ihrem breiten Eigenschaftsprofil zu verdanken. Einer-
seits bieten diese aufgrund ihrer geringen Dichte eine deutliche Gewichtsreduktion und weniger
Materialverbrauch gegentiber Kompaktmaterialien. Andererseits weisen sie eine gute Warme-
isolation und eine hohe Energieabsorption aufgrund der zelluldren Struktur auf [2,3]. Gleich-
zeitig spielt bereits jetzt Ressourcenschonung und Energieeinsparung eine immer wichtigere

Rolle und Polymerschdume kdnnen hierzu wichtige Beitrage leisten.

Aufgrund dieser Eigenschaften ist der Umsatz mit Polymerschdumen in den vergangenen Jah-
ren deutlich gestiegen. In Abbildung 1.2 ist der weltweite Absatz von Polymerschdumen auf-

geteilt nach Polymertyp dargestellt.
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Abbildung 1.2:  Weltweite Verkaufe von Polymerschdaumen unterteilt nach Typen. Daten
aus [1].

Die grofite Menge stellen dabei reaktive polyurethanbasierte Schaume dar. Diese werden als
Blockschaum beispielsweise fur Matratzen oder in Autositzen verwendet [3]. Thermoplasti-
sche Schaume auf Basis von Polystyrol (PS) und Polyolefinen kommen zusammengefasst auf
einen vergleichbaren Wert. Dabei wird dieser Markt mit einem Anteil von 89 % von einem
anderen Schaumtyp dominiert: Partikelschaume [1]. Partikelschdume sind eine besondere
Form der Polymerschdume. Sie bestehen aus kleinen Kugeln, die in einem sinterdhnlichen Pro-
zess zu geschaumten Formteilen verarbeitet werden (s. Abbildung 1.3) [2]. Dieser zweistufige
und komplett voneinander getrennte Herstellungsprozess bietet die Mdglichkeit, leichte Pro-
dukte mit komplexen Geometrien zu erhalten. Das steht im Gegensatz zu Schaumextrusion und

Spritzguss, wo nur eine dieser Eigenschaften erreicht werden kann [3-5].

Partikelschdume werden wiederum in ,.expandierbar* und ,,expandiert” unterteilt. Expandier-
bare Partikelschdume, wie beispielsweise expandierbares Polystyrol (EPS), werden wahrend
des Herstellungsprozesses mit Treibmittel beladen und speichern dieses Uber einen langeren
Zeitraum. Erst direkt vor dem Formteilprozess werden die Partikel aufgeschaumt (s. Abbil-
dung 1.3 a & b). Dahingegen liegen expandierte Partikelschdume, wie expandiertes Polypro-
pylen (EPP), bereits direkt nach der Herstellung geschdumt vor (s. Abbildung 1.3 c).
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1. Prozessschritt 2. Prozessschritt

Ausgangsmaterial

Formteil

]
1cm

(expandierbares) pu-Granulat
Abbildung 1.3:  Prozesskette von Partikelschdumen [4]. Das Ausgangsmaterial wird entweder
a) zu (expandierbarem) p-Granulat verarbeitet und b) anschliefend geschaumt
oder c) direkt geschdumt. Die expandierten Partikel werden anschlieffend zu
Formteilen verarbeitet d).

EPS, EPP und expandiertes Polyethylen (EPE) repréasentieren die bekanntesten und in der In-
dustrie etablierten thermoplastischen Partikelschaume. Daneben gibt es weitere neuartige ex-
pandierte Partikelschdume, beispielsweise auf Basis von Polyamid (EPA) [6], Polycarbo-
nat (EPC) [7], Polybutylenterephthalat (EPBT) [8] oder thermoplastischen Polyuretha-
nen (ETPU) [9]. Diese erfiillen gestiegene Anforderungen, wie etwa eine hthere Temperatur-

bestandigkeit oder eine hohe Energieriickgabe.

In letzter Zeit wurden vor allem expandierte Partikelschdume entwickelt (s. Abbildung 1.3 c).
Diese bereits geschdumten Partikel bestehen zum groRten Teil aus Luft (~90 %) und nehmen
ein ca. dreiBigfach grofReres Transportvolumen als expandierbare (gasbeladene) Partikel bei
gleicher Masse ein. Die Entwicklung von neuartigen expandierbaren Partikelschdumen hétte
daher einen zusatzlichen 6konomischen als auch 6kologischen Vorteil gegentiber expandierten
Partikelschaumen. Aufgrund von mangelndem Treibmittelhaltevermdgen ist dieses aber nicht

immer moglich.
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Die Verarbeitung der Partikel, unabhé&ngig deren Art, zu einem Formteil ist fiir die Endeigen-
schaften von entscheidender Bedeutung. Zu diesem Thema existieren jedoch nur wenige Pub-
likationen, hauptsachlich von C. B. Park et al. [10,11]. Die meisten der bisherigen Studien be-
schreiben nicht den Mechanismus selbst, der zum Formteil fuhrt, sondern nur die Gesamtan-
forderungen an die Partikel aus bestimmten Polymeren. Dies fiihrt auch dazu, dass allgemein
von einer VerschweilSung gesprochen wird [12], obwohl der Prozess selbst nur an der Oberfla-
che der Partikel stattfindet und daher genauer als Interdiffusions(verschweil3)prozess bezeich-
net werden musste. Studien tUber den Einfluss der beim Fiigen wichtigen Oberflacheneigen-
schaften, wie Topografie, Kristallinitat oder auch Blendmorphologie der Partikel auf die spatere
Formteilgute fehlen in der Literatur.

Heutzutage bestehen Partikelschdume hauptséchlich aus einem Polymer, welches mittels Ad-
ditiven modifiziert wird. Polymermischungen (engl. Polymerblends) sind derzeit kaum im Fo-
kus der Partikelschaumforschung. Ausnahme hiervon sind Polymerblends basierend auf PS und
Polyolefinen (Handelsname u. a. Piocelan®). Bei diesem dominiert der Anteil an amorphem
PS. Im Vergleich dazu ist die Entwicklung von ungeschaumten Polymerblends immer weiter
in den Fokus verschiedener Forschungs- und Entwicklungsarbeiten gertickt. Die Zahl an unter-
schiedlichen Polymerblends ist stark gestiegen und ein breites Wissen konnte aufgebaut wer-

den [13-17]. Grund dafr: es gibt kaum neuartige Monomere. [18].

Die Verwendung von Polymerblends bei Partikelschdumen konnte den Marktanteil im
Schaumstoffsektor weiter steigern. Um hier gezielt vorgehen zu kénnen, ist Grundlagenwissen
uber die unterschiedlichen EinflussgréRen bei der Herstellung und Verarbeitung von Partikel-

schdaumen auf Basis von Polymerblends erforderlich.



2 Grundlagen und Stand der Forschung 5

2 Grundlagen und Stand der Forschung

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss eines teilkristallinen Blendpartners auf die Verar-
beitbarkeit (Herstellung der Partikel und des Formteils) von expandierbaren Polylactid (PLA,
engl. Polylactid Acid) Partikelschaumen untersucht. Dies wird am Beispiel von PLA/Polybuty-
lensuccinat (PBS) bzw. PLA/Polyethylen mit geringer Dichte (LDPE, engl. Low-Density-Po-
lyethylene) Polymerblends untersucht. Dieses Kapitel unterteilt sich in vier Abschnitte. Die ers-
ten beiden Teile beschéftigen sich mit den Grundlagen zu Entwicklungen von Polymerblends
und der Herstellung von Schaumen. In den letzten beiden Abschnitten wird genauer auf Parti-
kelschaume eingegangen und verschiedene Theorien lber die auf molekularer Ebene ablaufen-
den Vorgange wahrend des Interdiffusionsverschweiliens der Partikel vorgestellt.

2.1 Polymere Blendsysteme

Polymerblends bezeichnen Mischungen von mindestens zwei Thermoplasten. Diese sind seit
mehreren Jahrzehnten ein wichtiges Thema in der Forschung und Entwicklung [14,17]. Bereits
in den spaten 1960er-Jahren hat die Zahl der Veroffentlichungen sowohl von akademischer als
auch industrieller Seite (kommerzielle Blends und Patente) auf diesem Themengebiet stark zu-
genommen [14,15]. Das Blenden von Polymeren ermdglicht dabei vor allem eine kostenguins-
tige und schnelle Methode Materialien mit neuen oder angepassten Eigenschaften zu erzeugen.
Die teure Synthese neuartiger Monomere (sofern tiberhaupt vorhanden) und deren Polymerisa-
tion entfallt [18].

2.1.1 Einteilung von Blendsystemen

Polymerblends werden anhand der Mischbarkeit der verwendeten Polymere Klassifiziert:
mischbar (vertraglicher Blend), nicht mischbar (unvertréglicher Blend) und teilweise mischbar
(teilvertraglicher Blend) [14]. Uber thermodynamische Anderungen der freien Energie (AG,,)
kann die Mischbarkeit der Polymere bestimmt werden. Ein Modell zur Beschreibung der freien
Energie von Polymermischungen stellt die Flory-Huggins Theorie dar [19-22]. Die aufgestellte

Gleichung wird als Flory-Huggins Gleichung bezeichnet:

AG,, =kTV % ne, + % In (pz] + @10,x12kTV /v, (D)
1 2
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V entspricht dem Gesamtvolumen, V1 und V2 den Volumina der einzelnen Polymere, k der
Boltzmann Konstante, ¢, und ¢, den VVolumenanteilen der beiden Polymere und v, beschreibt
die interagierenden Segmentvolumen [15]. y;, beschreibt den Flory-Huggins Interaktionspa-
rameter, welcher bei einem mischbaren Blend kleiner als 0 sein muss. Sowohl die Herleitung
der Flory-Huggins Theorie als auch die erfolgreiche Verifizierung, wurden bereits ausfihrlich
in der Literatur beschrieben [19-26].

Basierend auf der Flory-Huggins-Theorie sind verschiedene Berechnungsgleichungen fur die
Loslichkeitsparameter entstanden, die einerseits die Interaktion der Polymere mit Lésungsmit-
teln oder Additiven und andererseits die Affinitaten von Polymeren zueinander betrachten. Hil-
debrand und Scott [27] entwickelten die ersten Gleichungen zur Berechnung der Loslichkeits-
parameter &;, welche auf der Verdampfungsenergie E{ pro Molvolumen V; basiert:

EY

52 =L @)
L Vl

Gleiche Loslichkeitsparameter von zwei Mischungen (Polymer/Polymer oder Polymer/Lo6-

sungsmittel) fihren zur Mischbarkeit.

Ein Nachteil der Berechnungen der Loslichkeitsparameters nach Hildebrand und Scott ist, dass
mdogliche Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen oder polare Bindungen) nicht be-
trachtet werden. Um dies auszugleichen, leitete Charles M. Hansen [28] drei Einzelparameter
ab: unpolare Wechselwirkungen (Ep), permanente Dipol/Dipol Wechselwirkungen (Ep) und
Wasserstoffbriickenbindungen (E) zwischen den Molekilen [29]. Alle drei Energien tragen
zur gesamten Kohasionsenergie Ey bei. Dividiert durch das Molvolumen (s. Formel 3) werden
die einzelnen Hansen Loslichkeitsparameter (HSP Werte) 6, 8,, und 8, mit der Einheit MPa'/?

beschrieben:

52 = 52 + 62 + 52 3)

Die drei einzelnen HSP Werte von Losungsmitteln und Polymeren werden dabei experimentell
bestimmt und kénnen heutzutage meistens der Literatur entnommen werden [29-32]. Zur Be-
stimmung von unbekannten HSP Werten muss empirisch die Loslichkeit in verschiedenen L6-
sungsmitteln mit bekannten HSP Werten bestimmt werden. Das L6sungsmittel, das ein anderes
Molekul 16sen kann, wird als gutes Losungsmittel bezeichnet. Das Losungsmittel das kein an-

deres Molekul l6st als schlechtes. Mit den Ergebnissen dieser Messungen kann eine Kugel
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berechnet werden, wobei das Zentrum dieser die HSP Werte des unbekannten Molekiils repré-
sentiert. Dies ist beispielhaft in Abbildung 2.1 dargestellt.

On

Sp Schlechtes Losungsmittel

Abbildung 2.1: HSP Kugel mit guten Ldsungsmitteln (blau) und schlechten Losungsmit-
teln (rot) fur das getestete Molekil (schwarzes Viereck). In Anlehnung an [33].

Innerhalb der schwarzen Kugel mit dem Radius Ro befinden sich alle guten Ldsungsmit-
tel (blau), auBerhalb sind schlechte Lésungsmittel (rot). Das Zentrum dieser Kugel (schwarzes
Viereck) stellt die HSP Werte des getesteten Molekiils dar. Dieses kann ein beliebiges Molekil
sein, z. B. ein Polymer oder ein Losungsmittel. Der Abstand (Ra) zwischen zwei HSP Werten
kann anhand von Formel 4 berechnet werden und beschreibt die Ahnlichkeit. Je kleiner der R,
Wert ist, desto hoher die Kompatibilitat. Die unterschiedlichen Zahlenindizes reprasentieren
jeweils die Komponente des partiellen Loslichkeitsparameters zweier Materialien, z. B. steht
ép, fur den Dispersionsparameter von Molekdl 1, 6, flr den Wasserstoffbindungsparameter
von Molekdl 2.

Ro* = 4(8pz — 6p1)* + (8pz — 8p1)% + (Buz — 6u1)? 4)
Dividiert man R, durch Ro, erhdlt man den Wert der relativen Energiedifferenz (RED, engl.
Relative Energy Difference):

Rq
RED = —
R ©)

Ein RED Wert zwischen 0 und 1 zeigt dabei eine gute Affinitat der Molekule, wobei der Wert
mit abnehmender Affinitdt zunimmt. RED Werte groéRer als Eins représentieren eine geringe
bzw. keine Affinitat.
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Dies kann auch auf Polymerblends tibertragen werden [29,34,35]. Ein RED Wert kleiner als 0,1
weist dabei auf eine Mischbarkeit der Polymere hin. Bei Werten zwischen 0,1 und 1 liegt le-
diglich eine Affinitat der Polymere vor, aber keine Mischbarkeit. Dies kénnen zum Beispiel
Wasserstoffbriickenbindungen sein. Bei Werten Uber eins sind die Polymere weder mischbar

noch liegt eine Affinitat vor.

Neben der thermodynamischen Betrachtung der Blendsysteme kann eine Polymermischung
auch anhand der Blendeigenschaften (Glasubergangstemperatur (Tg) und Morphologie) cha-
rakterisiert werden [14,17,36,37].

Die Bestimmung der T4 eines Polymerblends gibt schnell und einfach Auskunft dartber, wel-
che Art der Mischbarkeit vorliegt [14]. Ein mischbarer Blend weist dabei nur einen Tg auf,
welche sich aus den Ty der einzelnen Blendpartner und deren Gewichtsanteilen im Blend zu-
sammensetzt (Fox Gleichung). Bei einem nicht mischbaren Blend sind die Tq des Blends im
Vergleich zu den Reinmaterialien nicht verschoben [14]. Die T4 kann dabei entweder mittels
dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC, engl. differential scanning calorimetry) oder mittels

dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) bestimmt werden [14].

Nicht mischbare Blends besitzen eine spezifische Blendmorphologie, welche unter anderem
vom Blendverhaltnis abhéngig ist [14,17,36,38]. Am weitesten verbreitet sind dabei die tropf-
chen- und die co-kontinuierliche Morphologie (s. Abbildung 2.2). Die Blendmorphologie wird
dabei entweder optisch mittels Trans- und Rasterelektronenmikroskopie (TEM und REM) oder
mechanisch mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. atomic force microscope) be-
stimmt [14].

a)

Abbildung 2.2:  Schematische Darstellung der Phasenmorphologie eines Polymerblends.
a) Tropfchen- und b) co-kontinuierliche Morphologie [36].
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Weiterfuhrende Informationen lber die Blendmorphologie von Polymerblends kénnen der Li-

teratur enthnommen werden [14,38].

2.1.2 Blendsysteme auf Basis von PLA

PLA ist ein biobasiertes und biologisch abbaubares Polymer, welches besonders wegen seiner
mit Polystyrol vergleichbaren mechanischen Eigenschaften ein attraktiver Werkstoff ist [39].
Um die Nachteile von PLA, wie Sprdodigkeit, schlechte Verarbeitbarkeit oder geringe
Schmelezfestigkeit zu kompensieren, wird dieses mit verschiedenen Polymeren geblendet [40].
Nofar et al. [40] zeigten bereits ausfiihrlich, dass die meisten Polymere mit PLA nicht mischbar
sind. Wenige Ausnahmen sind beispielsweise reine PLA Blends, jeweils bestehend aus reinen
L- oder D-Lactid (PLLA/PDLA), oder PLA/Polymethylmethacrylat (PMMA) Blends.

PBS ist ein bioabbaubares Polymer und gehért zur Gruppe der linearen aliphatischen Polyester.
Sowohl die thermischen als auch die mechanischen Eigenschaften sind vergleichbar mit
LDPE [41]. Aufgrund der hohen Flexibilitdt und der ausgezeichneten Schlagzahigkeit eignet
es sich besonders als Blendpartner fir PLA [42]. Die Morphologie des nicht mischbaren
Blends [42—44] ist nicht eindeutig geklart. Die meisten Untersuchungen zeigen eine tropfchen-
artige Blendmorphologie (s. Abbildung 2.3 a) mit einer co-kontinuierlichen Phase bei einem
Blendverhaltnis von 50/50 [43-45]. Deng et al. [42] konnte im Vergleich dazu bei einem Anteil
von 10 — 40 Gew.% PBS in PLA eine co-kontinuierliche Phasenstruktur feststellen. Diese Un-
terschiede in der Blendmorphologie lassen sich aber vollstandig auf das verwendete PBS zu-
rickfuhren. Sowohl bei Deng et al. [42] und bei Shi et al. [44] wurde der gleiche PLA Typ
(Natureworks Ingeo 4032D) verwendet , jedoch unterscheiden sich die PBS Typen im Mole-
kulargewicht. Ein groReres Molekulargewicht des PBS scheint dabei bereits bei geringen An-
teilen zu einer kontinuierlichen Phase zu flhren. Ein Einfluss des verwendeten PLA Typen
(Molekulargewicht und D-Lactid Anteil) auf die Blendmorphologie scheint nicht vorhanden zu
sein [46]. Eine représentative Phasenmorphologie des in dieser Arbeit verwendeten PBS Typen
(Showa Denko Bionolle 1001) ist in Abbildung 2.3 a dargestellt.

Auch das in dieser Arbeit verwendete LDPE ist ebenfalls nicht mischbar mit PLA, unabhéngig
vom verwendeten LDPE und PLA Typ [47,48]. Wie in Abbildung 2.3 b zu erkennen, wird eine
tropfchenartige Phasenmorphologie mit inhomogener Tropchengrél3e ausgebildet [47,48]. Die

mittlere GroRe der dispersen LDPE Phase nimmt dabei mit zunehmendem LDPE Anteil zu. Bei



2 Grundlagen und Stand der Forschung 10

5 Gew.% LDPE besitzen die Tropfchen eine GrolRe von 5 um und bei 20 Gew.% liegt die Grolie

bereits bei ca. 40 um.

Abbildung 2.3:  Phasenmorphologie eines a) PLA/PBSws und b) PLA/LDPEs
Blends [45,47].

2.2 Polymerschaume

Polymerschaume werden heute aus verschiedenen Kunststoffen hergestellt. Das Spektrum
reicht von den bekanntesten Schaumen, wie extrudiertes Polystyrol (XPS) und EPP [1], bis zu
hochtemperaturbestdndigen  Thermoplastschdumen, wie geschdumtes Polyethersulfon
(PESU) [49]. Durch geeignete Wahl des Kunststoffes und des Herstellungsprozesses bzw. des
Schédumverfahrens konnen die Eigenschaften der Schaumstoffe fur ein breites

Anwendungsspektrum mafgeschneidert werden [2,50-52].

2.2.1 Einteilung von Polymerschaumen

Die Einteilung von Polymerschdumen ist aufgrund der vielféltigen Eigenschaften und unter-
schiedlichen Anwendungsgebieten sehr komplex [53]. Daher gibt es verschiedene Maéglichkei-
ten Polymerschdume zu unterteilen, wobei meist mehrere Charakteristika gleichzeitig zutref-
fen [3,53]. Generell kénnen Schaume anhand von vier Charakteristika klassifiziert wer-
den [3,53-55]:
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e Polymertyp
o Herstellungsverfahren
e Schaumstruktur (ZellgroRe, Zelldichte oder Zelligkeit)

e Schaumdichte,

wobei die Schaumdichte das wichtigste Merkmal ist. Die Klassifizierung anhand der Schaum-
dichte ist in Abbildung 2.4 dargestellt [56]:

Klassifizierung:  sehr leicht | leicht mittel schwer sehr schwer
I S N e O] ndichie
0 50 200 500 700 kg/m?

Abbildung 2.4:  Einteilung der Polymerschaume nach Dichte.

2.2.2 Schaumen von Polymeren

Wie bereits erwahnt, gibt es verschiedene Herstellungsverfahren von Polymerschdumen. Diese
sind die Schaumextrusion, das Batchschdumen, der Schaumspritzguss und die Herstellung von
expandierbaren und expandierten Partikelschaumen [2,3,57]. Alle Schdumverfahren basieren

auf dem gleichen Prinzip, das sich in vier Schritte unterteilen lasst [2,57]:

1. Herstellung eines homogenen Treibmittel- und Polymerschmelze-Gemisches
2. Nukleierung

3. Zellwachstum
4

Stabilisierung der Zellen

Dieser allgemeine Prozess wie auch die Herstellungsmethoden von Polymerschaumen sind be-
reits in vielen Publikationen beschrieben worden [2,3,39,50,57]. In der Literatur werden vor
allem Untersuchungen mit dem diskontinuierlichen Batchschdumprozess (Temperatursprung-
und Drucksprungmethode) beschrieben, da hier kleine Proben mit einer hohen Reproduzierbar-
keit hergestellt werden kénnen [39]. Schematisch sind beide Batchschdumprozesse in Abbil-

dung 2.5 dargestelit:
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a) } T<T, } T>T, T<<T,
Pumpe
Ventil Ventil
(geschlossen)

(geschlossen)

Nur amorphe Polymere

Gesiittigte Probe Geschiumte Probe

amorph T> T,

]
b) ! Teilkristallin T>T, 1
Pumpe
Ventil Ventil
7/ (geschlossen) (geschlossen)

Gesiittigte Probe Geschiumte Probe

Abbildung 2.5:  Batchschdumverfahren: a) Temperatursprungmethode und b) Drucksprung-
methode [39].

Aufgrund der geringen Treibmittelaufnahme und Speicherung von teilkristallinen Polymeren
(s. 2.3.2.2 Gasbeladung) findet die Temperatursprungmethode nahezu ausschlie3lich bei amor-
phen Polymeren Anwendung. Hierbei wird die amorphe Probe unterhalb von Tg in einem Au-
toklav bei hohen Driicken mit einem Treibmittel, wie Kohlenstoffdioxid (CO.) [58,59], Stick-
stoff (N2) [60], Wasser [61-63] oder Pentan [64], beladen [2]. Der anschlielende Schaumpro-
zess der gasbeladenen und somit expandierbaren Probe findet tber eine abrupte Temperaturan-
derung auRerhalb des Autoklaven statt. Dazu wird die Probe in ein Medium (oberhalb T,) Uber-
fiihrt [61,64]. Dies kann in einem Wasser-, Ol- oder Glycerinbad geschehen [65]. Durch die
plétzliche Temperaturerhhung nimmt die Loslichkeit des Treibmittels ab, wéhrend gleichzei-
tig die Mobilitat der Polymerketten zunimmt [66]. In der Folge kommt es zum Aufschdumen.
Der Prozess der Temperatursprungmethode wurde ausfihrlich von Martini et al. [60] 1981 am

Beispiel von Polystyrol und N2 untersucht. Mit zunehmender Beladungszeit im Autoklaven
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nahm die Konzentration des Treibmittels zu und die resultierende Schaumdichte wurde redu-
ziert. Ebenfalls positiv hat sich eine hohere Schaumtemperatur und eine langere Schaumzeit
auf die Dichte ausgewirkt. Generell wurden bei diesen Untersuchungen jedoch nur Dichtere-
duktionen von 20 % erreicht. Weitere Ver6ffentlichungen mit Polystyrol beschaftigen sich bei
dieser Methode nicht mit dem Einfluss der Temperatur oder des S&ttigungsdruckes auf die
Dichte, sondern nur auf die Zellnukleation [67] oder die ZellgroRenverteilung [59].

Crevecoeur et al. [62] untersuchten Wasser als Treibmittel in PS und stellten fest, dass fiir jede

Schadumtemperatur ein ideales Zeitfenster bestimmt werden kann (Abbildung 2.6).
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Abbildung 2.6:  Expansionsverhalten als Funktion der Schdumzeit fir PS mit (9,3 Gew.% Was-
ser) bei verschiedenen Temperaturen [62].

Anhand der Ergebnisse in Abbildung 2.6 wurde eine optimale Schaumtemperatur von etwa
130 °C als Folge von zwei gegenldufigen Effekten definiert. Bei niedrigen Temperaturen ist
der Dampfdruck des Wassers unzureichend, um eine Expansion zu erreichen. Temperaturen
oberhalb der optimalen Temperatur verringerten die Schmelzefestigkeit und erhoht den Anteil
der Zellwandbriche. Dies fuhrte zum vorzeitigen Entweichen des Treibmittels fihren. Diese
Effekte wurden in der Verdffentlichung durch REM Aufnahmen belegt. Weitere Veroffentli-
chungen beschaftigten sich mit anderen amorphen Polymeren, wie PC [65], PESU [58], Po-
lyetherimide (PEI) [68] und Polymermischungen [69] und konnten erfolgreich die bereits fur

PS bekannten Ergebnisse verifizieren.

Im Vergleich dazu wird bei der Drucksprungmethode direkt im Anschluss an die Gasbeladung
bei erhdhter Temperatur im Autoklaven geschdumt [66,70]. Dieser Prozess ist einfacher umzu-

setzen und kann sowohl fir teilkristalline als auch amorphe Polymere verwendet werden. Aus
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diesem Grund wird die Drucksprungmethode deutlich hdufiger in der Literatur beschrieben als
die Temperatursprungmethode. Die Drucksprungmethode ist aufgrund des sofortigen Schau-
mens des Polymers im Autoklaven nicht geeignet zur Herstellung von expandierbaren Partikel-

schaumen und daher fir diese Arbeit nicht relevant.

2.2.3 Schaumen von Polymerblends

Neben reinen Polymeren kdnnen auch Polymerblends geschdumt werden. In der Literatur wur-
den bereits die allgemeinen Zusammenhange uber das Schdumen von nicht mischbaren Poly-
merblends beschrieben [71]. Arbeiten dazu sind beispielsweise von Ruckdéschel et al. [72] und
Gutmann et al. [73,74], in denen sehr ausfuhrlich der Stand der Technik dargestellt ist. Aus
diesem Grund wird hier nur kurz auf diese Thematik eingegangen, die wichtigsten Zusammen-
hange beschrieben und anschlieBend ndher auf die fir diese Arbeit relevanten Blendsysteme
(PLA/PBS und PLA/LDPE) eingegangen.

Das Schdumen von nicht mischbaren Polymerblends hat deutlich mehr Freiheitsgrade. Die An-
zahl der interagierenden Faktoren ist entsprechend groRRer. Zu nennen sind das Viskositéatsver-
haltnis und die Vertraglichkeit der Blendpartner, die Gasloslichkeit in den einzelnen Blend-
komponenten und der Einfluss der Blendmorphologie auf das Schaumverhalten [75]. In der
Literatur wird vor allem der nukleierende Effekt eines Blendpartners auf die entstehende
Schaummorphologie beschrieben.

\ 100 u.m \ ¥ j PR,
Abbildung 2.7:  Schaummorphologie eines a) reinen SAN und b) PPE/SAN Blends mit 2 Gew.%
PPE. Hergestellt mittels BatchschAumprozess [72].

Wie in Abbildung 2.7. zu erkennen, wird durch die Zugabe von lediglich 2 Gew.% Polypheny-
lenether (PPE) die Zelldichte eines Styrol-Acrylnitril (SAN) Schaumes signifikant erhoht. Dies
ist auf den heterogen nukleierenden Effekt der SAN/PPE Grenzflachen zuriickzufiihren [75].

Dies ist auch fur andere nicht mischbare geschdumte Polymerblends, wie beispielsweise
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PP/PE [76], PP/PS [77] oder PS/IPMMA [78], beschrieben. Wichtig dabei ist nur die Ausbil-
dung einer zweiphasigen Blendmorphologie und nicht die Art (amorph oder teilkristallin) der

verwendeten Polymere.

Neben der Blendmorphologie spielen auch die rheologischen Eigenschaften der beiden Poly-
mere eine Rolle. Wie auch bei Schaumen eines Polymers verhindert eine zu hohe Schervisko-
sitdt die Expansion und eine zu geringe erschwert die Zellstabilisierung [3]. Eine ahnliche
Scherviskositat der Blendpartner erleichtert dementsprechend erheblich das Schaumen,
wodurch geringe Dichten und eine feinere Zellmorphologie erzielt werden kdnnen. Groliere
Unterschiede der Viskositaten fiilhren dabei zur Behinderung der Expansion oder zum Kolla-

bieren der Schaumzellen und somit einer offenzelligen Schaumorphologie [73,75,79].

Die Loslichkeit des verwendeten Treibmittels in den Einzelkomponenten hat zusétzlich einen
groRen Einfluss auf das Schaumen von Polymerblends. So zeigt ein direkter Vergleich der Ar-
beiten von Ruckdaschel et al. [75] und Gutmann et al. [74], in denen jeweils PPE/SAN (60/40)
Blends bei gleichen Bedingungen mittels Temperatursprungmethode geschdumt wurden, dass
durch die Wahl des Treibmittels die Dichte von ca. 500 kg/m® mit CO- [75] auf ca. 200 kg/m?®
mit n-Pentan [74] reduziert werden konnte. Dies wurde auf die erhdhte Loslichkeit und den
damit einhergehenden plastifizierenden Effekt von n-Pentan im PPE des Polymerblends be-
grindet. Somit konnte die Viskositat des PPE gesenkt und ein Schdumen ermdglicht werden.
Da sich n-Pentan kaum im SAN 16st (< 1 Gew.%) konnten andere Effekte ausgeschlossen wer-

den.

Wie bereits erwahnt wird PLA mit unterschiedlichen Polymeren geblendet, um die Materialei-
genschaften zu verbessern (s. Kapitel 2.1.2 Blendsysteme auf Basis von PLA). In Verbindung
mit dem Schadumen sind beim PLA weitere Hirden zu nehmen. PLA besitzt eine geringe
Schmelzefestigkeit, kombiniert mit einer langsamen Kristallisation. Diese Kombination er-
schwert das Schaumen [80]. Beim Schaumen kollabieren die Zellen und es werden Schaume
mit inhomogenen Zellstrukturen und hohen Dichten erreicht [81]. Des weiteren werden unter-
schiedliche Typen von PLA vertrieben, welche sich im D-Anteil und im Molekulargewicht
deutlich unterscheiden. Beide Faktoren wirken sich zusatzlich auf die Schaumbarkeit (Dichte)

bzw. die Schaumeigenschaften (Zellmorphologie) aus [82].

Um die Schdumbarkeit von PLA zu verbessern, haben sich zwei Verfahren etabliert: die che-
mische Modifikation [39] und das Blenden [40] von PLA. Beide Verfahren werden in der
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Literatur ausfihrlich beschrieben: Standau et al. [39] beschaftigten sich dabei mit der Methode
der chemischen Modifikation und Nofar et al. [40] mit dem Blenden von PLA.

Im Folgenden werden die Ergebnisse einiger, flr diese Arbeit relevanten, Veroffentlichungen
dargestellt. Die zitierten Arbeiten beschaftigen sich mit den zuvor bereits vorgestellten Blends.
In der Literatur finden sich keine Verdffentlichungen, die sich mit weiteren Prozessschritten,

wie dem Formteilprozess beschaftigen.

Neben einer Veroffentlichung, die sich mit der Herstellung von Schaumen aus reinem PLA und
reinem PBS mit CO- im kontinuierlichen Extrusionsprozess beschaftigt [83], gibt es nur zwei
weitere Veroffentlichungen, die das Schdumverhalten dieses Blends genauer analysieren. Yu
et al. [84] untersuchten den Einfluss von 10, 20 und 30 Gew.% eines verzweigten PBS [85] im
Vergleich zum reinen PLA (4032D; M: 232.000 g/mol; D-Anteil: 2 % [82]) mittels Druck-
sprungmethode (s. Abbildung 2.8).

Abbildung 2.8: REM Aufnahmen von PLA und PLA/PBS70/30 Polymerschaumen Geschaumt
mittels Drucksprungmethode bei 90 °C mit CO, [84].

Durch die Zugabe von PBS konnte aufgrund des nukleierenden Effekts des dispers vorliegen-
den PBS eine feinere Zellmorphologie erzielt werden. AuBerdem flhrte die geringe Schmelz-
festigkeit des PBS zur Bildung eines offenzelligen Schaumes [84]. Aufgrund dieser offenzelli-
gen Struktur konnte das Treibmittel wéhrend der Expansion leichter entweichen und die Dichte
des Blends wurde auf 120 g/l leicht erhoht (reines PLA: 100 g/l).

Shi et al. [44] nutzten die Temperatursprungmethode zum Schédumen von PLA (4032D) und
PLA/PBS Blends und untersuchten PBS Anteile von 10 bis 50 Gew.%. Der genau verwendeter
PBS Grade wurde nicht angegeben. Zum Schaumen wurden die Proben bei 45 °C mit CO- bei
einem Druck von 120 bar beladen und anschlieBend in einem Silikondlbad geschdumt. Durch
die Zugabe von PBS nahm die CO,-Loslichkeit im Blend mit zunehmendem PBS Gehalt ab.
Zwar konnte durch REM Aufnahmen gezeigt werden, dass alle hergestellten Blends geschdumt
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werden konnten (s. Abbildung 2.9), es wurden aber keine Schaumdichten oder vergleichbare
Daten angegeben. Die Aufnahmen lassen aufgrund des hohen Anteils von sichtbaren Kompakt-

material (s. Pfeile) auf sehr hohe Dichten schliel3en.

50 um - W o 50 pm

Abbildung 2.9: REM Aufnahmen von PLA und PLA/PBSgu10 Polymerschdumen. Geschaumt
mittels Temperatursprungmethode bei 160 °C fiir 6 s [44].

Im weiteren Verlauf wurde der Einfluss der Desorptionszeit und somit eines niedrigeren CO»-
Gehaltes auf das Schdumen untersucht. Die 12 h nach Beladung bei Raumtemperatur ausgela-
gerten und anschlie’end geschaumten Proben sind in Abbildung 2.10 dargestellt. Wéhrend die-

ser Auslagerung ist das Treibmittel teilweise desorbiert.

PLA+12h kel]l PLA/PBSy o+ 12h

Abbildung 2.10: REM Aufnahmen von PLA und PLA/PBSgu10 Polymerschaumen. Geschaumt
mittels Temperatursprungmethode 12 h nach Beladung [44].

Ein direkter Vergleich zu Abbildung 2.9 zeigt, dass nach 12 h Desorptionszeit ein nun deutlich
erkennbares Schaumbild mit homogenerer Zellmorphologie erzielt wurde. In der Veroffentli-
chung selbst wird jedoch nur darauf eingegangen, dass die Zellen nun gréRer sind, da weniger
Zellen nukleiert wurden [44]. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass die Viskositét
bei der Schaumtemperatur von 160 °C bei einem geringen CO2-Gehalt hoher ist und sich dies
positiv auf die Expansion auswirkt [86,87]. Aufgrund der fehlenden Angaben lasst sich dieser
Aspekt nur vermuten. AuflRerdem wurde ein nukleierender Effekt des PBS festgestellt, welcher
zu einer feineren Zellmorphologie fiihrt.
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Zhou et al. [48] untersuchten den Einfluss von verschiedenen LDPE Anteilen auf das Schaum-
verhalten von PLA (2003D; Mw: 232.000 g/mol; D-Anteil: 4,3 % [82]. Dazu wurden 5, 10, 15
und 20 Gew.% LDPE mit PLA geblendet und mittels der Drucksprungmethode geschaumt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 2.11 dargestellt.

mittels Drucksprungmethode [48].

Nachdem LDPE zu PLA hinzugeflgt wurde, nahm die Zellgro3e aufgrund des nukleierenden
Effekts deutlich ab. Ab einem Anteil von 20 Gew.% LDPE wurde jedoch eine inhomogene
Zellmorphologie ermittelt. Diese wird auf unterschiedliche Zellnukleierungen der beiden Pha-
sen zurtickgefuhrt. Wahrend das Schdumen des PLA durch das LDPE heterogen nukleiert wird
(orangene Pfeile in Abbildung 2.11), findet beim Schaumen des LDPE eine homogene Zell-
nukleierung statt, was zu groRen Zellen fuhrt (blaue Pfeile in Abbildung 2.11). Mit zunehmen-
dem LDPE Gehalt wurden auch erhéhte Dichten gemessen. Die Zugabe von LDPE fihrte zu
einer Zunahme der Viskositét, die das Wachstum der Zellen beschrankte.

2.3 Partikelschaume

Eine besondere Form der Polymerschaume sind Partikelschdume. Formteile aus Partikelschédu-

men bestehen aus kleinen geschaumten Kugeln, welche zu einem Formteil gefugt werden [2].

2.3.1 Einteilung der Partikelschaume

Partikelschdume konnen aufgrund verschiedener Herstellungsverfahren und Eigenschaften
ebenfalls in unterschiedliche Kategorien unterteilt werden (s. Kapitel 2.2.1 Einteilung von Po-
lymerschdumen). Hauptséchlich wird jedoch zwischen expandierbaren und expandierten Parti-

keln unterschieden:
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Abbildung 2.12: Prozesskette und Unterteilung von Partikelschaumen. Mafstabsbalken ent-
spricht 1 cm.

Expandierbare Partikelschdume, wie beispielsweise EPS, werden bereits beim Hersteller mit
dem Treibmittel beladen und als treibmittelbeladenes Granulat an den Kunden geliefert. Erst
hier wird das Material aufgeschdumt (s. Kapitel 2.3.2 Herstellung von expandierbaren Partikel-
schdaumen) und zu einem Formteil weiter verarbeitet. Im Vergleich dazu werden expandierte
Partikelschaume, wie EPP, bereits beim Hersteller geschaumt und anschliefend zum Kunden

transportiert.

Logistisch und 6kologisch ist es sinnvoll expandierbare Partikel zu verarbeiten. Bei einer
Dichte des aufgeschdaumten Partikels von beispielsweise 25 g/l erhéht sich das Transportvolu-
men gegenuber dem expandierbaren Granulat um einen Faktor von 30. Entsprechend steigen

Transportkosten und die mit dem Transport verbundene Umweltbelastung deutlich.

Das wichtigste Kriterium dafr, ob ein Partikelschaum als expandierbares- oder expandiertes
Produkt hergestellt werden kann, ist die Lagerfahigkeit der mit Treibmittel beladenen expan-
dierbaren Partikel. Des weiteren muss der Herstellungsprozess fur die Erzeugung expandierba-

rer Partikel geeignet sein.

Amorphe Polymere, wie PS, eignen sich sehr gut zur Herstellung von expandierbaren Partikeln.
Aufgrund eines Tg von tiber 100 °C sind Kettenbewegungen bei Raumtemperatur ausgeschlos-
sen und das Treibmittel bleibt im Partikel gespeichert. Es lassen sich jedoch keine Veroffentli-

chungen Uber den Einfluss der T4 in Relation zur Lagertemperatur (meist RT) und dem
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Treibmittelhaltvermdgen finden. Somit kann zwar geschlussfolgert werden, dass sich alle
amorphen Polymere mit einem Tg (iber dem Tg von Polystyrol tendenziell zur Herstellung von
expandierbaren Partikeln eignen, jedoch gibt es keine Untersuchungen fir den Bereich zwi-
schen RT und dem Tg4 von PS.

Auch das verwendete Treibmittel an sich spielt bei der Herstellung von expandierbaren Parti-
keln eine wichtige Rolle. Einerseits zeigten Crevecoeur et al. [62] bei Experimenten mit Was-
ser als Treibmittel in PS, dass der Siedepunkt des Treibmittels unter der T4 des Polymers liegen
muss. Andererseits ist auch die GroéRRe der Molekiile und die damit verbundene Diffusionsge-
schwindigkeit entscheidend. So besitzen Treibmittel mit einer geringen MolekulgréRe, wie CO2
oder N2, eine hohe Diffusionsgeschwindigkeit [71]. Hoherwertige Alkane, wie beispielsweise
Pentan haben eine deutlich geringere Diffusionsgeschwindigkeit [71]. Versuche mit PS zeigen,
dass CO: bereits nach wenigen Stunden komplett desorbiert ist [88], wohingegen ein mit Pen-
tan beladener Partikel bei RT mehrere Monate stabil ist [89].

Bei teilkristallinen Polymeren finden die Sorption und der Transport eines Gases ebenfalls in
der amorphen Phase des Polymers statt. Die kristalline Phase wirkt als Barriere flr das diffun-
dierende Gas wirkt (s. Abbildung 2.13) [71,90-93].

+—, Diffusion

)|

i

Pl [
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ﬂ\‘
[ 7 / Amorpher Teil
Kristalle Gas
Abbildung 2.13: Diffusion von Gasmolekiilen durch ein teilkristallines Polymer. Angelehnt
an [71].

Die Treibmittelléslichkeit S, eines teilkristallinen Polymers ist daher abhdngig vom amorphen
Volumenanteil ¢, und dem temperaturabhéngigen Loslichkeitskoeffizienten des Gases in der

amorphen Phase S,[71]:

Stk = @Pa * Sa (6)
Teilkristalline Polymere mit einer geringen Kristallinitat sollten daher gentigend Gas aufneh-

men konnen und expandierbar sein. Auch die Diffusion des Treibmittels aus dem Polymer sollte
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durch die kristallinen Lamellen verlangsamt sein. Jedoch muss die Schdumtemperatur nahe
dem Schmelzpunkt liegen. Bis zum Erreichen dieser Temperatur diffundiert das Treibmittel
aus dem Polymer [90] wahrend die Kristalle eine Expansion verhindern. In der Literatur finden
sich dazu jedoch keine systematischen Untersuchungen, da ausschliel3lich teilkristalline, ex-

pandierte Schdume untersucht werden.

2.3.2 Herstellung von expandierbaren Partikelschaumen

Nicht nur die verwendete Polymer/Treibmittel Kombination, sondern auch das Produktionsver-
fahren entscheidet Uber die Mdglichkeit expandierbare oder expandierte Partikelschdume her-
stellen zu kénnen. Im Folgenden wird kurz auf die einzelnen Methoden eingegangen, wobei
der Fokus auf die Herstellung der expandierbaren Partikel gelegt wird (s. Abbildung 2.14). Alle
Herstellungsmethoden wurden bereits ausfihrlich in der Literatur beschrieben [2,4,39,61,94—
98].

Suspensionspolymerisation Extrusion mit UWG Gasbeladung
s Treibmittel
Treibmittel C Treibmittel h
) EEEELERD) B D <
UWG:

Unterwassergranulierung

+T = Warmebehandlung
pandierbare I
(Beladen)

Vorschiumen l +T

Geschiumte
Partikel

Abbildung 2.14: Verschiedene Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Partikelschau-
men [39].
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2.3.21 Suspensionspolymerisation

Bereits 1954 wurde das Suspensionspolymerisationsverfahren zur Herstellung von EPS entwi-
ckelt [98]. Die Herstellung erfolgt durch die Polymerisation von in Wasser befindlichem Styrol
in Gegenwart von Treibmitteln (Pentan [98] oder Wasser selbst [61]) bei erhéhtem Druck
(ca. 10 bar) und Temperatur (ca. 125 °C) [61]. Nach vollstandiger Umsetzung der Styrolmono-
mere wird der Reaktor abgekihlt und die expandierbaren Partikel vom Wasser getrennt. Ab-
schlieRend werden die Partikel je nach GréRe sortiert und anwendungsspezifisch beschichtet,
um Agglomerate zu verhindern [99]. Dieses Verfahren eignet sich jedoch nur flr die Herstel-

lung von EPS.

2.3.2.2 Gasbeladung

Der Prozess der Gasbeladung ist vergleichbar mit dem bereits vorgestellten Schaumprozess
mittels Temperatursprungmethode (s. Abbildung 2.5 a). Anstelle von heiRgepressten oder
spritzgegossenen Polymerproben wird bei der Herstellung von expandierbaren Partikeln (u-)
Granulat (1 mm bis 5 mm) im Autoklav beladen. Der Vorteil gegentiber der Suspensionspoly-
merisation ist, dass das Granulat bereits mit allen notwendigen Additiven versetzt werden kann.
Als Treibmittel konnen CO- [58,59], N2 [60] oder Pentan [64] verwendet werden. Um die
Treibmittelbeladung zu beschleunigen, wird die Druckbeladung bei erhéhten Temperaturen
nahe der Ty durchgefiihrt. Vor der Entspannung wird die Probe wieder auf Raumtemperatur

abgekuhlt, um ein Schdumen zu verhindern.

2.3.2.3 Extrusion mit Unterwassergranulierung

Die Herstellung von expandierbaren Schaumen mittels Extrusionsprozess ist der einzige konti-
nuierliche Prozess und weist daher eine hohe Wirtschaftlichkeit auf. Meist besteht dieser Pro-
zess nur aus einem Doppelschneckenextruder und einer daran schlieBenden Unterwassergranu-
lierung (UWG) (s. Abbildung 2.15) [100].
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Abbildung 2.15: Herstellung von expandierbaren Polymerpartikeln mittels Extrusion und Un-
terwassergranulierung [2].

Im Extruder wird das Polymer aufgeschmolzen und es werden Additive, wie z. B. Nukleie-
rungsmittel, eingearbeitet. In die Schmelze wird mit hohem Druck das Treibmittel, wie Pen-
tan [101], Butan [102] oder Aceton [100], dosiert und durch die Mischwirkung des Extruders
eine homogene, einphasige Polymer/Treibmittelmischung hergestellt. Zur besseren Verarbeit-
barkeit der Schmelze in der Unterwassergranulierung wird diese im Extruder gekihlt und damit
die Viskositat erhoht. Dies ermdglicht den Abschlag der aus einer Dusenplatte austretenden
Schmelze in einzelne Partikel. Durch Anlegen eines Wasserdruckes oberhalb des Dampfdru-
ckes des verwendeten Treibmittels, wird das Treibmittel beim Abkihlen im erstarrenden Poly-
mer eingeschlossen und es entstehen expandierbare Partikel [2]. Zur Herstellung von mit Pen-
tan beladenen Partikeln muss beispielsweise ein Wasserdruck von uber 10 bar (bei 125 °C)
eingestellt werden [103]. Bei der Verwendung von Aceton kann der bendtigte Wasserdruck bei
gleicher Temperatur auf 7 bar reduziert werden [104]. Aufgrund des geringeren Dampfdruckes
von Aceton wird dieses Treibmittel zur Herstellung von expandierbarem Polyethersulfon (E-
PESU) verwendet [100].

2.3.2.4 Vorschaumprozess

Nach der Herstellung der expandierbaren Partikel findet der Schaumprozess (iber eine abrupte
Temperaturanderung statt. Dazu wird die Probe in ein Medium (oberhalb Ty) Gberflhrt [61,64].
Durch die plétzliche Temperaturerhdhung nimmt die Loslichkeit des gelsten Treibmittels
stark ab, wahrend gleichzeitig die Mobilitat der Polymerketten deutlich zunimmt [66]. In Folge
kommt es zum Aufschdumen der Probe. Die VVorgange entsprechen denen der bereits beschrie-

benen Temperatursprungmethode (s. Kapitel 2.2.2 Schdumen von Polymeren). Das Schdumen
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kann in einem Wasser-, Ol- oder Glycerinbad geschehen [65]. Industriell wird fir diesen Pro-
zess ein HeilRdampfvorschaumer verwendet (Abbildung 2.16) [2,105].
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Abbildung 2.16: EPS Vorschaumer. (1) Unter Rihren wird das expandierbare Granulat mit (2)
HeiBdampf im Vorschaumzylinder aufgeschaumt. (3) Nach dem Schaumen
wird das Material im Luftwirbelbett abgekihlt und (4) mittels Luft aus dem
Vorschaumer entfernt [105].

Wahrend des VVorschdumens wird die Schiittdichte der expandierbaren Perlen von etwa 600 g/l
auf etwa 15 bis 22 g/l verringert, wobei der Durchmesser der Perlen von etwa 0,8 mm auf 2 mm
vergroRert wird [106,107]. Dies entspricht im Vergleich zum Rohmaterial einer Dichtereduk-

tion von Uber 95 %.

2.3.3 Formteilprozess

Nach dem Vorschdumen werden die einzelnen Partikel im sogenannten Heildampfformen-
bzw. Formteilprozess zu einem Formteil gefligt. Dieser Prozess wird in funf Schritte unterteilt
(s. Abbildung 2.17) [2,39].
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung des Formteilprozesses [39].

Nach dem SchlieRen der Form (Schritt 1) werden die Partikel mittels Druckluft in die Form
gefullt (Schritt 2) und anschlieBend die Dampfkammern der Formteile mit heilem Dampf ge-
spult (Schritt 3.1). Im n&chsten Schritt wird der Dampf durch die Probe geleitet und so die
InterdiffusionsverschweilRung herbeigefuhrt (Schritt 3.2). Zur Oberflachenoptimierung wird im
letzten Bedampfungsschritt ein Autoklavdampf aufgebracht (Schritt 3.2). Nach der Abkihlung
(Schritt 4) wird das fertige Formteil ausgeworfen (Schritt 5). Die einzelnen Verfahrensschritte
wurden sehr ausfihrlich von Menning und Stoeckhert beschrieben [108]. Weitere Informatio-

nen dazu finden sich in [2,39].

Die auf molekularer Ebene ablaufenden Vorgénge wahrend des Interdiffusionsverschweil3ens

der Partikel werden im folgenden Kapitel ausfihrlich dargestellt.

2.4 Verschweil3theorien

Der Formteilprozess ist besonders entscheidend fur die Qualitat des fertigen Produktes [109].
Wahrend des Prozesses wird die Oberflache der Partikel aufgeweicht und Polymerketten und

Polymerkristalle wechselwirken tber die Grenzflache hinweg.
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2.4.1 Partikelschaume

Im Allgemeinen muss beim Verschweil3en auf eine grof3e Kontaktflache zwischen den zu ver-
schweilienden Oberflachen geachtet werden [110-114]. Auch beim Interdiffusionsverschwei-
Ren von Partikeln muss dies sichergestellt sein [2,110,115,116]. Unebenheiten und Hohlrdume
sollten entweder prozesstechnisch durch eine duf3ere Kraft (Crackspalt [108]) oder durch wei-

tere Expansion der Partikel aufgrund von vorhandenem Resttreibmittel ausgeglichen werden.

Wahrend des InterdiffusionsverschweiRens werden die Partikel heiBem Dampf ausgesetzt, der
die Oberflache der Partikel erweicht. Zwischen den Oberfl&chen treten Benetzung und schwa-
che physikalische Wechselwirkungen (van der Waals'sche Wechselwirkungen) auf [2,116].
Nach weiterem Bedampfen geht die Benetzung in einen schmelzeartigen Zustand tber, welcher
allgemein als SchweiRen bezeichnet wird [115,116]. Dieser Prozess kann durch die Reptations-
theorie von de Gennes beschrieben werden [117,118]. Demnach sind Polymerketten unterei-
nander verschlauft, was zu einer Art réhrenférmigen Struktur fihrt [2,116,117]. Eine Polymer-
kette, die von anderen Ketten umschlossen ist, kann sich nur durch laterale Schwingungen be-

wegen [115]. Die Kettenbewegung aus der urspringlichen Form heraus ist in Abbildung 2.18

dargestellt.
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Abbildung 2.18: Bewegung einer Polymerkette aus ihrer urspriinglichen Réhre heraus [115]

Bei der Betrachtung einer einzelnen Polymerkette ist diese am Anfang (A) in der urspringli-
chen réhrenfoérmigen Struktur angrenzender Polymerketten gefangen und kann sich nur durch
Brownsche Bewegung aus diesem Zustand befreien [2,116]. Im weiteren Verlauf (B) bewegen
sich die Kettenenden auBerhalb der Rohre und die Kette entweicht schrittweise (C) [2,115].
SchlieBlich ist die gesamte Kette aus ihrem urspriinglichen Rohr ausgetreten (D). Die Zeit, die

bendtigt wird, um von einem Rohr in ein komplett neues zu gelangen, wird als Reptationszeit ¢,
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bezeichnet [2,116]. Die Reptationszeit einer linearen Polymerkette hdngt vom Molekularge-
wicht (Mw) ab [116,119]:

tp & M3 (7

Neben der Zeit und dem Molekulargewicht ist auch die Temperatur entscheidend, da bei héhe-
rer Temperatur die Diffusion der Ketten schneller stattfindet [120-122]. Stupak et al. [123]
zeigten, dass beim Flgen von EPS die Bedampfungszeit und der Dampfdruck (Temperatur)
entscheidende Faktoren sind. Vergleichbare Ergebnisse wurden von Rossaci et al. festge-
stellt [109]. Diese untersuchten auch den Einfluss des Molekulargewichtes an zwei unter-
schiedlichen EPS Proben und stellten fest, dass mit zunehmendem Molekulargewicht bei an-
sonsten gleichen Bedingungen geringere Formteilgiten (geringere Anhaftung der Partikel un-
tereinander) erzielt wurden [109].

Der Diffusionsprozess der Polymerketten tber die Grenzflache der Partikel und die Ausbildung
von neuen Verschlaufungen ist in Abbildung 2.19 schematisch dargestellt [120].

Partikel A Partikel B Partikel A—Partikel B
Abbildung 2.19: Reptation und Diffusion von Polymerketten Giber die Partikelgrenze nach [119].

Beim Formteilprozess ist darauf zu achten, dass nur die Oberflache der Partikel in einen schmel-
zeartigen Zustand Uberflihrt wird, wahrend die generelle Schaumstruktur stabil bleiben
muss. Bei amorphen Werkstoffen erfolgt das Fiigen wenige Grad Celsius oberhalb T4, um eine
hohe Kettenbeweglichkeit Uber die Partikelgrenzen hinweg und gleichzeitig eine hohe mecha-
nische Steifigkeit des gesamten Partikels zu gewahrleisten (s. Abbildung 2.20).

Das Fugen von Partikelschdumen aus teilkristallinen Polymeren, wie beispielsweise EPP, ist
im Vergleich zu amorphen Polymerschdumen deutlich schwieriger. Dies hangt mit dem engen
Prozessfenster im Vergleich zu amorphen Partikelschaumen zusammen (s. Abbildung 2.20).
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Abbildung 2.20: Schematischer Verlauf der Viskositaten von amorphen und teilkristallinen Po-
lymeren nach [124].

Bei Temperaturen oberhalb Tg ist sind die Kettenbewegungen stark eingeschréankt, da Teile der
Polymerketten in den kristallinen Lamellen gebunden sind. Durch die Erhdhung der Tempera-
tur in Richtung des Schmelzpunktes des Polymers wird die Kettenbewegung maglich. Erst 16-
sen sich erste Kettensegmente an den Lamellen und im weiteren Verlauf schmelzen die Kris-
talle komplett auf und die Polymerketten repetieren. Die fiir die Schaumstabilitét benétigte Fes-

tigkeit der Schmelze ist ab diesem Zeitpunkt aber nicht mehr gegeben.

Nofar et al. [10] zeigten, dass ein Doppelschmelzpeak fir eine hohe Formteilglte von Partikel-
schaumen vorteilhaft ist. Das Auftreten eines Doppelschmelzpeaks in PP wurde bereits von
Hingmann et al. [125] beschrieben und auf die Auspragung von unterschiedlich grof3en bzw.
perfekten Kristalllamellen wahrend einer isothermen Temperaturbehandlung zurlickgefthrt.
Bei EPP werden die unterschiedlich perfekten Kristalle ebenfalls wahrend des isothermen Her-
stellungsprozesses im Autoklaven erzielt [2,4,10,39]. Die kleineren bzw. weniger geordneten

Kristalle werden durch eine Schmelztemperatur T, »eqrig Und groBere Kristalle mit einer ho-

heren Ordnung durch eine Schmelztemperatur T,, noc, reprasentiert (s. Abbildung 2.21) [126].
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Abbildung 2.21: Doppelschmelzpeak von geschaumten EPP, gemessen mittels DSC. Ebenfalls
erschienen in [4].

Wahrend der Bedampfung werden die kleineren Kristalle geschmolzen und die Polymerketten
diffundieren, wahrend die geordneten Kristalle die Schaumstruktur stabilisieren [5,10,126].
Anderungen der Dampftemperatur, kdnnen zu einer geringeren VerschweiRgiite (geringe An-
haftung einzelner Partikel untereinander) oder einer Verformung des Formteils fih-
ren [2,10,127].

Lan et al. [76] untersuchten die Herstellung von EPP mit n-Pentan bei erh6hten Temperaturen
und Druck. Sie stellten fest, dass im Vergleich zum Schdumen mit CO. kein Doppel-
schmelzpeak erzielt wird. Zusétzlich war es aufgrund der hohen Pentanl6slichkeit
(ca. 20 Gew.%) und dem damit verbundenen weichmachenden Effekt moglich, bereits bei
Temperaturen unter 100 °C EPP zu schaumen. Dazu im Vergleich nahm PP nur ca. 5 Gew.%
CO2 auf und musste bei 150 °C geschaumt werden. Die Autoren vermuteten, dass nur eine
Impragniertemperatur nahe der Tm von reinem PP zur Ausbildung eines Doppelpeaks fihrt.
Weitere Details bzw. Messungen, die diese Aussage unterstreichen, werden nicht gegeben.
Vorausgehende Veroffentlichungen der Gruppe decken sich mit den Aussagen von Nofar et
al. [10], dass der Doppelpeak fir die Interdiffusionsverschweilfung essenziell ist [5,127]. Aus
diesem Grund wurde zur Erzeugung eines Doppelpeaks beim Schdumen mit Pentan 10 Gew.%
Polyethylen (HDPE, LDPE und LLDPE) hinzugegeben:
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Abbildung 2.22: a) DSC Thermogramme der mit Pentan geschdumten PP und PP/PE Blends. b)
Zellmorphologie dieser Schaume [76].

Neben der erfolgreichen Erzeugung eines Doppelpeaks wurden zusatzlich geringe Schaum-
dichten und eine feinere Zellmorphologie erzielt. Dies ist auf den bereits erwahnten stabilisie-
renden und nukleierenden Effekt des Blendpartners zurtickzufiihren (s. Kapitel 2.2.3 Schdaumen
von Polymerblends). In dieser Veroffentlichung wird jedoch nur der Doppelpeak an sich unter-
sucht und dessen Auftreten als hinreichendes Kriterium definiert. Eine weitere Verarbeitung
der Partikel zu Formteilen findet nicht statt. Neben dieser Veréffentlichung existiert ein Pa-
tent [128], welches das Blenden von PP mit PE zur Herstellung von Partikelschaumen mit ei-
nem Doppelpeak beschreibt. Auf die Auswirkungen des Blendpartners auf die Ausbildung des

Doppelpeaks wird in diesem jedoch nicht nédher eingegangen.

Da sich zum Interdiffusionsverschweifl3en von Partikelschdumen, hergestellt aus (teilkristalli-
nen) Polymerblends, keine Literatur findet, wird im ndchsten Kapitel auf Literatur Gber die
Verschweiung von kompakten Polymerblends zuriickgegriffen.

2.4.2 Kompakte Blendsysteme

Der Schweilmechanismus von Polymeren ist durch Theorien und Untersuchungen zu den gan-
gigen Schweilverfahren (z. B. VibrationsschweiRen und HeiRplattenschweil3en) gut beschrie-
ben [129-134]. Diese Schweiliverfahren beschreiben jedoch das Schweil3en von Teilen mit na-
hezu unbegrenzter GroRe und einer SchweiRnahtdicke im unteren Millimeterbereich (s. Abbil-
dung 2.23 a). AulRerdem wird beim Prozess des Verschweil3ens eine externe mechanische Kraft

aufgebracht, um eine Durchmischung an der Schweif3naht zu erreichen.
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Abbildung 2.23: GroRenvergleich a) einer vibrationsgeschweiften PP Naht [130] und b) eines
EPP Formteils [135].

Im Vergleich dazu ist ein expandierter Partikel meist kleiner als 5 mm und die Interaktion der
Partikel findet im unteren Mikrometerbereich statt [134]. Dabei werden nur die Partikelhdute
(< 10 um) verschweif3t, wéhrend die generelle Schaumstruktur erhalten bleiben muss. Dies ist
nur moglich, wenn die Partikel ohne externe Kraftaufbringung in Kontakt gebracht und durch
Temperatureinwirkung die Kettendiffusion ermoglicht wird. Vergleichbar ist der Formteilpro-
zess mit einem Diffusionsverschweil3en von sehr diinnen Folien. Aus diesem Grund ist zu be-
ricksichtigen, dass die nachfolgend erlduterten Mechanismen und Grundtheorien meist in an-
deren Dimensionen untersucht und getestet wurden und nicht 1:1 auf Partikelschaume Ubertra-

gen werden kdnnen.

Die Literatur Uber das Verschweien von Polymerblends konzentriert sich vor allem auf das
Schweien von zwei dhnlichen, genauer gesagt mischbaren, Polymeren [136-139]. Nur bei we-
nigen Anwendungen, wie beispielsweise bei Verpackungen, ist eine Kombination und Ver-
schweiung von zwei verschiedenen Polymeren ublich [140]. Die VerschweiRung von zwei
nicht mischbaren Polymeren ist aufgrund der limitierten Interdiffusion nahezu unmdglich und
auch bei langen Verschweil3zeiten sind nur geringe Bruchenergien messbar [116,141]. Eine der
wenigen Veroffentlichungen, die sich mit dem Diffusionsverschweifen von zwei nicht misch-
baren Polymerfolien (ohne Krafteinwirkung) beschéftigt, wurde von Jabbari et al. [142] am
Beispiel von PS und Polyvinylether (PVME), sowie Polyvinylchlorid (PVC) und PMMA
durchgefhrt.
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Abbildung 2.24: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Diffusionsverschwei3barkeit von diin-
nen Folien [142].

Nach dem Fugen wurde die Diffusion beider Polymere in die jeweils andere Phase mittels FTIR
untersucht. Bei den Messungen wurde festgestellt, dass die Interdiffusion nur im Bereich von
ungefahr 0,07 um der Grenzflache stattfindet und auch nur mit einem sehr geringen Anteil. Es
ist nach dieser Veroffentlichung nicht moglich, zwei nicht mischbare Polymere zu verschwei-
Ren [142].

Gehde et al. [143] identifizierte das Verschweillen von nicht mischbaren Polymeren ebenfalls
als grof3e Herausforderung. Zum VerschweiRen von Polyamid (PA) und PE wurde ein soge-
nannter Haftvermittler eingesetzt. Hierbei handelt es sich um einem Blend, bestehend aus den

beiden Polymeren, welche mittels Diffusion verschweif3t werden sollten:

a) b) - Blend
45
Heizplatt £
eizplatten .
zp 2 30
%25
: 20
-§ 15
[T
& 10
. . . 5
Diffusionsverschweilien 0

Blend 1 (70 % PA) Blend 2 (50 % PA) Blend 2 (30 % PA)

Abbildung 2.25: a) Diffusionsverschweien von nicht mischbaren Polymeren und b) Vergleich
der Zugfestigkeit von diffusionsverschweif3tem PA mit Polymerblends bei un-
terschiedlichem PA Gehalt im Blend [143].

Wie in Abbildung 2.25 b zu erkennen, héngt die Verschweil3glte von der Zusammensetzung
des Polymerblends ab und es kann angenommen werden, dass lediglich gleiche Phasen mitei-
nander verschweifen. Es ist deutlich, dass im Vergleich zu reinem PA auch (ber Diffusions-
vorgange eine hohe Verschweil3glte erzielt werden kann. Die hier gezeigten Ergebnisse sind
aber nur bedingt auf den Formteilprozess von Partikelschdumen tbertragbar, da die Diffusions-
verschweifl3ung bei 200 bis 250 °C fir 60 bis 120 min stattgefunden hat und somit deutlich

langere Zeitskalen verwendet wurden.
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Eine weitere Veroffentlichung beschaftigt sich mit dem Verschweil3en von nicht mischbaren
PC/PE Blends in unterschiedlichen Blendverhéltnissen. Mekhilef et al. [144] untersuchten die
VerschweiRgite von zwei Polymerschmelzen beim Aufeinandertreffen der FlieRfronten wéh-
rend des Spritzgiel3ens. Dieser Prozess ist eher mit einem konventionellen Verschweil3en ver-
gleichbar, da durch den Spritzguss selbst ein Nachdruck aufgegeben wird. Die Ergebnisse zei-

gen dennoch gut, wie sich der Blendpartner im Verschweil3prozess verhalt.

PE in PC

Fliefront1  FlieBfront2

0 ]
| Q%%C% PE
®® .

Abbildung 2.26: a) FlieBfronten beim VerschweiRen von nicht mischbaren Polymeren im Spritz-
guss b) Blendmorphologie der FlielZfronten und c¢) Kontaktflache zwischen den
FlieRfronten [144].

Einerseits wurde in dieser Veroffentlichung festgestellt, dass die Verschweil3gute, wie auch bei
anderen Verschweil3prozessen, von der Temperatur und der Zeit (in diesem Fall der Nachdruck-
zeit) abhangig ist. Neben Versuchen bei empfohlenen Verarbeitungstemperaturen von PC lber
260 °C wurden hier auch Versuche bei tieferen Temperaturen durchgefuhrt, um den Einfluss
des Blendpartners néher zu untersuchen. Bei 220 °C konnte reines PC nicht verschweif3t wer-
den wéhrend mit steigendem PE Gehalt die Verschweil3glte bei dieser Temperatur zunahm.
Daher wurde angenommen, dass bei diesen Temperaturen nur das PE uber die Grenzflache
verschweil3t, wobei dies auch nur zur Verschweil3ung fuhrt, wenn zwei PE Flachen direkt auf-
einandertreffen (s. Abbildung 2.26 c). Der Einfluss des amorphen PC war, trotz der Verarbei-
tung oberhalb der Ty, vernachldssigbar klein. Zwar konnte durch die Zugabe von PE zu PC die
benotigte VerschweiRtemperatur um ca. 50 °C reduziert werden, aber im Vergleich zu reinem
PC, konnten nur geringere Verschweil3guten erzielt werden. Dies wird auf die Inkompatibilitat

der Polymere zuruickgefiihrt.
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3 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, wissenschaftliche Grundlagen fiir die Entwicklung neuarti-
ger expandierbarer Partikelschaume aus zwei teilkristallinen Polymeren zu schaffen. Diese Ar-
beit fokussiert sich auf das Expansions- und Diffusionsverschweillverhalten eines PLA basier-
ten Partikelschaumes. Ausgehend von einem expandierbaren Partikelschaum aus einem teil-
kristalline PLA mit langsamer Kristallisationskinetik und einem teilkristallinen PBS werden
verschiedene Blendzusammensetzungen untereinander verglichen, die Effekte der Zusammen-
setzung auf die Verwendung als Partikelschaum diskutiert und Struktur-Eigenschaftsbeziehun-
gen abgeleitet. Im zweiten Teil der Arbeit wird eine weitere Materialkombination bestehend
aus PLA und LDPE erstellt und weitere Einflussfaktoren des Blendsystems herausgestellt wer-

den.
Daraus leiten sich folgende Teilziele fur diese Arbeit ab:

« Ziel der Arbeit ist es, ein Verstandnis der Wirkungsweise der unterschiedlichen Blend-
zusammensetzungen auf die Expansion zu schaffen. Dazu sind insbesondere die Kris-
tallinitat und die Wechselwirkungen der Polymere untereinander zu quantifizieren.

« Als zweites Ziel soll die Blendzusammensetzung an der Partikeloberflache Uber den
kompletten Verlauf der Partikelschaumherstellung systematisch evaluiert werden und
Veranderungen mit den Polymereigenschaften korreliert werden.

» Darauf aufbauend soll als weiteres Ziel dieser Arbeit kombinatorische Effekte zwischen
PLA und PBS in Bezug auf das Formgebungsverhalten der expandierten Partikel-
schdume mittels Diffusionsverschweil3en identifiziert und verstanden werden. Auf diese
Weise sollen relevante Flgeparameter von zwei teilkristallinen und geblendeten Poly-
meren erkannt werden.

« Ferner sollen die Effekte der Polymertopografie des eingesetzten Blendpartners auf die
Verarbeitbarkeit des Partikelschaumes aufgezeigt werden. Durch die Untersuchungen
verschiedener LDPE Blendpartner in PLA sollen zugrunde liegenden Struktur-Eigen-

schaftsbeziehungen erarbeitet werden.

Um diese Ziele zu erreichen, werden basierend auf der vorgestellten Literatur zwei relevante
Arbeitshypothesen fir diese Arbeit abgeleitet und im weiteren Verlauf falsifiziert.

Die erste Hypothese beschaftigt sich mit der Herstellung von expandierbaren Partikeln. In der
Literatur wird gezeigt, dass sich nur amorphe Polymere mit einer T4 von mind. 100 °C (PS) zu
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expandierbaren Partikeln verarbeiten lassen. Uber die Eignung von teilkristallinen Polymeren

findet sich keine Literatur.

Hypothese I:

Auch teilkristalline Polymere eignen sich zur Herstellung expandierbarer Partikel. Die
Schlisselfaktoren sind dabei die Lage der Glastibergangstemperatur relativ zur Lagertempe-
ratur, die Kristallisationskinetik und der damit verbundene Grad der Kristallinitat der Haupt-

komponente im expandierbaren Partikel.

Die zweite Hypothese bezieht sich auf das Diffusionsverschwei3en der geschdumten Partikel.
Verschiedene Veroffentlichungen beschreiben das Diffusionsverschweif3en von amorphen und
teilkristallinen Partikelschdumen. Es gibt aber keine wissenschaftlichen Veroffentlichungen,
die das Diffusionsverschweil’en von Partikelschaumen hergestellt aus Blends zweier nicht
mischbarer teilkristalliner Polymere beschreiben. Auch bei der DiffusionsverschweiRung von

kompakten Materialien sind nicht mischbare Polymere in der Literatur kaum betrachtet.
Hypothese 11:

Ein Doppelschmelzpeak ermdglicht das Verarbeiten der Partikel zu einem Formteil. In ei-
nem nicht mischbaren Blendsystem wird dieser Doppelpeak durch zwei teilkristalline Poly-
mere hervorgerufen. Wahrend die hochschmelzende Komponente fiir die Schaumstabilitét
sorgt, ermoglicht die niedrig schmelzende Komponente die Formgebung, jedoch nur, wenn

diese in ausreichender Menge an der Oberflache des Schaumpartikels vorliegt.

Anhand der Ziele und der Arbeitshypothesen leitet sich die Struktur der Arbeit ab. Ausgehend
von den beiden Reinmaterialien PLA und PBS wird die komplette Prozesskette der Partikel-
schaumbherstellung betrachtet. In Kapitel 6.1 werden zunéchst die Reinmaterialien charakteri-
siert und die Wechselwirkungen beider Materialien untereinander evaluiert. Anschlie3end wer-
den die Effekte der unterschiedlichen Blendzusammensetzungen auf die Expansionsfahigkeit
und die Eigenschaften von expandierbaren Partikeln betrachtet. Im weiteren Verlauf schliel3en
sich Untersuchungen der expandierten Partikel an. Diese konzentrieren sich einerseits auf Ver-
anderungen im Vergleich zu den expandierbaren Partikeln und andererseits auf die fiir den

Formteilprozess relevante Partikeloberflache.

Die expandierbaren Partikel werden anschlieRend im groReren MaRstab vorgeschaumt und die
geschdumten Partikel zu Formteilen verarbeitet. Die Verschweil3giite wird anhand von Drei-

punkt-Biegungsversuchen bestimmt und die Erkenntnisse unter anderem mittels
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Oberflachenanalytik korreliert. Eine Darstellung dieser Ergebnisse sowie eine Diskussion der
kombinatorischen Effekte zwischen PLA und PBS in Bezug auf das Diffusionsverschweil3ver-

halten schlieflen das erste Kapitel ab.

In Kapitel 6.2 erfolgt nach der Ausarbeitung des relevanten DiffusionsverschweiRmechanismus
von zwei teilkristallinen und geblendeten Polymeren (PLA & PBS) eine Ubertragung der Er-
kenntnisse auf ein neues Blendsystem. Dazu werden auf Grundlage, der in dieser Arbeit iden-
tifizierten Wechselwirkungen, das fur den Formteilprozess relevante PBS durch verschiedene
LDPE Typen ersetzt. Diese unterscheiden sich hauptsachlich in ihrer Polymertopografie (Mo-
lekulargewicht und Verzweigungsgrad). Um die Versuchsmatrix friihzeitig einzugrenzen, wer-
den die Blends erst im Labormalistab mit CO> geschdumt und anschlieend relevante LDPE
Typen bzw. Blendzusammensetzungen mittels Schmelzimprégnierung mit Pentan beladen. Im
Zuge der Herstellung von expandierbaren Partikelschdumen wird der Einfluss des neuen Blend-
partners beurteilt und wichtige Struktur-Eigenschaftsbeziehungen hinsichtlich der Verarbeit-

barkeit (Expansionsfahigkeit und Diffusionsverschweillung) des neuen Systems diskutiert.

1. Teil 2. Teil

PLA/PBS Blends PLA/LDPE Blends

Untersuchung von: Untersuchung von:

PLA & PBS PLA & LDPE

Blend Blend

Partikel n-Pentan P«?r‘tikel co,
Expandierbar/Expandiert Expandierbar/Expandiert

Formteil Partikel n-Pentan

Expandierbar/Expandiert

Allgemeine Erkenntnisse liber expandierbare
PLA Partikelschaume

Fokus Fokus
Einfluss Blendverhiltnis Einfluss Polymertopologie des
hinsichtlich: Blendpartners hinsichtlich:
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Offenzelligkeit ]

Expansion

Kristallisation ]

Formgebung
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Abbildung 3.1: Struktur der Arbeit
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4 Materialien

In dieser Arbeit wurden verschiedene kommerziell erhdltliche Polymere verwendet. Bei den
Polyestern handelte es sich um ein PLA (Handelsname: Ingeo 8052D; Mw: 178.000 g/mol; D-
Anteil: 4,5 % [11,39,145-147]) der Firma Natureworks. Dabei handelt es sich um ein teilkris-
tallines Polymer mit langsamer Kristallisationskinetik. Des weiteren wird ein lineares PBS
(Handelsname: Bionolle 1001 MD; Myw: 192.000 g/mol [148]) der Firma Showa Denko ver-

wendet. Beide Polymere sind biologisch abbaubar, wobei nur das PLA auch biobasiert ist.

Neben den Polyestern wurden auch drei unterschiedliche LDPE Typen der Firma LyondellBa-
sell verwendet. Sie unterscheiden sich im Molekulargewicht und somit in der Flie3fahigkeit
(engl. Melt flow rate, MFR). In Abbildung 4.1 sind die Wiederholungseinheiten der verwende-

ten Polymere dargestellt. Die wesentlichen Eigenschaften finden sich in Tabelle 4.1.

a) b)
O
A1 O\\ \NO/\/\\/O\\
. o |, 0 1,
c)
P
= -n
Abbildung 4.1:  Strukturformeln der in dieser Arbeit verwendeten Polymere. a) PLA, b) PBS
und c) LDPE.
Tabelle 4.1: Eigenschaften der verwendeten Polymere. Die angegebenen Werte sind den Da-
tenblattern der Hersteller entnommen.
Bezeichnung Handelsname Hersteller Tm* MFR*
/°C / g/10 min
PLA Ingeo 8052D Natureworks 145 - 160 14
PBS Bionolle 1001 MD Showa Denko 114 1-3
1800H (LDPE) Lupolen 1800H Lyondellbasell 108 1,5
1800U (LDPE) Lupolen 1800U Lyondellbasell 105 65
3020H (LDPE) Lupolen 3020H Lyondellbasell 114 2

* Angaben aus den jeweiligen Datenbléattern des Herstellers: [149-153]

In Abbildung 4.2 sind die Viskositatskurven der verwendeten Reinmaterialien bei einer Tem-

peratur von 170 °C im Vergleich dargestellt.
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Abbildung 4.2:  Viskositatskurven der reinen Materialien bei 170 °C und einer Scherdeforma-
tion von 3 %.

Die gemessenen Nullscherviskositaten der LDPE Typen konnten durch GPC Messungen (Lehr-
stuhl Anorganische Chemie Il) mit dem Molekulargewicht korreliert werden. So besitzt Bei-
spielsweise das LDPE 1800U ein Gewichtsmittel von 63 500 g/mol und das LDPE 1800H ein
Gewichtsmittel von 177 000 g/mol.

Zum Schéumen der Polymere und der Blendsysteme wurde technisches n-Pentan und techni-

sches, gasformiges Kohlenstoffdioxid verwendet.
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5 Experimentelle Methoden

5.1 Herstellung der Polymerblends

Zur Untersuchung der kompakten Polymerblends wurden die Reinmaterialien mittels
Schmelzecompoundierverfahren verarbeitet. Dabei wurden die in Tabelle 5.1 dargestellten
Blendsysteme hergestellt. Als Blendpartner kam entweder PBS oder einer der LDPE Typen
zum Einsatz. Zur Vergleichbarkeit wurden zusatzlich die Reinmaterialien mit den gleichen

Prozessparametern verarbeitet.

Tabelle 5.1: Im Schmelzecompoundierverfahren hergestellte, nicht mischbare Blendsys-
teme.

100/0 90/10 80/20 70/30 0/100
PLA (Gew.%) 100 90 80 70 0O
PBS(Gew%) 0 10 20 30 100
LDPE* (Gew.%) 0 10 - 30 -

*Drei verschiedene Typen

Zur Herstellung der Polymerblends wurden zuerst die bendtigten Mengen der Reinmaterialien
abgewogen und vermischt. Anschlieend wurden die vorgemischten Polymere Uber eine gra-
vimetrische Dosierung in einem gleichlaufigen Doppelschneckenextruder (DSE 20/40, Braben-
der GmbH & Co KG) mit einem Schneckendurchmesser von 20 mm und einer Schneckenlénge
von 800 mm dosiert und compoundiert. Die Schneckendrehzahl wurde bei allen Compoundier-
prozessen konstant bei 35 U/min gehalten. Die geringe Drehzahl wurde verwendet, um eine
mdglichst schonende und damit verbundene thermisch stabile Compoundierung zu gewahrleis-

ten.

Die Verarbeitungsbedingungen der Blendsysteme wurden anhand des Datenblatts des PLAS
gewadhlt, da dieses die hdchsten Verarbeitungstemperaturen benétigt [149]. Der Durchsatz be-
trug 1,5 kg/h. Das Temperaturprofil und die gewéhlte Schneckenkonfiguration sind in Abbil-
dung 5.1 dargestellt.

100 mm

Duse

200 °C 205 °C 205 °C 200 °C 195 °C
Abbildung 5.1:  Schneckenkonfiguration und Temperaturprofil
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Nach der Compoundierung wurde der Polymerstrang zur Kiihlung durch ein Wasserbad abge-

zogen, anschlieRend granuliert und bei Raumtemperatur getrocknet.

5.2 Schaumbherstellung

5.2.1 Expandierbare PLA/PBS Partikel

Zur Herstellung der expandierbaren PLA/PBS Blendpartikel wurde eine Schaumextrusionsan-
lage bestehend aus einem Doppelschneckenextruder zur Plastifizierung des Blendsystems und
Injektion des Treibmittels und einem Einschneckenextruder zur weiteren Homogenisierung des
Polymerschmelze-Treibmittel Gemisches verwendet. Mittels einer Hochdruckpumpe wurde
kontinuierlich 7 Gew.% gekuhltes n-Pentan zu dosiert, bei einem Polymerdurchsatz von 8 kg/h.
Angeschlossen an diese Tandemextrusionsanlage war eine Unterwassergranulierung ausgestat-
tet mit einer Lochplatte ( Lochdurchmesser 0,8 mm). Die Wassertemperatur betrug 60 °C. Ein
rotierendes Messer schnitt Partikel mit einer Masse von ca. 1 mg (Durchmesser 1 mm). Durch
das Aufbringen eines Wassergegendruckes von 10 bar konnte ein Aufschdumen der Partikel
verhindert werden. Der generelle Aufbau ist im Stand der Technik beschrieben (s. Abbil-
dung 2.15). Es wurden insgesamt vier verschiedene Blendverhéltnisse als expandierbare
PLA/PBS Partikel hergestellt: PLA/PBS100/0; PLA/PBSgo/10; PLA/PBSgo20 und PLA/PBS70/30.

Zum Zeitpunkt der Herstellung der PLA/PBS Partikel war es an der am Lehrstuhl befindlichen
Anlage nicht méglich mit Pentan beladene Partikel herzustellen. Dies lag einerseits an der Un-
terwassergranulierung, welche einen Druck von 10 bar nicht stabil halten konnte, sowie ande-
rerseits an fehlenden Sicherheitsvorkehrungen hinsichtlich der Explosionsféhigkeit eines Pen-
tan/Luft-Gemisches. Aus diesem Grund wurden die Versuche bei einem externen Partner
durchgefuhrt. Die Verarbeitungsparameter wurden anschlieBend zur Herstellung der
PLA/LDPE Partikel tibernommen und kénnen dort entnommen werden (s. Kapitel 5.2.2 Ex-
pandierbare PLA/LDPE Partikel).

Die expandierbaren Partikel wurden sowohl im Labor als auch im grofReren Malistab vorge-
schaumt. Im Labor wurden die Partikel in einem engmaschigen Sieb mittels heiRen Wasser-
dampfs expandiert. So konnte die VVorschdumzeit definiert zwischen 1 und 20 s variiert werden.
Fir den spateren Formteilprozess wurde jeweils eine groRere Menge an Partikeln auf einem
Dampfvorschaumer (X-Line 3, Kurtz GmbH, s. Abbildung 2.16) im diskontinuierlichen Pro-

zess vorgeschaumt. Jeweils 1 kg expandierbare Partikel wurden bei einem Dampfdruck von
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1300 mbar (ca. 107 °C) fir 4 s vorgeschaumt und anschlielend auf einem Luftschuttelbett sta-
bilisiert. Nach 24 h besal3en alle Partikel vergleichbare Eigenschaften: eine Schittdichte von

25 g/l und einen Restgehalt an fluchtigen Stoffen von ca. 3 Gew.%.

Die fir 24 h bei Raumtemperatur ausgelagerten Partikel wurden anschlieRend zu Formteilen
einer GroRe von 20 x 30 cm und einer Dicke von 24 mm verarbeitet. Zum Einsatz kam ein
HeilRdampf Formteilautomat (TransTec 72/52 PP, Teubert Maschinenbau GmbH). Durch An-
passung der Verarbeitungsparameter wurde versucht von jeder Blendzusammensetzung eine
geringe (mit — gekennzeichnet) und eine hohe Verschweil3glite (mit + gekennzeichnet) zu er-
zielen. Eine geringe Verschweil3glite zeichnet sich zum Beispiel durch das Lésen einzelner
Partikel aus dem Formteil bereits bei geringer Krafteinwirkungen aus. Die Darstellung beider
VerschweilRguten war nur fir die Partikel PLA/PBS70/30 & sor20 moglich. Die Verarbeitungspa-

rameter fir alle relevanten Formteile sind in Abbildung 5.2 dargestellt.

S. DI&I AD s. DI&I AD
2.0 Q 134 2.0 Q 134
; PLA/PBS 15l PLA/PBS
8 —10000 13 1 - 131
1.6 L 129 1.6 L 129
5 144 [ og O 5 14 PGS
g 14 126§ g 14 + 126.¢
~ 1.2 L 123 ~ 124 80/20 - 123
% . 2 3 2
> 10 70/30 120 @ 2 1.04 80/20 -120 ©
e 8 B 8
g 981 . L 117 £ @ 08 117 £
2 wfomrb T0/30 5 S 5
0.6 L 113 0.6 F113h
0.4 L 109 0.4 - 109
0.2 - 105 0.24 - 105
0.0 ; . . 100 0.0 . . . 100
0 5 10 15 0 5 10 15
Zeit | s Zeit | s

Abbildung 5.2: Dampfdruckprofile der unterschiedlichen Blendsysteme mit resultierender
Verschweil3gite (hoch + und gering -). Spulen der Form (S), Querdampf (QD)
und Autoklavdampf (AD).

5.2.2 Expandierbare PLA/LDPE Partikel

Bei der Herstellung der expandierbaren PLA/LDPE Partikel wurden zwei unterschiedliche Ver-
fahren gewdahlt. Um Anfangs moglichst alle zur Verfligung stehenden LDPE Typen in unter-
schiedlichen Blendzusammensetzungen zu untersuchen, wurde die schnelle und einfache Me-
thode der CO2 Gasbeladung im Autoklaven mit anschlieBendem Sch&dumen im Glycerinbad
gewahlt. Auf diese Weise konnte die Versuchsmatrix fiir die spateren VVersuche mit Pentan im
Labormafstab von sieben auf vier Blends reduziert werden.

CO: als Treibmittel

Die im Schmelzecompoundierverfahren hergestellten PLA/LDPE Blends (s. Tabelle 5.1) wur-
den in einem Autoklav (Laborautoklav HR-700, Berghof) mit gasformigen CO: bei einem
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Druck von 50 bar beladen. Die Absorptionszeit wurde zwischen 5 und 140 min variiert. Zur
Bestimmung des Treibmittelgehaltes wurden die Proben vor der Beladung gewogen und nach
bestimmten Zeitabschnitten erneut das Gewicht mittels einer digitalen Waage (MX5, Mettler-
Toledo GmbH) bestimmt.

Zum Schadumen wurde das diskontinuierliche Batchschaumverfahren in einem Glycerinbad
(Umwélzthermostat, Julabo GmbH) verwendet. Dieses Verfahren gewéhrleistet eine sehr pra-
zise Einstellung der Schaumparameter (Schaumzeit und Schaumtemperatur) und eine hohe Re-
produzierbarkeit. Die beladenen Proben wurden dabei fiir 5 s bei 115 °C geschaumt. Nach dem
Schéumen wurden die Proben direkt in einem Wasserband gekuhlt (stabilisiert) und das Glyce-

rin erst in Seifenwasser und anschlieend in destilliertem Wasser abgewaschen.

Nachdem die Proben 24 h an Luft getrocknet waren, wurden diese im Labormalstab in einer
eckigen, offenen Metallform mit Abmessungen von 2 x 2 X 1 cm im Glycerinbad bei 115 °C

fur 45 s zu einem Formteil verarbeitet.

Pentan als Treibmittel

Die mit Pentan beladenen PLA/LDPE Partikel wurden auf vergleichbare Weise wie die
PLA/PBS Partikel hergestellt, jedoch war es diesmal mdglich die Anlage des Lehrstuhls zu
verwenden. Es wurde ein Doppelschneckenextruder (ZK 25 P, Collin Lab & Pilot Solutions
GmbH) mit einer Zylinderldange von 42D und ein Einschneckenextruder (E 45 M, Collin Lab
& Pilot Solutions GmbH) mit einer Zylinderlange von 30D verwendet. Die Unterwassergranu-
lierung (MPU, Gala Kunststoff- und Kautschukmaschinen GmbH), ausgestattet mit einer Loch-
platte mit einer Bohrung (Durchmesser 2,4 mm), wurde bei einem Wasserdruck von 10 bar
betrieben. Die erhaltenen Partikel hatten eine Masse von ca. 8 mg. Die Temperaturen der ein-
zelnen Zonen sowohl fiir den Extruder als auch fir die UWG kdnnen dem Anhang enthommen
werden (s. Tabelle 9.1). Mittels einer Hochdruckpumpe (Azura, Knauer Wissenschaftliche Ge-
rate GmbH) wurden 7 Gew.% gekdihltes n-Pentan, bei einem Polymerdurchsatz von 8 kg/h in
den Doppelschneckenextruder initiiert. Es wurden insgesamt vier verschiedene Blendverhalt-
nissen als expandierbare PLA/LDPE Partikel hergestellt: PLA/LDPE1000; PLA/1800Hg0/10;
PLA/1800H70/30 und PLA/1800U70130. Als Referenzmaterial wurden zusatzlich PLA/PBS7or30
Partikel hergestellt.

Zur Schaumbherstellung wurde ebenfalls das Glycerinbad verwendet (s. 0.). Die hergestellten
Partikel wurden dabei fiir 10 s bei 115 °C geschdumt und anschief3end gewaschen. Nach dem
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Trocknen wurden die geschdumten Partikel im Glycerinbad bei 115 °C fiir 45 s in einer runden,

offenen Metallform mit einem Durchmesser von 5 cm zu Formteilen verarbeitet.

5.3 Charakterisierungsmethoden

5.3.1 Hansen Ldslichkeitsparameter

Zur Bestimmung der Wechselwirkungsparametern der Polyester wurden mittels Loslichkeits-
experimenten die Hansen Loslichkeitsparameter bestimmt. Dazu wurden 0,2 g Polymer in ein
Rundhalsglas eingewogen und jeweils 2 ml Losungsmittel hinzugegeben. Alle Lésungsmittel
sind im Anhang (Tabelle 9.2) zu finden. Da die meisten Losungsmittel schnell verdampfen,
wurden die Gl&ser mit einem Deckel verschlossen und mit Parafilm abgedichtet. Jede Probe
wurde anschlieend flr 30 s geschittelt. Das Schitteln wurde nach 24 h wiederholt. Die Los-
lichkeit des Polymers im jeweiligen Losungsmittel wurde nach insgesamt 48 h optisch be-
stimmt. Dazu wurde die sechsklassige Einteilung nach Schenderlein et al. [154] von hoher Ls-
lichkeit (1) bis keine Loslichkeit (6) verwendet.

Abbildung 5.3:  Optische Einschéatzung der Loslichkeit in verschiedene Klassen nach Schender-
lein [154]. Von links nach rechts: gute Loslichkeit (2) bis keine Loslichkeit (6).

Das Verfahren zur Berechnung des HSP von PLA und PBS wurde von Farhad Gharagheizi
[155] entwickelt und ist fur die Software MATLAB frei verfigbar. Der MATLAB Code um-
fasst drei Funktionen: HSP.m, Solvent_Database.m und QF.m (s. Tabelle 9.4). Die Ergebnisse
der Losungsexperimente werden dazu vereinfacht. Die Klassen 1 - 3 sind als gute Wechselwir-

kung (1), die Klassen 4 - 6 sind als schwache Wechselwirkung (0) definiert.

5.3.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Zur Bestimmung der thermischen Eigenschaften der Polymere wurden dynamische Differenz-
kalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry, DSC) Messungen mit einer DSC1 (Mett-
ler-Toledo GmbH) durchgefuhrt. Die Messungen erfolgten an Proben von ca. 2 - 10 mg in ei-

nem Temperaturbereich von 0 °C bis 200 °C mit einer Heiz- bzw. Kihlrate von 10 K/min unter
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Stickstoffatmosphére (Flussrate 50 ml/min). Zwischen den Messungen wurde die Temperatur
jeweils 3 min konstant gehalten. Die Auswertung aller KenngréRen erfolgte mithilfe der
STARe Software (Mettler-Toledo GmbH). Die Kristallinitdat der Proben wurden mit der

Schmelzenthalpie einer 100 % kristallinen Probe AH,, o bestimmt (s. Formel 8).

AHp, — AHcc (8)
ges — 7
m,0,

Fir PLA wurde ein AH,, , von 93 J/g [156], fur PBS 110 J/g [157] und flr LDPE 293 J/g [158]

angenommen. Dabei wurde die wahrend der Messung auftretende Kaltkristallisation (AH¢()
bei der Berechnung subtrahiert. Bei den Polymerblends wurden die jeweiligen Gewichtsanteile
der einzelnen Blendpartner berticksichtigt.

5.3.3 Thermogravimetrische Analyse

Zur Bestimmung des Pentangehaltes wurden thermogravimetrische Analysen (TGA) durchge-
fluhrt. Die PLA/PBS Proben wurden dabei auf der TGA/SDTA 851e (Mettler-Toledo GmbH)
von 25 bis 200 °C mit einer Heizrampe von 10 K/min unter Stickstofffluss (50 ml/min) gemes-
sen. Die PLA/LDPE Partikel wurden auf einer 209 F1 Libra (Netzsch-Gerdtebau GmbH) ver-
messen. Hier wurde das Messprogramm leicht angepasst. Erst wurde von 25 — 150 °C mit einer
Heizrampe von 10 K/min gemessen und ab 150 °C eine konstante Temperatur von 150 °C flr

20 min gehalten.

5.3.4 Dynamisch—-Mechanische Analyse

Die Dynamisch—Mechanische thermische Analyse (DMTA) wurde sowohl fir die kompakten
Materialien und die Blends als auch fiir die Formteile eingesetzt, um die thermomechanischen
Eigenschaften zu bestimmen. Fur die Messung der kompakten Materialien wurde das Granulat,
bei 80 °C fir 4 h im Vakuumofen getrocknet und im Pressverfahren (HeilRpresse PW10,
P/O/Weber) mithilfe von Messingschablonen zu rechteckigen Proben mit Kantenldngen von
30 x 10 mm und einer Dicke von 2 mm gepresst. Das Granulat wurde fir 2 min bei 200 °C
ohne Druck in der Schablone aufgeschmolzen und anschlieRend fir 2 min bei 200 °C und ei-
nem Druck von 50 MPa gepresst. Danach wurden die Proben in einer gekuhlten Presse unter
Druck (40 MPa) auf Raumtemperatur abgekuhlt. Zur Zwischenlagerung der Proben wurde ein
Exsikkator verwendet. Die Proben wurden in einer DMA von Anton Paar (MCR 702 Mul-
tiDrive, Anton Paar GmbH) von -130 °C bis 100 °C mit einer Heizrate von 2 K/min in Torsion

vermessen. Das statische Vorspannungsverhéltnis wurde auf 120 % und die Oszillation von
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1 Hz auf 0,5 MPa eingestellt. Wichtig war die Verwendung von profilierten Spannbacken, die
ein Abrutschen der Probe verhinderten [159].

Die geschdumten Formteile wurden unter Druckbelastung in einer DMA/SDTA 861e (Mettler-
Toledo GmbH) von 25 bis 130 °C mit einer Heizrate von 1 K/min vermessen. Gemessen wurde
mit einer konstanten Kraft von 5 N und einer Amplitude von 20 pum. Die zylindrischen Proben-
kdrper mit einem Durchmesser von 10 mm und einer H6he von 5 mm wurden aus den Form-

teilen mit einem Hohlbohrer geschnitten.

5.3.5 Scherrheologie

Die Proben zur Untersuchung der scherrheologischen Eigenschaften wurden analog zu den
DMA Proben mittels einer Heil3presse hergestellt. Die Plattchen hatten einen Durchmesser von
25 mm und eine Dicke von 1,15 mm. Gemessen wurde an einem Rotationsrheometer
(MCR702, Anton Paar GmbH) in Platte-Platte Konfiguration mit einem Spaltabstand von
1 mm. Aufgrund der etwas dickeren Probe konnte sichergestellt werden, dass der Spalt voll-
standig gefullt war. VVor den eigentlichen Messungen wurde von jedem Material ein Amplitu-
dentest gemacht, um den linear viskoelastischen Bereich zu bestimmen. Dazu wurde bei kon-
stanter Temperatur (170 °C) und Frequenz (1 rad/s) die Probe unterschiedlich stark deformiert
(0,1-100 %). Es zeigte sich, dass alle Materialien mit 3 % Deformation vermessen werden
konnten. Anschlieend wurde die Viskositat in Abhéngigkeit der Frequenz bzw. Scherrate er-
mittelt. Hierflr wurde die Temperatur bei 170 °C und die Deformation bei 3 % konstant gehal-

ten und die Frequenz im Bereich von 0,1 und 100 rad/s variiert.

5.3.6 Lichtmikroskop

Aufnahmen der Partikeloberflachen bei geringer VergroRerung wurden mithilfe eines Licht-
mikroskops aufgenommen (DM6000, Leica Microsystems CMS GmbH). Dazu wurden die Par-

tikel mit einem Klebestreifen auf einem Objekttrager befestigt.

5.3.7 Polarisationsmikroskop

Die Polarisationsmikroskopie wurde herangezogen, um das Kristallisationsverhalten der Poly-
mere zu charakterisieren. Dazu wurde eine kleine Menge der Probe zwischen zwei Objekttra-
gern mithilfe eines beheizbaren Probentischs (FP82HT, Mettler-Toledo GmbH) und einer Heiz-
rate von 10 K/min aufgeschmolzen. Wahrend des Abkiihlens mit 1 K/min wurde das Verhalten
im Polarisationsmikroskop (Diaphot 300, Nikon), zwischen zwei gekreuzten Polarisationsfil-

tern beobachtet. Dabei sind im geschmolzenen bzw. amorphen Zustand keine Objekte zu



5 Experimentelle Methoden 46

erkennen. Erst beim Kiristallisieren der Probe sind die Polymerkristalle aufgrund der Lichtbre-

chung erkennbar.

5.3.8 Rasterelektronenmikroskop

Aufnahmen der Partikeloberflachen und der Zellmorphologie bei héherer VergréRerung wur-
den mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM - JSM 6510, der Firma Jeol GmbH) aufge-
nommen. Die Proben wurden vor der Untersuchung mit einer scharfen Rasierklinge préapariert.
Alle Proben wurden automatisch mit einem Beschichtungsgerat (Cressington 108 Auto Sputter
Coater, Tescan GmbH) mit einer leitenden, 13 nm Goldschicht beschichtet. Zur Auswertung

der Aufnahmen wurde die Software Fiji verwendet [160].

5.3.9 Rasterkraftmikroskop

Die Experimente mit dem Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) sollen
Aufschluss Uber die Topografie der Perlen geben. Aulierdem ist es moglich, die Phasenmor-
phologie durch dynamische Tastversuche (Tapping Mode) zu untersuchen. Die Messungen
werden mit einem Dimension 3100 (Veeco Instruments, Inc.), ausgestattet mit einem Nano-

scope V Controller (Bruker Corporation) im Closed-Loop-Modus, durchgefiihrt.

Der experimentelle Ablauf l&sst sich in drei Teile gliedern: Fixierung der Probe, Messung und
Auswertung. Fur die Fixierung wurde ein l6semittelfreies, bei Raumtemperatur hartendes Epo-
xidharzsystem (DER331 (82 Gew.%) und Isophorondiamine (18 Gew.%)) angerihrt und auf
einen Magneten, fur die spatere Fixierung wahrend der Messung, aufgebracht. AnschlieRend
wurden die unterschiedlichen Proben (Partikel und Formteile) teilweise in das Harz eingedriickt

und der Aufbau fur mindestens 24 h bei Raumtemperatur, vor Staub geschitzt, ausgehartet.

Die Messung wurde nach der standardméRigen Kalibrierung des Gerates und des Cantilevers
(OTESPA-R3, Bruker Corporation), im Tapping-Mode durchgefiihrt. Wahrend der Messung
wurden drei Kandle (Topografie, Amplitude und Phasenverschiebung) parallel aufgenommen

und gespeichert.

Die Auswertung der aufgezeichneten Daten wurde mit der Software Nanoscope Analysis (Bru-
ker Corporation) durchgeftihrt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde vor der Auswertung die
Messung in zwei Richtungen begradigt (Plane fit 2" order) und der niedrigste Wert, sowohl
der Topografie als auch der Phasenverschiebung, wurde als Nullpunkt definiert.
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5.3.10 Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer

Das Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR) wurde genutzt, um an der Oberfla-
che der Partikel die Blendzusammensetzung zu analysieren. Zum Einsatz kam ein FTIR-Spekt-
rometer (Nexus 470, Nicolet, Thermo Fischer Scientific) im Reflektionsmodus (ATR Mess-
technik). Dazu wurden die expandierbaren und die expandierten Partikel auf den Kristall auf-
gelegt und fest eingespannt. Die Proben wurden zwischen 4000 cm™ und 600 cm™ mit einer
Auflosung von 1 cm™ vermessen und spezifische Banden, nach einer Normierung der Peaks,
ausgewertet. Bei allen Proben wurde mindestens eine Dreifachbestimmung an unterschiedli-
chen Proben durchgefiihrt. Das Blendverhéltnis von PLA und PBS an der Oberflache wurde
dabei nach der Methode von Hirotsu et al. [161] bestimmt. Dazu wurden die Hohen der spezi-
fischen Polyesterbanden von PLA (1749 cm™) und von PBS (1714 cm™) nach Formel 9 ins

Verhaltnis gesetzt.

V.
PLA% =—""2 9)
V1749 + V1714

Zur Bestimmung des Blendverhaltnisses auf der Oberflache der PLA/LDPE Blends wurde nur
eine Abschétzung getroffen, da LDPE keine spezifische Bande besitzt. Dafur wurde die Bande
bei 2850 cm™ gewahlt und mit der spezifischen Bande von PLA (iber die verschiedenen Pro-

zessschritte verglichen.

5.3.11 Dichtebestimmung

Die Dichte der geschaumten Probenkdrper wurde mittels zwei unterschiedlicher Varianten be-
stimmt. Wahrend dem Vorschdumen wurden die Partikel anhand der Schiittdichte charakteri-
siert. Dazu wurde ein 1 Liter fassender Messbecher lose mit geschdumten Partikeln geftllt und

anschlieBend gewogen. Diese Dichte wird im weiteren Verlauf als Schittdichte bezeichnet.

Im Labor fand die Bestimmung der geschdumten Probenkérper mittels Auftriebsmethode nach
ISO 1183 statt. Die Masse der Probenkdrper wurde an Luft (mcuft) und der Auftrieb in Wasser
(Mwasser) gemessen. Durch die Messung der Temperatur des Wassers wurde dessen Dichte
(pwasser) bestimmt und in alle Messwerte in Formel 10 eingesetzt. Die Partikel wurden in ihrem
Schaumzustand vermessen und keine Deckschichten vor dem Messen entfernt, wohingegen die
Formteile zugeschnitten und ohne Haut vermessen wurden.

Mpufe

Pprobe = * Pwasser (10)
Mpurt — Mwasser
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5.3.12 Dreipunktbiegung

Zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften wurde der Dreipunktbiegeversuch nach
ISO 1209-1:2006 gewahlt. Die Formteile wurden mit einer Tischkreissdge (Diadisc 6200,
Mutronic Prazisionsgeratebau GmbH & Co.KG) zu gehauteten Probenkdrpern mit den Kanten-

ldngen 120 x 25 mm und einer Dicke von 20 mm zugeschnitten.

Die Messung wurde auf einer Universaltestmaschine (2050, ZwickRoell GmbH & Co. KG)
mit einer Auflageflache von 100 mm durchgefiihrt. Nachdem die Vorkraft von 0,5 N erreicht
wurde, startete die Messung mit einer Prifgeschwindigkeit von 10 mm/min. Wéhrend der Mes-
sung wurden sowohl die Spannung als auch die Dehnung aufgezeichnet und nach der Messung
der Biegemodul berechnet. Um aussagekraftige Ergebnisse zu erzielen, wurde pro Formteil

eine Mehrfachbestimmung durchgefiihrt.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Den Ausfiihrungen in Kapitel 3 folgend, werden zunéchst die kompakten Materialien PLA und
PBS sowie deren Wechselwirkungen im Blend betrachtet. Darauf aufbauend werden die ex-
pandierbaren Partikel analysiert und Veranderungen wahrend der einzelnen Prozessschritte der
Verarbeitung (Schdumen und Formgebung) beschrieben. Am Ende von Kapitel 6.1 werden die
Formteile mechanisch charakterisiert und die gefundenen Zusammenhange zwischen dem
Blendverhaltnis, der Schaumbarkeit und der Diffusionsverschweil3barkeit ausgearbeitet. Die
Ubertragbarkeit der Beziehungen auf ein weiteres Blendsystem, basierend auf PLA und LDPE,
werden in Kapitel 6.2 evaluiert. Hierbei werden ebenfalls die unterschiedlichen Prozessschritte
vom Blend bis zur Formgebung beschrieben und analysiert.

Die Probenbezeichnungen der unverarbeiteten Polymere PLA, PBS und LDPE werden in dieser
Arbeit ohne weitere Zusatze verwendet. Bei bereits verarbeiteten Proben wie den Blends oder
den expandierbaren Partikeln wird zusatzlich das Blendverhaltnis angegeben. Die Bezeichnung
PLA/PBSgo/10 beschreibt ein Blendverhaltnis von 90 Gew.% PLA und 10 Gew.% PBS. Zur ein-
heitlichen Probenbezeichnung werden die verarbeiteten PLA Proben als PLA/PBS100/0 bzw. die
PBS Proben als PLA/PBSo/100 gekennzeichnet.

6.1 Partikelschaume auf Basis von PLA und PBS

6.1.1 Grundcharakterisierung der Polymere

Zu Beginn werden die beiden Polymere PLA und PBS hinsichtlich ihres thermischen Verhal-
tens analysiert. Dies ermdglicht im weiteren Verlauf Materialeigenschaften und prozessbe-
dingte Einflusse voneinander trennen und evaluieren zu kénnen. In Abbildung 6.1 sind DSC

Messungen der beiden teilkristallinen Polymere dargestellt.
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Abbildung 6.1: DSC Thermogramme von reinem a) PLA und b) PBS. Messung zwischen 25
und 200 °C mit 10 K/min. Schwarz: 1. Aufheizen, grau: Abkihlung und
orange: 2. Aufheizen. X = Kristallinitat.

Beide DSC Thermogramme zeigen in der ersten Aufheizkurve das typische Verhalten eines
teilkristallinen Polymers. Fir PLA wird eine Ty von 59 °C und eine Schmelzpeaktemperatur
von 159 °C gemessen. Dabei weist PLA eine Kristallinitat von ca. 40 % auf. Aufgrund der
langsamen Kristallisationskinetik des PLA bleibt dieses nach dem vollstandigen Aufschmelzen
in einem amorphen Zustand und zeigt in der zweiten Aufheizkurve eine Kristallinitat von nur
3,3 %. Dies ist auf einen D-l1somer Anteil von ca. 4,5 % [11,39,145-147] zuriickzufihren, wel-
cher die Keimbildung und das Kristallwachstum erschwert, jedoch nicht vollstandig unterbin-
det [147]. Die T4 von PBS liegt laut Literatur bei -32 °C [162,163]. Mittels DSC kann dieser
Ubergang aufgrund der geringen Signalstirke aber nicht detektiert werden. Nach einer Kalt-
kristallisation bei ca. 90 °C beginnt der sehr breite Schmelzpeak des PBS (100 °C bis 125 °C)
mit einer Schmelzpeaktemperatur von 115 °C. Die Rekristallisation beim Abkuhlen findet ab

ca. 95 °C mit einer hohen Kristallisationsrate statt.

Um die Rekristallisationseffekte beider Materialien ndher zu untersuchen, sind in Abbil-

dung 6.2 ausgewahlte Polarisationsmikroskopaufnahmen dargestellt.
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PLA PBS
al) T = 140 °C bl) T =95 °C

a2) T=135°C b2) T=94°C

a3) T=125°C b3) T=90 °C

Abbildung 6.2:  Polarisationsmikroskopieaufnahmen wéahrend der Abkiihlung derreinen Ma-
terialien. PLA bei (al) 140 °C, (a2) 135 °C und (a3) 125 °C und PBS bei (bl)
95 °C, (b2) 94 °C und (b3) 90 °C.

Insgesamt bestatigen die Polarisationsaufnahmen das bereits durch die DSC Messungen be-
schriebene thermische Verhalten der beiden Polymere. Sobald das PLA vollstandig geschmol-
zen ist, fuhrt selbst eine geringe Abkuhlrate von 1 K/min nicht zur Kristallisation des PLA.
Auch Fremdkarper, in diesem Fall ein Staubkorn (Abbildung 6.2 al, orangene Markierung),
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haben nur eine sehr geringe nukleierende Wirkung. Dies erklart auch das Auftreten eines
schwach ausgebildeten Schmelzpeaks und einer damit verbundenen niedrigen Kristallinitat von
ca. 3,3 %. Wéhrend der Abkihlung bilden sich nur vereinzelt und tiber einen breiten Tempera-
turbereich Kristalle aus, welche trotz der hohen Sensitivitat der DSC nicht detektiert werden.
Beim Aufheizen schmelzen alle Kristalle bei der gleichen Temperatur. Eine langere isotherme
Wérmebehandlung zwischen der Tq und der Schmelztemperatur, beispielsweise beim Trocknen
laut Datenblatt bei 75 °C [149], fuhrt zur Kristallisation des Polymers. Unterhalb der Ty ist der

amorphe Zustand stabil.

Die Kristallisation des PBS findet dagegen sehr schnell statt. Bei ca. 95 °C beginnt die Keim-
bildung und das Polymer kristallisiert innerhalb von 30 s (entspricht 0,5 K) vollstandig.

6.1.2 Charakterisierung der Polymerblends

Im weiteren Verlauf der Arbeit wird PBS als Blendpartner in PLA verwendet. Wie bereits im
Stand der Technik (Kapitel 2.1.2 Blendsysteme auf Basis von PLA), handelt es sich bei dem
verwendeten PLA/PBS Blend um einen nicht mischbaren Blend. Da es sich bei beiden Poly-
meren um Polyester handelt, sind Wechselwirkungen zwischen den beiden Polymeren, wie bei-
spielsweise Wasserstoffbriickenbindungen an den Grenzflachen, nicht auszuschliel3en. Zur Be-
stimmung der Wechselwirkungen beider Polymere wird der Hansen Loslichkeitsparameter ge-
wahlt. Aufgrund in der Literatur fehlender HSP Werte fiir PBS ist eine einfache Berechnung
der Wechselwirkungen nicht méglich und die Werte missen durch Losemitteltests bestimmt
werden [164]. Die Ergebnisse der Losemitteluntersuchungen beider Polymere sind im Anhang
(s. Tabelle 9.3) aufgefuhrt. Zur Validierung der Bestimmungsmethode nach Farhad Gharag-
heizi [155] werden zwei Ansatze verfolgt. Einerseits wird nach der gleichen Methode PLA ge-
testet und mit Literaturwerten verglichen, andererseits werden die erzielten Werte von PBS
anhand einer mathematischen Korrelation bekannter HSP Werte geprift. Diese Prifung wird
von Steven Abbot [165] mittels der Software HSPiP (engl. Hansen Solubility Parameters in
Practice) durchgefuhrt und reprasentiert theoretische Werte [164].

Die HSP Werte fir PLA und der Vergleich mit Literaturwerten sind in Tabelle 6.1 zu finden.
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Tabelle 6.1: Berechnete HSP Werte von PLA im Vergleich mit der Literatur. Literatur-
werte aus [154,166].

HSP (MPa'/?) Berechnete Werte Nach Abbott Nach Schenderlein

op 154 18,6 17,4
op 3,5 9,9 7,6
OH 7,5 6,0 10,5
d 17,3 19,8 21,7

Der Vergleich zu Literaturwerten von Schenderlein et al. [154] und Steven Abbott [166] zeigt,
dass die Methode nach Gharagheizi [155] vergleichbare Werte liefert und sich generell dazu
eignet HSP Werte zu bestimmen. Die hier feststellbaren Unterschiede, gerade im polaren An-
teil op, konnten beispielsweise auf unterschiedliche PLA Typen und damit verbundenen unter-

schiedlichen D-Anteile und Molekulargewichte zurtickgefihrt werden [39,147].

Tabelle 6.2 zeigt die nach gleicher Methode bestimmten HSP Werte fiir PBS, sowie den ma-

thematisch bestimmten theoretischen Wert.

Tabelle 6.2: Experimentell bestimmte HSP Werte von PBS und Vergleich mit theoreti-
schen [164].

HSP (MPa'/?) Experimentell bestimmte Werte Theoretische Werte nach HSPiP

oD 15,0 17,4
op 7,6 91
OH 6,3 7,3
d 17,6 20,9

Auch hier zeigt sich, dass die Werte vergleichbar und die experimentell bestimmten HSP Werte
des PBS plausibel sind.

Anhand der Ergebnisse der Loslichkeitstests (Anhang, Tabelle 9.3) und der HSP Werte kénnen
der Kugelradius Ro, in dem sich alle guten Losungsmittel befinden, und der Abstand zwischen
beiden Polymeren R, (Formel 4) berechnet werden. Hieraus l&sst sich durch Verwendung von
Formel 5 der RED Wert bestimmen.

Tabelle 6.3: Kugelradius Ro, Abstand zwischen PLA und PBS R, und RED Wert.
PLA PBS
Ro 73 8,1
Ra 4.2
RED 0,58

Der RED Wert von 0,58 zeigt, dass beide Polymere nicht mischbar sind, aber eine Affinitat
zueinander besitzen [29]. Die Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen und Di-
pol/Dipol Wechselwirkungen) konnen im weiteren Verlauf der Arbeit einen wichtigen Einfluss

haben. Einerseits konnten beide Polymere unabhéngig voneinander aufschdumen, ohne hohe
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Eigenspannungen zu erzeugen, und andererseits konnten die Polymere beim Diffusionsver-
schweilien miteinander interagieren. Dies konnten beispielsweise oberflachliche Wechselwir-
kungen sein, die zwar Partikel im Verbund zusammenbhalten, aber zu keiner Formteilstabilitét

fuhren.

Die Affinitat beider Polymere bei einem nicht mischbaren Blend kann auch bei der thermischen
Charakterisierung festgestellt werden. In Abbildung 6.3 sind DSC Thermogramme des Poly-
merblends bei unterschiedlichen Blendverhaltnissen dargestellt.

a) b)
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Abbildung 6.3: DSC Thermogramme der PLA/PBS Polymerblends in drei unterschiedlichen

Zusammensetzungen (90/10, 80/20 und 70/30) im Vergleich zu den reinen Ma-

terialien PLA (schwarz) und PBS (blau). a) Aufheizen und b) Abkuhlen.

Die Polymerblends zeigen mit steigendem PBS Gehalt eine Verschiebung der T4 des PLA zu
niedrigeren Temperaturen (A ca. 5 K). Dies ist sowohl in der Aufheiz-, als auch in der Kiihl-
kurve zu erkennen und deutet auf die beschriebenen Wechselwirkungen zwischen den Polyme-

ren hin.

Aufgrund der Kaltkristallisation des PBS bei ca. 85 °C verschiebt sich auch die Kaltkristallisa-
tion des PLA zu geringen Temperaturen. Andere Gruppen beobachteten neben der typischen
Kaltkristallisation von PLA bei 100 °C [167,168] ebenfalls eine Verschiebung aufgrund eines
Blendpartners. Lee und Lee [169] zeigten dies fir einen PLA/PBSA Blend und schlossen auf
eine Weichmacherwirkung des PBSA. Die ausgeprégte Kaltkristallisation des PLA flhrt zur
Ausbildung eines Schmelzpeaks mit zwei Maxima. Diese Art des Doppelpeaks ist ein typisches
Verhalten von Polyestern, wie Polyethylenterephthalat (PET) [170] und PLA [171], und auf
unterschiedliche perfekte Kristallstrukturen zurtickzufuhren. In Abbildung 6.3 b ist zu erken-
nen, dass das PLA, trotz Zugabe von PBS, beim Abkuhlen nicht kristallisiert und nach der

Verarbeitung weiterhin nahezu amorph vorliegt. Auch Polarisationsaufnahmen mit dem
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Lichtmikroskop (s. Anhang, Abbildung 9.1) zeigen lediglich die Kristallisation des PBS. Beim
Vergleich der Kristallinitaten des PLA/PBSo100 mit dem PLA/PBS7o30 Blend und unter Be-
ricksichtigung des Mischungsverhaltnisses lassen sich nur geringe Unterschiede in der Kris-

tallinitét der einzelnen Phasen feststellen.

Zur genaueren Analyse der Ty Verschiebung sind in Abbildung 6.4 die Ergebnisse der DMA
dargestellt. Diese Methode gilt als sehr sensitive Methode zur Bestimmung der T4 [172].
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Abbildung 6.4: DMA Messungen von PLA/PBSio00, PLA/PBSo/100 und PLA/PBS70130. Gemessen
in Torsion mit einer Aufheizrate von 2 K/min.

Der Verlauf des Speichermoduls des PLA/PBSzoz0 Polymerblends zeigt eindeutig zwei von
einander getrennte T4 auf. Diese liegen bei ca. -38 °C (PBS) und bei ca. 55 °C vom PLA. Im
direkten Vergleich zu den nicht geblendeten Proben ist eine leichte Verschiebung zu erkennen.
Dabei wird die T¢ des PBS zu héheren und die T4 des PLA zu geringeren Temperaturen ver-
schoben. Die DMA Messung bestétigt somit die durchgefuihrten DSC Messungen und die zuvor
berechnete und die gemessene Affinitat der beiden Polymere ist zusatzlich erwiesen. Die im
spateren Verlauf der Arbeit genutzten Blendzusammensetzungen sollten sich aufgrund der Ty
oberhalb von RT zu expandierbaren Partikeln verarbeiten lassen.

6.1.3 Einfluss der Blendzusammensetzung auf das Schaumen

6.1.3.1 Charakterisierung der expandierbaren PLA/PBS Partikel (n-Pentan)

Im weiteren Verlauf werden die mit Pentan als Treibmittel beladenen Partikel untersucht und
anschlieBend geschdumt. Um den Einfluss des PLA/PBS Blendverhaltnisses zu evaluieren,
werden neben dem nicht geblendeten PLA (PLA/PBSio000) drei unterschiedliche Zusammen-
setzungen von PLA und PBS (90/10, 80/20 und 70/30) betrachtet. Alle expandierbaren Partikel
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werden bei gleichen Bedingungen mit gleichen Prozessparametern hergestellt. Lediglich der

Anteil an PBS unterscheidet die expandierbaren Partikel.

Zu Beginn der Untersuchung werden die thermischen Eigenschaften der Partikel mittels DSC
bestimmt. Die DSC Thermogramme der ersten Aufheizkurven sind in Abbildung 6.5 zu finden.
Da aufgrund der DSC Messung die Partikel thermisch veréndert werden (Kristallisation und
Aufschaumen), wird folgend lediglich die erste Aufheizkurve ausgewertet. Auf die Darstellung
der PLA/PBSsoi20 Partikel wird im weiteren Verlauf aufgrund der Ubersichtlichkeit und den

ubereinstimmenden Ergebnissen mit den anderen Blendverhaltnissen verzichtet.

tendo PLA/PBS 0-200°C; 10 K/imin; 1. Aufheizen

Kaltkristallisation

100/0 =
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70/30 _j\___ Mg
[ \/
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Abbildung 6.5: DSC Thermogramme: Erste Aufheizkurven der expandierbaren PLA/PBS
Partikel (n-Pentan) in einem Blendverhaltnis von 100/0, 90/10 und 70/30.

1Wg”'

Im Vergleich zum reinen Material ist die Tq des PLA/PBS100/0 um ca. 10 K auf 41 °C verscho-
ben. Dies kann auf den weichmachenden Effekt des Treibmittels (Pentan) zuriickgefihrt wer-
den. Aufféllig sind bei allen expandierbaren Partikeln die ausgepragten Glasubergangsstufen,
sowie die Kaltkristallisationspeaks, welche auf Relaxationsvorgdnge und somit einen hohen
amorphen Anteil schlieBen lassen. Die Kristallinitat der PLA/PBS100i0 betragt insgesamt nur
3 %. Bei den anderen expandierbaren Partikeln l&sst sich die (Gesamt-) Kristallinitat nicht be-
stimmen, da sich mehrere Vorgénge Uberlagern. Neben der Kaltkristallisation des PLA
(ca. 75 °C) findet ab ca. 80 °C eine Kaltkristallisation des PBS statt (Pfeile). Dies lasst sich
besonders gut an den PLA/PBS70/30 Partikeln durch eine ausgeprégte Schulter des endothermen
Peaks erkennen. Es ist jedoch davon auszugehen, dass aufgrund der schnellen Rekristallisation
bei Abkihlen aus der Schmelze sowie einer Tq des PBS unterhalb RT (s. Abbildung 6.1 &
Abbildung 6.4) dieses in allen Partikeln teilkristallin vorliegt und die Gesamtkristallinitat mit

steigendem PBS Anteil leicht zunimmt. Unter Berticksichtigung der bekannten gemessenen
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Kristallinitaten von 3,3 % fir PLA und 30 % von PBS und der jeweiligen Gewichtsanteile im

Blend lasst sich die Gesamtkristallinitat der Partikel berechnen:

Tabelle 6.4: Theoretische Gesamtkristallinitat der expandierbaren Partikel

PLA/PBS Gesamtkristallinitat / %o

100/0 3,3
90/10 6,0
70/30 11,3

Diese leicht verénderte Kristallinitat der Partikel konnte sich auf die Lagerstabilitat der Partikel

und der damit vorhandenen Menge an Pentan im Partikel auswirken (s. u.).

Nach der Kaltkristallisation findet ab ca. 100 °C der Schmelzvorgang des PBS und ab 150 °C
der des PLA statt. Neben dem PBS Peak bei 110 °C ist noch ein weiterer Peak bei ca. 120 °C
(PLA/PBS70/30) und bei 130 °C (PLA/PBSg010) zu erkennen. Der Ursprung des Peaks kann
nicht eindeutig identifiziert werden. Es kdnnte sein, dass sich durch die gleichzeitig stattfin-
dende Kaltkristallisation des PLA und PBS, sehr gering orientierte PLA Kristalle mit einer
niedrigen Schmelztemperatur bilden [10]. Flr den weiteren Verlauf der Arbeit ist dies jedoch

nicht weiter relevant.

Um die Auswirkungen der Kristallinitat auf den Pentangehalt zu untersuchen, werden TGA

Messungen durchgefuhrt:
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Abbildung 6.6: TGA Messungen zwischen 25 und 200 °C zur Bestimmung des Pentangehaltes
der expandierbaren PLA/PBS Partikel mit einem Blendverhaltnis von 100/0
und 70/30.

Die PLA/PBSi00i0 Partikel weisen einen Pentangehalt von 7 % auf. Durch die Zugabe von 10 %
PBS verringert sich der Pentangehalt auf 6,7 % und mit 30 % PBS auf 6,5 %. Dies kann auf die

erhohte Gesamtkristallinitdt zurtckgefihrt werden. Jedoch weisen lineare PLA Typen mit
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einem D-Anteil zwischen 4 und 5 % und einer Kristallinitat von ca. 30 % bereits eine n-Pentan
Loslichkeit von 7 % auf [148,173]. Die Loslichkeit sollte in den amorphen Partikeln grofer
sein und dementsprechend sollte sich die erhdhte Gesamtkristallinitat nicht auf den Pentange-
halt auswirken. Wahrscheinlicher ist eine direkte Auswirkung der T4 Verschiebung auf den
Pentangehalt. Wie in Abbildung 6.3 bereits beschrieben, verschiebt sich der T4 mit steigendem
PBS Anteil zu geringeren Temperaturen. Die Speicherféhigkeit von Pentan und somit auch die
Expandierbarkeit der Partikel scheinen voneinander abhangig zu sein. Je weiter der T4 von der
Lagertemperatur entfernt ist, desto besser (mehr bzw. auch langer) kénnen die Partikel das Pen-
tan speichern. Diese Beobachtung passt sehr gut in die Reihe der Partikelschdume. EPS spei-
chert das Treibmittel sehr lange, wohingegen ein EPP (Tg4 bei 0 °C) nur als expandierter Partikel

hergestellt werden kann.

In Abbildung 6.6 ist ebenfalls aufféllig, dass die bei niedrigen Temperaturen stattfindende Ab-
gabe des Treibmittels aufgrund des PBS. Im Vergleich zur PLA/PBS100/0 Probe, verliert die
Probe mit 30 % PBS bereits bei 110 °C das gesamte Pentan. Dies kdnnte auf zwei Effekte zu-
rickzufiihren sein: einerseits kann das Pentan schneller durch das PBS diffundieren, da die
kristallinen Strukturen des PBS aufschmelzen und andererseits kann das Pentan im bei der fir
diesen Versuch gewahlten Heizrate (100 °C in 10 min) kristallisierenden PLA nicht mehr ge-
speichert werden (s. Abbildung 2.13).

Zusammenfassung thermische Eigenschaften

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass durch die langsame Kristallisation des PLA in
Kombination mit dem schnellen Abkuhlen der Schmelze in der Unterwassergranulierung wei-
testgehend amorphe Partikel vorliegen. Die geringe Menge an teilkristallinem PBS wirkt sich
nur gering auf die Gesamtkristallinitat der Partikel aus. Dies in Kombination mit dem T des
PLA oberhalb der Lagertemperatur flhrt dazu, dass die expandierbaren Partikel, das Treibmittel
uber langere Zeit speichern kénnen. Aufgrund der MolekulargroRe diffundiert das Pentan nur
sehr langsam aus den expandierbaren Partikeln (s. Kapitel 2.3.1 Einteilung der Partikel-

schaume).

Neben den thermischen Eigenschaften ist die Charakterisierung der Partikeloberflachen hilf-

reich, um Veranderungen tber die Prozessschritte hinweg aufzuklaren. In Abbildung 6.7 sind



6 Ergebnisse und Diskussion 59

exemplarisch REM Aufnahmen der PLA/PBS1000 und PLA/PBS70/30 Partikeloberflachen dar-
gestellt.

a) PLA/PBSa100/0 b) PLA/PBS7o0/30

Abbildung 6.7: REM Aufnahme der expandierbaren Partikel. a) PLA/PBSig0 und
b) PLA/PBS70130.

Bei beiden Partikeln ist eine relativ glatte Oberflache mit einer Schnittkante (Pfeile) zu sehen.
Die Schnittkante kann auf den verwendeten Extrusionsprozess mit UWG zuriickgefiihrt wer-
den. Da die gewahlte Wassertemperatur der UWG (60 °C) nahe der Ty der Majoritatsphase von
PLA liegt, wird die Oberflache wahrend des Schneidvorgangs von den Messern verformt. Eine
geringe Wassertemperatur kénnte die Oberflache schneller stabilisieren, aber gleichzeitig zum

Einfrieren der Disen fuhren.

Eine zweiphasige Blendmorphologie (s. Abbildung 2.2), wie sie in der Literatur anhand von
REM Aufnahmen beschrieben wird [44,84,174], wird nicht beobachtet. Auch weitere Vergro-
Rerungen lassen keine Blendmorphologie erkennen. Vielmehr ist davon auszugehen, dass zu-
mindest die oberste Partikelschicht nahezu vollstandig aus PLA besteht und der Blendpartner
PBS sich vermehrt im Inneren der Partikel befindet. Der Unterschied zur Literatur Iasst sich in
diesem Fall ebenfalls auf die verwendeten Verarbeitungsparameter zurtckfihren. Die im Ver-
gleich zur Ty hdher gewéhlte Wassertemperatur ermdglicht ein FlieBen des PLA auf der Parti-
keloberflache, wohingegen das PBS vollstandig eingefroren vorliegt. AuRerdem ist aus der Li-
teratur bekannt, dass die Majoritatsphase bei Polymerblends sich an der Oberflache anrei-
chert [14]. Diese Anreicherung an der Oberflache konnte zusétzlich die Lagerstabilitat der Par-
tikel erhohen, da das groRtenteils amorph vorliegende PLA die Diffusion des Pentans er-

schwert.
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Zur weiteren Analyse der Blendzusammensetzung werden FTIR Messungen und AFM Mes-
sungen der fur die Formgebung relevanten Partikeloberflachen aufgenommen. Die Methodik
von FTIR Messungen an PLA/PBS Blends wurde bereits von Hirotsu et al. [161] beschrieben
und eignet sich besonders zur Charakterisierung der lokalen Blendzusammensetzung. Im Re-
flektionsmodus betragt die Eindringtiefe der Strahlen max. 10 pum, abhéngig von der Wellen-
lange [175]. Da die Absorptionshanden der Polyestergruppe von PLA (1749 cm™®) und von PBS
(1714 cm™) sehr nah beieinander liegen [161,176], kann von einer vergleichbaren Eindringtiefe

ausgegangen werden. Ergebnisse der FTIR Messungen sind in Abbildung 6.8 dargestellt.
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Abbildung 6.8: FTIR Spektrum der expandierbaren PLA/PBS Partikel mit unterschiedlicher
Blendzusammensetzung. a) Komplettes Spektrum und (b) VergréRBerung der
Polyesterbanden im Bereich von 1900 cm™ bis 1600 cm™.

Da die expandierbaren PLA/PBSio0/0 Partikel auch bei der spezifischen PBS Bande (1714 cm™)

eine geringe Absorption zeigen, wird Formel 9 um diesen Blindwert bereinigt:

V1749 (9a)

PLA % = — - =
V1749 + (V1714 — V1714(PLA/PBS,000))

Anhand von Gleichung (9a) lasst sich der PLA Anteil der Polymere nahe der Oberflache be-

stimmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst.
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Tabelle 6.5: Zusammensetzung der unterschiedlichen expandierbaren Partikel bis zu 10 pm
unter der Oberfléche.

PLA/PBS PLA Anteil nahe der Partikeloberflache / %o

100/0 100
90/10 90
80/20 81
70/30 70

Die Ergebnisse stimmen mit der eingestellten Blendzusammensetzung tiberein und sind somit
schlussig. In Korrelation mit den bereits gezeigten REM-Aufnahmen (s. Abbildung 6.7) kann
geschlussfolgert werden, dass zwar die Partikeloberflache aus einem diinnen PLA Film besteht,
aufgrund der Eindringtiefe des FTIR (ca. 10 um) aber der Bereich nahe der Oberflache die
erwartete Blendzusammensetzung vorhanden ist. Generell eignet sich diese Methode nach der
Korrektur fur die Charakterisierung der Partikeloberflachen. Zudem ist sie sehr einfach durch-

fuhrbar und liefert nur Informationen tber die oberflachennahe Zusammensetzung.

Ebenfalls in der Veroffentlichung von Hirotsu et al. [161] wird die Mdglichkeit der Oberfla-
chencharakterisierung mittels AFM beschrieben. Die in dieser Vertffentlichung beschriebene
Methode im nicht Kontaktmodus liefert jedoch nur Informationen Uber die Topografie der
Probe, welche bereits anhand der REM Aufnahmen festgestellt werden kann. Aus diesem
Grund wird folgend der dynamische Kontaktmodus (tapping mode) verwendet. Dieser liefert
neben der Topografie auch Informationen tiber die Blendmorphologie [177]. Entscheidend hier
ist unter anderem ein unterschiedliches E-Modul beider Blendpartner. Dieser Unterschied ist
bei den verwendeten Polymeren gegeben (PLA: 62 MPa [149] und PBS: 33 MPa [178]).

Wie in Abbildung 6.9 zu erkennen, erwies sich die Charakterisierung der expandierbaren Par-
tikel aufgrund der gewdlbten Oberflache und somit nur einer kleinen méglichen Messflache als
sehr schwierig. Dies &ulerte sich in nicht parallellaufenden Vor- und Ricklaufen des Cantile-

vers und damit verbundenen unscharfen Aufnahmen trotz fester Fixierung.
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Abbildung 6.9:  Screenshots aus NanoScope Analysis wahrend der Messung. a) Mdglicher
Messbereich vor der Messung (Fokus auf Partikeloberflache) und b) Phasen
(Vor- und Rucklauf) des Cantilevers.

Durch Anpassung der Antriebsfrequenz (Drive Frequency) zu kleineren Frequenzen (Anpas-
sung < 0.5 kHz) wird hérter auf die Probe getippt und die Phasenmorphologie wird schérfer
dargestellt [179]. Ein zu hartes Tapping kann dabei jedoch die Probenoberflache zersto-
ren [177] und beispielsweise die Schaumhaut eindriicken oder die Nadel deformieren. Die Auf-
nahmen der Topografie und der Phasenverschiebung sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Auf-
grund des geringeren E-Moduls der PBS Probe dringt der Cantilever hier etwas tiefer ein und
flhrt so zu einer negativen Phasenverschiebung. Sofern eine Blendmorphologie vorliegt, wird

das Phasenbild auf den geringsten Wert normiert. PBS wird dabei dunkel, PLA hell dargestellt.
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Topografie Phasenbild
a) PLA/PBSa100/0 al)
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Abbildung 6.10: AFM Aufnahmen (Topografie und Phasenbild) der exp:gg'i%:t;;ren Partikel.
a) PLA/PBSi000 und b) PLA/PBS7os30.
Die Topografie beider Blendzusammensetzungen ist sehr vergleichbar, was die REM Aufnah-
men bestéatigt (s. Abbildung 6.7). Ein deutlicher Unterschied ist in den Phasenbildern ersicht-
lich. In Abbildung 6.10 al ist die zu erkennende Phasenverschiebung direkt auf die Topografie
zurlickzufuhren. Da im Messbereich der héchste und der niedrigste Punkt sehr nah beieinander
liegen, verliert der Cantilever unkontrolliert den Kontakt zur Probe und schwingt nach. Dies
fihrt zu hellen Stellen im Phasenbild, welche genau im ,,Tal* der Aufnahme liegen. Das Pha-
senbild der PLA/PBS7o30 hingegen zeigt deutlich eine Blendmorphologie und bestatigt gleich-
zeitig eine bereits vorher aufgestellte Vermutung. Die gezeigte Blendmorphologie ist keine ty-
pische Blendmorphologie, sondern es scheint so, als hatte sich das PLA auf der Oberflache
verteilt. Dies deckt sich sehr gut mit den REM Aufnahmen und dem vermuteten FlieRen des
PLA auf der Oberflache der Partikel, wobei die Partikelhaut nicht vollstandig von PLA bedeckt
ist. Das Blendverhaltnis kann dabei mittels Bildanalyse bestimmt werden und zeigt einen leicht
erhéhten PLA Anteil auf der Oberfl4che. Dies deutet darauf hin, dass mittels FTIR nicht nur
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die direkte Oberflache, sondern alle oberflachennahen Bereiche gemessen wurden (Eindring-
tiefe < 10 um). AuBerdem kann anhand dessen darauf geschlossen werden, dass der PBS Anteil
unter der PLA Schicht leicht erhoht ist.

6.1.3.2 Schaumen der expandierbaren Partikel

Zur Untersuchung des Einflusses des Blendpartners PBS auf die Expansion werden die expan-
dierbaren Partikel im Labormalistab fiir unterschiedliche Zeiten aufgeschdumt. Um einen di-
rekten Vergleich mit dem spéter verwendeten industrienahen Vorschaumen zu gewabhrleisten,
wird ebenfalls Wasserdampf (100 °C, drucklos) genutzt. Zur weiteren Analyse sind die Partikel
auf einem Objekttrager aufgeklebt (s. Abbildung 6.11).

PLA/PBS,00/0
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Abbildung 6.11: PLA/PBSi00 und PLA/PBSyo30 flr unterschiedlichen Zeiten mit Wasserdampf
vorgeschaumt.

In Abbildung 6.11 ist zu erkennen, dass beide Proben bereits nach sehr kurzen Bedampfungs-
zeiten schdumen. Die PLA/PBS1o0/0 Probe ist bereits nach 2 s vollstandig geschdumt. Ein Ver-
gleich zu EPS (ohne Bild), welches fir die gleiche Expansion ungefahr 10 s bendétigt, lasst da-
rauf schlie3en, dass die geringe T4 des PLA ein entscheidender Faktor ist. Pentan liegt bereits
ab 29 °C gasformig vor. Sobald die Tq erreicht ist, sind die Ketten beweglich und mit steigender
Temperatur nimmt die Kettenbeweglichkeit immer weiter zu. Die Tg von PLA liegt ungefahr
50 °C tiefer als die von PS und somit findet eine Expansion bei geringeren Temperaturen bzw.
klrzeren Zeiten statt. Dies erklart auch das Verhalten der PLA/PBSzo30 Probe. Zwar verliert
die Probe bereits bei geringen Temperaturen aufgrund des PBS das Pentan (s. Abbildung 6.6),
die kristallinen Bereiche des PBS verhindern aber ein Aufschdumen der Partikel. Ein direkter

Vergleich im Lichtmikroskop beider fur 1 s geschdumten Partikel, bestatigt dies:
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b) PLA/PBS7o30
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Abbildung 6.12: Lichtmikroskopaufnahmen von a) PLA/PBSiq00 und b) PLA/PBSyo/50. Beide fiir
1 s mittels Wasserdampf vorgeschaumt.

Wahrend der PLA/PBSio00 Partikel fast vollstdndig aufgeschaumt vorliegt, ist der
PLA/PBS70/30 Partikel nach 1 s nur teilweise und inhomogen expandiert. Wéhrend an manchen
Stellen das PLA bereits schaumt, ist die Kettenbeweglichkeit durch das PBS an anderen Stellen
noch eingeschrankt und es kann keine Expansion stattfinden. Eine Bestimmung der Dichte ist
bei den nur teilweise aufgeschaumten Proben nicht mdglich, da diese kleiner sind als die kleins-
ten Sieblocher im Auftriebsgitter der Waage. Das Schdumen einer groReren Menge zur Bestim-
mung der Schittdichte ist ebenfalls nicht moglich, da diese kurzen Aufschaumzeiten nur beim

gleichzeitigen Schdumen von wenigen Partikeln gewahrleistet werden kénnen.

Die hier vorgestellten Ergebnisse kdnnen ebenfalls bei den beiden nicht aufgefiihrten Proben
(PLA/PBSq0/10 & gor20) festgestellt werden. Bei Betrachtung aller Proben wird klar, dass die Zeit
bis zur vollstandigen Expansion vom Anteil des Blendpartners abhéngig ist, da alle Proben
nahezu den gleichen Pentangehalt aufweisen. Mit steigendem PBS Anteil nimmt die Dauer bis
zur vollstandigen Expansion zu. Eine Abh&ngigkeit hinsichtlich der generellen Schdumbarkeit
lasst sich jedoch nicht feststellen. Alle vollstandig geschdumten Partikel weisen eine Dichte

von 30 g/l auf.

6.1.3.3 Charakterisierung der expandierten Partikel

Da sich der Anteil des Blendpartners PBS nicht auf die vollstdndige Expansion auswirkt und
alle Blendzusammensetzungen mit ausreichender Aufschaumzeit auf eine vergleichbare Dichte
vorschaumen lassen, ist die Charakterisierung der Partikel unabhéngig von Dichteeinfllissen
moglich. Abbildung 6.13 zeigt die Morphologie der vollstandig expandierten Partikel (3 s) aus
Abbildung 6.12.
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a) PLA/PBS100/0 b) PLA/PBS70130

Abbildung 6.13: REM Aufnahmen der expandierten Partikel von a) PLA/PBSi000 und
b) PLA/PBSo30. @1) und bl) VergroRerung der gekennzeichneten Bereiche.

Im Gegensatz zu Ergebnissen aus der Literatur (s. Kapitel 2.2.3 Schaumen von Polymerblends)
ist hinsichtlich der Schaummaorphologie kein signifikanter Einfluss des PBS zu erkennen. Beide
Partikelarten haben eine groftenteils geschlossenzellige und homogene Zellmorphologie mit
einem mittleren Zelldurchmesser von ca. 100 um. Dies kdnnte auf das PLA zurtickzufihren
sein. Im Gegensatz zur Literatur wird hier ein PLA mit einem héheren Schmelzflussindex von
14 g/10 min eingesetzt (Literatur 3 g/10min [44]). Dadurch fallt der Unterschied der Viskositat
zum PBS (2 g/10 min) groRer aus. Es kann geschlussfolgert werden, dass aufgrund der gerin-
geren Viskositat des PLA im Vergleich zur Literatur dieses leichter expandiert und die Zell-
wande nicht aufreien. Aus diesem Grund lassen sich sowohl die PLA/PBS1000 als auch die
PLA/PBS70/30 Partikel homogen und mit einer geschlossenzelliger Schaummorphologie auf-

schaumen.

Im Weiteren werden die expandierten Partikel mit denselben Methoden charakterisiert, die be-
reits bei den expandierbaren Partikeln erfolgreich angewendet werden konnten. Abbildung 6.14
zeigt FTIR Spektren der expandierten Partikel im Vergleich zu den jeweiligen expandierbaren
Partikeln. Um die Vorgange an der Oberflache wéhrend der Expansion besser beschreiben zu
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kdnnen, werden zusétzlich die nicht vollstdndig aufgeschdumten Proben (s. Abbildung 6.12)

dargestellt.

a) PLA/PBSa100/0

b) PLA/PBS7o0/30
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Abbildung 6.14: FTIR Spektren der expandierbaren Partikel im Vergleich zu bei unterschiedli-
chen Zeiten vorgeschdumten Partikeln der expandierten Partikel von a)

PLA/PBS1000 und b) PLA/PBS7o/30.

Bei den PLA/PBSao0i0 Partikeln ist durch das Vorschaumen im generellen Kurvenverlauf kein
Unterschied zu erkennen. Die minimale Verschiebung von 1749 cm™ auf 1751 cm™ wird in der
Literatur auf das Auftreten kristalliner Bereiche im PLA zurlckgefuhrt und deutet darauf hin,
dass das PLA wahrend der Expansion Kristallisiert [180]. Zur Berechnung des PLA Anteils im
oberflachennahen Bereich wird der Wert der PBS Bande um den PLA Blindwert bereinigt
(s. Formel 9a). Auch die geblendeten Partikel weisen keine weiteren Unterschiede im generel-
len Kurvenverlauf auf. Es ist jedoch erkennbar, dass das Verhaltnis des PLA Peaks zum PBS
Peak und somit auch der Anteil von PLA nahe der Oberflache kleiner wird. Abbildung 6.15
zeigt den Verlauf des PLA Anteils nahe der Oberflache in Abhéngigkeit der Vorschdumzeit.
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Vorschdumen FTIR Auswertung
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Abbildung 6.15: Bestimmung des oberflachennahen PLA Anteils aus den FTIR Spektren (s. Ab-
bildung 6.14) als Funktion der Zeit des Vorschaumens.

PLA Anteil / %

Wahrend der ersten 3 s findet die Expansion der Probe statt und es ist deutlich zu erkennen,
dass mit zunehmender Expansion der Anteil an PLA nahe der Oberflache abnimmt. Nach einer
Vorschaumzeit von 3 s liegt die Probe vollstdndig expandiert vor (s. Abbildung 6.12). Die
PLA/PBS70/30 Partikel haben ab diesem Zeitpunkt ca. 60 % PLA nahe der Oberflache. Ein ahn-
liches, aber weniger stark ausgepragtes, Verhalten ist bei den beiden anderen geschaumten Par-
tikeln (PLA/PBSsoi20 & 90/10) zu erkennen. In Tabelle 6.6 sind die Ergebnisse der vollstandig
expandierten Partikel (3 s) zusammengefasst.

Tabelle 6.6: Zusammensetzung der expandierten Partikel nahe der Oberflache im Ver-
gleich zu den expandierbaren Partikeln (Tabelle 6.5).
PLA/PBS PLA nahe der Partikeloberflache Abweichung gegeniber den
expandierbaren Partikeln
100/0 100 % 0 %
90/10 89 % -1%
80/20 7% -4 %
70/30 60 % -10 %

Es ist deutlich zu erkennen, dass mit steigendem PBS Anteil im expandierbaren Partikel auch
die Zunahme an PBS an der Oberflache nach dem Schaumen zunimmt. Dies kann auf ein Flie-
Ren des PBS an die Oberflache wahrend der Expansion erklart werden. Wie in den DSC Kurven
sowohl von reinem PBS (s. Abbildung 6.1) als auch von den kompakten PLA/PBS Blends
(s. Abbildung 6.4) gezeigt, beginnt der Schmelzvorgang von PBS bereits bei Temperaturen von
knapp unter 100 °C. Dazu ist in der DMA Kurve des reinen PBS und der PLA/PBS
Blends (s. Abbildung 6.4) bereits bei 90 °C ein Abfall des Speichermoduls zu erkennen. Dieser

geht einher mit einer Zunahme des Verlustmoduls und somit einer Zunahme der FlieRfahigkeit.
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Aufgrund der Treibmittelbeladung konnte dieser Startpunkt zu noch geringeren Temperaturen
verschoben sein. Messungen der Viskositdat Pentan beladener Proben sind nicht méglich. Ei-
gene Vorarbeiten mit CO zeigen, dass sowohl die Scherviskositat als auch die Schmelztempe-
ratur aufgrund des Treibmittels deutlich gesenkt werden [86]. Prozessbedingt kdnnte zusétzlich
eine dehninduzierte Kristallisation des amorph vorliegende PLA beim Schaumen stattfinden.
Wahrend der Expansion liegt somit die Viskositat des PLA Uber der des PBS. Dieser Umstand
kdnnte die Anreicherung vom PBS an der Oberflache zusétzlich begiinstigen. Ein FlieRen des
PBS und eine damit verbundene Benetzung der Oberflache der Partikel ist daher bei den hier

verwendeten Temperaturen von 100 °C mdglich.

Fur eine Untersuchung, ob die Anreicherung des PBS nur auf der Partikeloberflache oder im
ganzen Partikel stattfindet, werden verschiedene Schnittebenen eines geschdumten
PLA/PBS70/30 Partikels mittels FTIR vermessen.

PLA/PBS, ., Ah=1em’
N\ 57 % PLA
Haut ;

63 % PLA
1. Schnitt
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U

\/\/ 60 % PLA
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Abbildung 6.16: FTIR Spektren verschiedener Schnittscheiben eines vollstandig geschaumten

PLA/PBSyo50 Partikels.

Wie in Abbildung 6.16 zu erkennen, ist an allen gemessenen Stellen eine Abnahme des PLA
sichtbar. Dies spricht dafir, dass das Flie’en des PBS im ganzen Partikel stattfindet und wahr-
scheinlich durch den Expansionsvorgang begtinstigt wird. Wéhrend der Bedampfung wird das
oberflachennahe PBS teilweise geschmolzen. Durch die Expansion des PLA wird auch das PBS
verstreckt und verteilt sich. Wéhrend die oberflaéchennahen Bereiche sich auf der Partikelober-
flache verteilen, benetzt das PBS im Inneren der Partikel die Zellwénde bzw. Zellstege. Dieses

FlieRen ist im ganzen Partikel zu beobachten.

Zur Uberprifung der FTIR Messungen wird die direkte Oberflidche mittels AFM vermessen.
Die Topografie und die Phasenbilder sind in Abbildung 6.17 dargestellt.
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Topografie Phasenbild
a) PLA/PBSa100/0 al)

934°
PLA

PBS

600.0 n
Abbildung 6.17: AFM Aufnahmen (Topografie und Phasenbild) der expandierten Partikel.
a) PLA/PBSi000 und b) PLA/PBS7os30.

Wie bereits bei den expandierbaren PLA/PBS1000 Partikeln (s. Abbildung 6.10) beschrieben,
ist die gezeigte Phasenverschiebung bei der geschaumten Probe auf Effekte der Topografie zu-
rickzufiihren. Ein direkter Vergleich des expandierten PLA/PBSig00 mit dem expandierten
PLA/PBS7os30 Partikel zeigt deutliche Unterschiede. Einerseits ist die Topografie der Oberfla-
che deutlich flacher. Dies kann ebenfalls mit einem FlieRen des PBS wahrend des Aufschéu-
mens beschrieben werden, welches die ,, Téler” der Probe fiillt. Andererseits zeigt das Phasen-
bild deutlich, dass der Anteil an PBS direkt auf der Oberflache zugenommen hat. Werden die
Aufnahmen der Topografie und des Phasenbildes zusammen betrachtet, wird deutlich, dass ge-
rade die leichten Erhdhungen als PLA identifiziert werden kdnnen. Dies bestétigt die Vermu-

tung, dass das PBS wahrend der Expansion flielit und Unebenheiten auf der Oberflache benetzt.

Das Phasenbild des geschaumten PLA/PBSroz0 Partikels zeigt einen deutlich hoheren Anteil
an PBS, als die Messung mittels FTIR gezeigt hat. Aus diesem Grund sind in Abbildung 6.18
Aufnahmen des gleichen PLA/PBSo30 Partikels (andere Stelle) dargestellt.
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Topografie Phasenbild
a) PLA/PBS7oi30 al)

600.0 nm
Abbildung 6.18: AFM Aufnahmen (Topografie und Phasenbild) eines expandierten
PLA/PBSqo30 Partikels.

Der Vergleich der beiden Phasenbilder zeigt, dass die beiden Polymere nicht gleichmaRig auf
der gesamten Partikeloberflache verteilt sind. Zwar ist im oberen Bereich der Aufnahme noch
ein Teil mit vermehrtem PBS Anteil zu erkennen, die gesamte Aufnahme zeigt jedoch einen
erhdhten PLA Anteil. Auch die Topografie lasst darauf schlief3en, dass nicht der gesamte Par-
tikel mit PBS benetzt ist, da im unteren Teil der Aufnahme noch deutliche Erhebungen zu er-

kennen sind.

Wahrend bei der AFM Messung sehr kleine lokale Bereiche ausgewertet werden, stellt die
FTIR Messung einen Bereich von mehreren Quadratmillimetern dar. Dabei werden mehrere
kleine Bereiche gemittelt und im Durchschnitt abgebildet. Es kann daher angenommen werden,
dass der Anteil an PBS an der Oberflédche im Durchschnitt zunimmt (bis zu 10 %), lokale Be-

reiche aber immer noch hauptséachlich aus PLA bestehen.

Neben der Charakterisierung der Partikeloberflachen sind auch die thermischen Eigenschaften
der Partikel wichtig fiir ein spateres Diffusionsverschweil3en. In Abbildung 6.19 sind jeweils

die ersten Aufheizkurven einer DSC Messung dargestellt.
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Abbildung 6.19: 1. DSC Aufheizkurve der expandierten PLA/PBS Partikel in vier unterschied-
lichen Zusammensetzungen (100/0, 90/10, 80/20 und 70/30). 3 % Restpentan.

Die geschdumten Partikel zeigen eine Tgy bei ca. 55 °C. Im Vergleich zu den expandierbaren
Partikeln (s. Abbildung 6.5) ist die Tq zu htheren Temperaturen verschoben und liegt nun bei
einem zu den Polymerblends vergleichbaren Wert (s. Abbildung 6.3). Bedingt durch das
Schaumen nimmt der Pentangehalt auf ca. 3 Gew.% ab und der weichmachende Effekt tritt

weniger verstarkt auf.

Besonders auffallig ist in den Thermogrammen der fehlende Kaltkristallisationspeak des PLA,
welcher bei den expandierbaren Partikeln deutlich erkennbar war. Dies l&sst darauf schliel3en,
dass wahrend der Expansion die PLA Phase kristallisiert. Dies wurde bereits aufgrund der An-
reicherung des PBS an der Oberflache vermutet und konnte bereits durch die Verschiebung des
spezifischen PLA Peaks im FTIR gesehen werden (s. Abbildung 6.14). Zwar findet das Schau-
men bei ca. 100 °C statt und eine Kristallisation wéare mdglich, die Vorschdumzeit von wenigen
Sekunden ist jedoch wahrscheinlich nicht ausreichend eine Kristallisation von ca. 30 % zu er-
halten. Die Kristallinitat der geschaumten Partikel l&sst sich daher eher mit der Streckung der
Polymerketten und einer damit induzierten Kristallisation erklaren [181,182]. Dieser Effekt der
Dehnkristallisation konnte in der Literatur bereits beim Verstrecken von PLA [183,184] und
bei der Herstellung und Formung von PLA Schaumstoffplatten beobachtet werden [185]. Die
Kristallisation findet gleichzeitig mit der Expansion statt und kann daher innerhalb von kiirzes-
ter Zeit im ganzen Partikel (AufRenhaut und Zellwande) erfolgen. Auch bei PP konnte bereits
gezeigt werden, dass die deformationsinduzierte Kristallisation deutlich schneller als die ther-
mische Kristallisation stattfindet [186]. Beide Arten der Kristallisation finden vermutlich pa-
rallel statt und lassen sich nur schwer voneinander trennen. Wéhrend die Kristallinitat des PLA

in allen Blends bei ca. 28 % liegt, nimmt die Kristallinitdt des PBS mit zunehmenden Anteil
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zu. Dies ist bei den nicht geschaumten Blends (s. Abbildung 6.3) nicht zu erkennen. Es ist da-
von auszugehen, dass der geringe Anteil von PBS in den PLA/PBSgo/10 Partikeln zusammen
mit der Verteilung im und auf dem gesamten Partikel zu einem zu schwachen Messsignal und
fehlerbehafteten Werten fihrt.

Aufgrund der Kristallisation des PLAs wahrend der Expansion liegt nun ein flr die Diffusions-
verschweillung gunstiger Doppelpeak vor. AuBerdem hat sich das niederschmelzende PBS auf

der Oberflache verteilt, was das Fligen zuséatzlich vereinfachen kdnnte.

6.1.4 Einfluss der Blendzusammensetzung auf die Formgebung

Fur die Herstellung von Formteilen werden die Partikel in den unterschiedlichen Blendzusam-
mensetzungen im groReren Malstab auf einem konventionellen Dampfvorschaumer expan-
diert. Dies ermdglicht ein homogenes Schaumen einer gréReren Menge. Dabei orientieren sich
sowohl Temperatur als auch Zeit an den Versuchen im Labor. Alle Partikel werden mit den
gleichen Einstellungen (107 °C, 4 s) vorgeschaumt. Die expandierten Partikel werden anschlie-
Rend mit den bereits vorgestellten Methoden charakterisiert, um eine Vergleichbarkeit mit den
Laborergebnissen zu gewdhrleisten. Sowohl die Dichte (30 g/l, Schuttdichte 25 g/l), der Rest-
pentangehalt (3 Gew.%), die Zunahme von PBS auf der Oberflache als auch die thermischen

Eigenschaften stimmen (berein.

6.1.4.1 Formgebung der Partikel

Alle Partikel werden zu Formteilen verarbeitet, wobei durch Variation der Prozessparameter
sowohl Formteile mit hoher als auch geringer Verschwei3gute hergestellt werden sollen. Wie
bereits unter 2.4 Verschweiltheorien erwéhnt, handelt es sich beim Fiigen von Partikelschdu-
men um ein DiffusionsverschweiRen. Eine erste Einteilung der Verschwei3gite erfolgt dabei
anhand einer optischen Beurteilung und gibt einen groben Eindruck wieder (optische Ver-
schweigute). Bei schlecht verschweilRten Formteilen 16sen sich einzelne Partikel am Rand be-
reits nach dem Entformen oder durch geringe Krafteinwirkungen. In Abbildung 6.20 sind Auf-
nahmen der Formteile jeder Blendzusammensetzung dargestellt. Fir die Blendzusammenset-
zungen PLA/PBS7o30 & gor0 konnten sowohl gut als auch schlecht verarbeitete Formteile her-
gestellt werden. Hier werden die Formteile mit einer hohen Verschweil3gute mit einem ,,+¢ und

»— fur Formteile mit einer geringen Verschwei3glite gekennzeichnet.
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a) PLA/PBS7o30+

Abbildung 6.20: Aufnahmen der Formteile. a) PLA/PBS7u30, b) PLA/PBSsgoi20, €) PLA/PBSgo10
und d) PLA/PBSigor0.
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In Abbildung 6.20 ist zu erkennen, dass die optische VVerschwei3gute der Formteile mit zuneh-
mendem PBS Anteil zunimmt. Wahrend die Partikel mit den Zusammensetzungen
PLA/PBS70130 und PLA/PBSsgo/20 sich zu Formteilen mit einer guten Oberflachenqualitét verar-
beiten lassen, ist dies bei den anderen Zusammensetzungen nicht mehr moglich. Bei diesen
findet entweder keine Formgebung statt bzw. eine Anpassung der Prozessparameter fuhrt ent-
weder zum Schmelzen der Oberflache an den Dampfdisen (Abbildung 6.20 c) oder des gesam-
ten Formteils (Abbildung 6.20 d). Es kann ausgeschlossen werden, dass wahrend des Prozesses
die Partikel weiter kristallisieren und so die Diffusion der Ketten verhindert wird, da sich die
thermischen Eigenschaften der expandierten Partikel und der Formteile nicht unterscheidet
(s. Abbildung 6.19 und Anhang, Abbildung 9.2).

Festzuhalten bleibt, dass der Anteil an PBS entscheidend fur die Diffusionsverschwei3ung ist.
Zur Analyse dieser Beobachtung werden im weiteren Verlauf die Formteile der PLA/PBS7o30
und PLA/PBSgoro Partikel untersucht. Aufgrund der sehr geringen Verschweillgiite der
PLA/PBSq010 Formteile ist eine Charakterisierung nicht sinnvoll. Bereits bei geringer mecha-
nischer Belastung, beispielsweise bei der Probenpréparation, 16sen sich einzelne Partikel und
teilweise brechen die Formteile (s. auch Abbildung 6.20 c).

6.1.4.2 Mechanische Charakterisierung der Formteile

Die VerschweiRgite der Formteile lasst sich mittels mechanischer Charakterisierung genauer
bestimmen [6,109,187]. Eigene Vorarbeiten zeigen, dass eine aussagekraftige Auswertung der
VerschweiRgute auch mittels Dreipunktbiegeversuchen moglich ist [6]. Im Vergleich zum Zug-
versuch ist die Charakterisierung von Partikelschdumen mittels Dreipunktbiegeversuchen deut-
lich weniger fehleranféllig bei mdglichen Fehlstellen, wie beispielsweise Lunker. Im Zugver-
such fihren Lunker zu lokalen Spannungsspitzen, an denen die Probe versagt. Aullerdem ist

die Krafteinleitung in die Probe beim Dreipunktbiegeversuch einfacher.

Wie bereits erwahnt wurden die Formteile durch Anpassung der Prozessparameter zu optisch
guten und schlechten Formteilen verschweif3t. Diese VVorgehensweise ermdglicht es, Proben
verschiedener VerschweiRgute sowohl innerhalb einer Blendzusammensetzung als auch zwi-
schen unterschiedlichen Blendzusammensetzungen zu erzeugen. Auf diese Weise kénnen so-

wohl mdgliche Versagens- als auch Diffusionsverschweilmechanismen untersucht werden.

Im Spannungs-Dehnungsdiagramm in Abbildung 6.21 a sind représentative Kurven der Form-
teile mit einer Blendzusammensetzung PLA/PBS7o30 und PLA/PBSgo20 dargestellt. Aufgrund
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der gleichen Schittdichte der Partikel (25 g/1) besitzen alle Formteile eine Dichte von 30 kg/m?®
und lassen sich ohne weitere Normierungen direkt miteinander vergleichen. Die Kennwerte der

Dreifachbestimmung sind in Tabelle 6.7 zusammengefasst.
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Abbildung 6.21: a) Spannungs-Dehnungsdiagramm der Formteile mit hoher und geringer Ver-
schweiBglite (PLA/PBS7030 und PLA/PBSs20). Dichte 30 kg/m?. b) Dazugeho-
rige Prozessparameter der Formteile und resultierende Verschweil3giite. Spu-
len der Form (S), Querdampf (QD) und Autoklavdampf (AD).

Tabelle 6.7: Zusammensetzung der wichtigsten Kennwerte der Formteile (PLA/PBSos0
und PLA/PBSso20) der Dreipunktbiegeuntersuchungen.

Biegemodul Biegefestigkeit Bruchdehnung

/ MPa / MPa | %
70/30— 5205 0,22 + 0,04 89+13
70/30+ 55+04 0,26 + 0,02 9,3+0,9
80/20— 29+0,3 0,12 + 0,02 6,0+0,5
80/20+ 3,2+x04 0,16 + 0,02 6,2+1.2

Die mechanischen Eigenschaften der Formteile bestatigen die zuvor optisch festgestellten Ver-
schweil3glten. Einerseits lassen sich die Partikel durch Variation der Prozessparameter (s. Ab-
bildung 6.21 b) zu unterschiedlichen Verschweil3gtten fligen, andererseits hangt die generell
mogliche Verschweilglte stark von der Blendzusammensetzung ab. Dabei zeigt sich ein vorher
schon vermuteter Trend: Mit abnehmenden PBS Anteil der Partikel nimmt auch die Ver-
schweil3gute ab. Dies zeigt sich besonders im Vergleich der PLA/PBS7o0" zu den
PLA/PBSso20~ Formteilen. Beide wurden mit den gleichen Prozessparametern diffusionsver-
schweift, unterscheiden sich jedoch im Biegemodul, der Biegefestigkeit und der Bruchdeh-
nung. Wéhrend die Bruchdehnung von ungeféhr 9 % auf 6 % abnimmt, verringert sich das Bie-
gemodul und die Biegefestigkeit um ca. 50 %. Durch Variation der Prozessparameter l&sst sich
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dieser Trend nur in geringen Mal3en ausgleichen. Zwar kann durch eine hohere Energiezufuhr
in Form von heilRerer Bedampfung eine hdhere Verschweilglte erzielt werden, der Einfluss der
Blendzusammensetzung ist aber deutlich ausgepragter. Eine weitere Anpassung der Prozesspa-
rameter zu noch hoheren langeren Zeiten oder Temperaturen ist nur bedingt maoglich, da die

Schaumstruktur der Formteile ansonsten kollabieren.

Die Ergebnisse lassen darauf schlielen, dass die Blendzusammensetzung an der Oberflache
entscheidend fur die Formgebung der Partikel ist. Durch die Anreicherung von PBS an der
Oberflache und dem Kiristallisieren des PLA kommt es zu einem Doppelschmelzpeak, wobei
der PBS Peak bei tieferen Temperaturen (ca. 115 °C) liegt. Bei der Formgebung von EPP ist
die vorherige Ausbildung eines Doppelschmelzpeaks entscheidend fir die Diffusionsver-
schweilbarkeit [10,127]. Es finden sich zwar Untersuchungen hinsichtlich der Bildung des
Doppelschmelzpeaks bei EPP, jedoch Auswirkungen von unterschiedlichen Doppelpeakver-
haltnissen auf die DiffusionsverschweiRbarkeit bzw. genaue Oberflachenanalysen existieren
nicht. Fir den hier verwendeten PLA/PBS Blend kann anhand der VVorversuche der expandier-
ten Partikel angenommen werden, dass ein durchschnittlicher PBS Anteil von mindestens 23 %
an der Oberfl&che fur eine hohe Verschweil3gute notwendig ist (s. Tabelle 6.6). Entscheidender
als der durchschnittliche Anteil sind jedoch lokale PBS ,,Hotspots®, die beim Diffusionsver-
schweien aufeinandertreffen und die Partikel lokal verbinden. Die Wahrscheinlichkeit, dass
sowohl ,,Hotspots* auftreten als auch das diese aufeinandertreffen, hangt vom generellen PBS
Anteil ab. Je mehr PBS in der Probe enthalten ist, desto hoher sind beide Wahrscheinlichkeiten.
Dies wiirde auch die generell schlechte Verschweif3glte der PLA/PBSgo/10 Partikel erkléren, da
bei dieser Blendzusammensetzung das fur die DiffusionsverschweilRung notwendige PBS in

einem zu geringen Anteil vorhanden ist.

Auch innerhalb gleicher Blendzusammensetzungen sind Unterschiede in der VerschweiRgite
erkennbar, wobei eine Formgebung bei insgesamt hheren Temperaturen zu einer hdheren Ver-
schweilgute fuhrt. Auffallig ist, dass sich diese Unterschiede nur in der Biegefestigkeit und der
Bruchdehnung &uf3ern, das Biegemodul jedoch nahezu unverandert bleibt. VVergleichbare Er-
gebnisse konnten bereits von Rossacci et al. [109] bei der Untersuchung von EPS in unter-
schiedlichen Verschweil3guten erzielt werden. Rossacci untersuchte die Proben mittels Zugs-
versuchen und zeigte dabei, dass sich nur die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung mit zuneh-
mender Verschweil3glite verbesserten. Die vergleichbaren Zusammenhange von Verschweil3-
gute und mechanischen Eigenschaften des EPS und der PLA/PBS Proben kénnten darauf hin-

weisen, dass der Diffusionsverschweillmechanismus vergleichbar ist. Beim EPS diffundieren
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nur die oberflachennahen Polymerketten tiber die Grenzflache, wéhrend die inneren Polymer-
ketten die Schaumstruktur aufrechterhalten. Ubertragen auf das PLA/PBS System wiirde dem-
entsprechend das PLA die Schaumstruktur stabilisieren, wahrend das PBS schmilzt, die PBS
Polymerketten tber die Partikelgrenzen hinweg interdiffundieren und oberflachennah verbin-
den. Die Diffusion der Polymerketten ist dabei abh&ngig von der Temperatur. Wirde auch das
PLA zur DiffusionsverschweiBung der Partikel beitragen, wirde sich dies positiv auf den Bie-
gemodul auswirken. Um diese Hypothese zu verifizieren, wéren vergleichbare Experimente mit
EPP in unterschiedlichen Verschweiguten bei gleichem Doppelpeakverhéltnis notwendig.

Dies wurde bislang nicht untersucht.

Zur weiteren Charakterisierung der Bruchflache werden Ubersichtsaufnahmen mittels REM
aufgenommen. Dazu werden bis zu 30 einzelne Bilder aufgenommen und anschlief3end zusam-
mengesetzt. Da die Unterschiede im mechanischen Verhalten besonders bei den beiden unter-
schiedlichen PLA/PBS7030 Formteilen erkennbar sind, liegt das Hauptaugenmerk auf diesen
Proben. Die zusammengesetzten Aufnahmen der Formteile (Proben aus Abbildung 6.21) sind
in Abbildung 6.22 zu finden.

b)

Abbildung 6.22: REM Aufnahme der Bruchflache eines a) schlecht und b) eines gut gefligten
Formteils aus PLA/PBSzo30 Partikeln.

Die Bruchbilder passen sehr gut zu den bereits gezeigten und diskutierten mechanischen Ei-
genschaften. Beim Formteil mit einer niedrigen Verschweil3gite sind die Partikel nahezu
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vollstandig erkennbar. Dies weist auf eine Rissausbreitung entlang der Partikeloberflache
(engl. interbead fracture) und eine geringe Verschweil3glte der Partikel hin [187]. Lediglich
an einzelnen Stellen ist zu erkennen, dass die Partikelhaut angerissen ist und lokal mehr Energie
zur weiteren Rissausbreitung bendtigt wird. Im Vergleich dazu sind die einzelnen Partikel in
Abbildung 6.22 b deutlich schwieriger zu erkennen. Bei diesem Formteil gibt es bedeutend
mehr Stellen, an denen die Partikelhaut angerissen ist und der Riss sich scheinbar durch die
Partikel ausgebreitet hat (engl. transbead fracture). Bei genauerer Betrachtung féllt auf, dass
sich an vereinzelten Stellen nur die Partikelhaut vom Partikel geldst hat, da die runde Form der
Partikel weiterhin erkennbar ist (s. Abbildung 6.22 b, Markierung 1). An einer anderen Stelle
(Markierung 2) ist nur eine abgerissene Partikelhaut zu erkennen. Diese ist vermutlich an einem
anderen Partikel abgerissen und hat ein Schadensbild wie bei Markierung 1 hinterlassen. Ins-
gesamt ist festzuhalten, dass die Partikel wahrend der mechanischen Charakterisierung lokal
»gehdutet werden und bessere mechanische Kennwerte erzielt werden als bei dem Formteil

mit geringerer VVerschweil3gute.

Diese Beobachtung bestétigt die bereits aufgestellte Vermutung, dass lediglich das PBS fir die
DiffusionsverschweiBung verantwortlich ist. Das bedeutet, dass an Stellen, an denen zwei PBS
Flachen wahrend des Diffusionsverschweillen direkt Kontakt haben, findet eine dauerhafte
Verbindung statt. Bei einem Kontakt von PLA mit PBS werden nur schwache Wechselwirkun-
gen ausgebildet (s. Kapitel 6.1.2 Charakterisierung der Polymerblends). Eine Diffusionsver-
schweiflung von PLA mit PLA kann aufgrund der geringen Dampftemperaturen im Vergleich
zum Schmelzpunkt ausgeschlossen werden. Selbst fur eine gute Diffusionsverschweiung des
PBS mit PBS ist eine ausreichende Prozessparameter (Druck und Temperatur) notwendig
(s. Abbildung 6.22). Wahrend der mechanischen Belastung wirken die PLA/PBS und
PLA/PLA Kontaktflachen als Schwachstelle und der Riss wéchst entlang der nicht gefligten
Partikeloberflachen. Sobald dieser auf eine PBS/PBS Schweil3naht trifft, wird der Riss in die
Partikel abgelenkt. Aufgrund der Nichtmischbarkeit der beiden Polymere ist ein Phaseniber-
gang nahe der Oberflache ein Schwachpunkt und die PBS Schweif3naht 16st sich vom Partikel.
Es kann daher angenommen werden, dass in Abbildung 6.22 b, Markierung 2 die Partikelhaut
hauptsachlich aus PBS besteht. Insgesamt bestétigt diese Beobachtung eine bereits bei den ex-
pandierten Partikeln aufgestellte Vermutung, dass sich das PBS zwar lokal an der Partikelober-

flache anreichert, es jedoch unter den PBS ,,Hotspots* Phasenilibergange zum PLA gibt.

Fur die weitere Aufklarung des Diffusionsverschwei3- und Versagensmechanismus der Form-

teile wird in den folgenden Messungen ein Fokus auf die Interdiffusionszonen bzw.
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VerschweiRnaht gelegt. In Abbildung 6.23 ist eine DMA Messung der Formteile, gemessen in
Torsion, dargestellt. Aufgrund der geringen Abmessungen der Prifkorper ist es moglich auch

eine weitestgehend homogene Probe aus PLA/PBS1o00 als Referenzmaterial mittels DMA zu

analysieren.
10 A=20pum; F=5N, 1 K/min
]PLA/PBS, 105°C
]PLAPBS, .,
|PLA/PBS, .,

Speichermodul / MPa

AN

20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatur / °C
Abbildung 6.23: DMA Messungen der Formteile PLA/PBSzo30 und PLA/PBSgo0 mit hoher Ver-
schweil3gtite im Vergleich zum Formteil PLA/PBSi00 gemessen in Torsion bei
einer Kraft von 5 N und einer Heizrampe von 1 K/min.

Bei allen Proben ist ein starker Abfall des Speichermoduls bei ca. 60 °C zu erkennen, welcher
die Ty des PLA représentiert. Ein deutlicher Unterschied in den Verlaufen des Speichermoduls
kann ab ca. 105 °C festgestellt werden. Wéhrend die Probe ohne PBS keine starke VVerédnderung
zeigt, fallt der Speichermodul bei den Proben mit PBS deutlich ab. Diese Temperatur entspricht
dem Beginn des PBS Schmelzpeaks (s. Abbildung 6.1) und stellt ein Versagen der PBS/PBS
SchweiRnahte dar. Obwohl die generelle Schaumstruktur erhalten bleibt, gleiten die Partikel

aneinander vorbei und die Festigkeit der Formteile nimmt ab.

Das PBS kann somit als HeiRRkleber bezeichnet werden, welcher beim Diffusionsverschweilien
schmilzt und die Partikel zu einem Formteil verbindet. Sobald diese Temperatur wieder erreicht

wird, schmilzt das PBS erneut und das Formteil verliert in der DMA seinen Speichermodul.

Zur weiteren Untersuchung der PartikelverschweiBung wird die SchweiRnaht mittels AFM un-
tersucht. Die Schwierigkeit besteht darin, dass die mechanische Charakterisierung die Ver-
schweilinaht zerstort und mittels AFM keine Aussage Uber den Zustand vor der Zerstérung
getroffen werden kann. Aus diesem Grund wird zur Untersuchung der Interdiffusionszone nicht

direkt die Partikeloberflache gemessen (s. Abbildung 6.24 a), sondern seitlich zwischen zwei
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Partikeln (s. Abbildung 6.24 b). Dazu wird aus dem Formteil ein Quader ausgeschnitten und in
Harz eingebettet.
a) b)

1

Abbildung 6.24: AFM Messung a) auf der Partikeloberflache und b) seitlich zwischen zwei Par-
tikeln. Kugel aus [188].

Abbildung 6.25 sind AFM Aufnahmen eines PLA/PBS7o30 Formteils mit hoher Verschweil-
gute dargestellt. Da lokal deutliche Unterschiede festzustellen sind (s. Abbildung 6.22), ist bei
dieser Blendzusammensetzung die Wahrscheinlichkeit am groBten, Interdiffusionszonen in ho-
her und niedriger Gite mittels AFM darstellen zu kdnnen.

a) Topografie al) Phasenbild

PBS

PBS

600.0 nm 600.0 nm

Abbildung 6.25: AFM Aufnahmen von verschiedenen Interdiffusionszonen eines PLA/PBS7oz0+
Formteils. a) Topografie und al) dazugehdriges Phasenbild. b) und c) zeigen
Phasenbilder anderer Zonen.
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Die Topografie der Interdiffusionszone in Abbildung 6.25 a ist flach, was im Vergleich zu den
expandierbaren Partikel auf die veranderte Probenpréparation zurtickzufthren ist. Bei der Auf-
nahme wird die Schnittkante vermessen. Daher ist die weitere Auswertung der Topografie in
diesem Fall nicht sinnvoll. Das entsprechende Phasenbild Abbildung 6.25 b zeigt, dass die
Schweinaht hauptsachlich aus PBS besteht. Dies stimmt mit anderen Ergebnissen Uberein.
Durch weitere Betrachtung des Phasenbildes lasst sich auch die Zone genauer lokalisieren
(s. Abbildung 6.25 al, Pfeile). In Richtung des Partikelinneren ist dabei eine Zunahme an PLA
zu erkennen. Diese Beobachtung deckt sich mit der bereits aufgestellten Vermutung, dass sich
das PLA nahe der Oberflache befindet und im FTIR ebenfalls gemessen wird. Zusatzlich erklart
dies die beobachtete Hautung der Partikel (s. Abbildung 6.22 b). Wahrend die Schweif3naht
hauptsachlich aus PBS besteht, nimmt in Richtung der Zelle der Anteil an PLA zu und fihrt
zum Abriss der PBS Partikelhaut. Wie in Abbildung 6.25 ¢ und d zu erkennen ist, ist der Anteil
an PBS uber verschiedene Schweilindhte unterschiedlich hoch. Neben Schweifl3nahten, die
hauptsachlich aus PBS bestehen (Abbildung 6.25 b und d) finden sich auch Bereiche an denen
vermehrt PLA vorhanden (Abbildung 6.25 c). Insgesamt kann demnach eher auf eine inhomo-
gene Verschweillgite riickgeschlossen werden, was sich auch durch die Mischung von intra-

bead und transbead Versagen beim Bruch der Formteile &ufRert (s. Abbildung 6.22).

6.1.5 Zusammenfassung der PLA/PBS Versuche

In diesem Kapitel ist das Zusammenspiel der beiden teilkristallinen Polymere PLA und PBS
untersucht worden. Der Einfluss unterschiedlicher Blendzusammensetzungen auf die Verar-
beitbarkeit (Expansions- und Diffusionsverschweilverhalten) wurde systematisch untersucht.
Dabei wurde festgestellt, dass beide Polymere Uber die in dieser Arbeit relevanten Blendzu-
sammensetzungen nicht mischbar sind, jedoch eine Affinitat vorliegt. Aufgrund der sehr lang-
samen Kristallisation des PLA liegt dieses bei den expandierbaren Partikeln amorph vor. Auch
das Blenden mit bis zu 30 % PBS &nderte nichts an dem Kristallisationsverhalten des PLA. Da
die Tq von PLA Uber der Lagertemperatur (Raumtemperatur) liegt, sind die Partikel sind lager-
stabil. Abschlielend konnten die Partikel mittels Heildampfs aufgeschaumt werden. Durch die

durchgefiihrten Untersuchungen konnte kein Widerspruch mit Hypothese 1 gefunden werden:
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Hypothese I:

Auch teilkristalline Polymere eignen sich zur Herstellung expandierbarer Partikel. Die
Schlisselfaktoren sind dabei die Lage der Glasubergangstemperatur relativ zur Lager-tem-
peratur, die Kristallisationskinetik und der damit verbundene Grad der Kristallinitat der
Hauptkomponente im expandierbaren Partikel.

Durch Charakterisierung der geschaumten Partikel, unter anderem mittels AFM, konnte gezeigt
werden, dass wahrend des Aufschdumens zwei VVorgange parallel stattgefunden haben. Einer-
seits Kkristallisiert das PLA bei der Expansion aufgrund der induzierten Dehnung und es bildet
sich im geschdumten Partikel neben dem Schmelzpeak des PBS (ca. 115 °C) ein weitere
Schmelzpeak bei ca. 155 °C aus. Andererseits wird das PBS erweicht und fliet wahrend der
Expansion an die Oberflache. Das PBS benetzt dabei sowohl die Oberflache selbst als auch die
Zellwénde. Der Anteil an PBS nimmt somit bei allen hier untersuchten Blendzusammensetzun-
gen (10 %, 20 % und 30 % PBS) an der Oberflache im Vergleich zur urspriinglichen Zusam-

mensetzung um bis zu 10 % zu.

Anhand unterschiedlicher Blendzusammensetzungen konnte zwar gezeigt werden, dass der
durch zwei unterschiedliche Schmelzpeaks vorhandene Doppelpeak eine Diffusionsverschwei-
Rung ermdglicht, jedoch war eine hohe Verschweil3glite erst ab einem Anteil von mindestens
23 % PBS auf der Oberflache moglich. Anhand dieser Beobachtungen war es nicht méglich die

zweite Arbeitshypothese zu widerlegen:
Hypothese II:

Ein Doppelschmelzpeak ermdglicht das Verarbeiten der Partikel zu einem Formteil. In ei-
nem nicht mischbaren Blendsystem wird dieser Doppelpeak durch zwei teilkristalline Poly-
mere hervorgerufen. Wahrend die hochschmelzende Komponente fiir die Schaumstabilitat
sorgt, ermdglicht die niedrig schmelzende Komponente die Formgebung, jedoch nur, wenn

diese in ausreichender Menge an der Oberfl&che des Schaumpartikels vorliegt.

Aufgrund der geringen Affinitat der beiden verwendeten Polymere findet das mechanische Ver-
sagen der Formteile entweder an einer Fehlstelle (z. B. Lunker) oder nahe der Oberflache an
einem Phaseniibergang von PLA und PBS statt. Letzteres fuhrt dann zu einer Hautung der Par-
tikel nahe der Oberflache.

Die komplexen Vorgange von der Herstellung der Partikel hinweg uber alle Prozessschritte

hinweg sind schematisch in Abbildung 6.26 dargestellt.



6 Ergebnisse und Diskussion 84

a) Herstellung der Partikel b) Expandierbare Partikel

PLAAmorph
I:)BSTeiI-Kristalin

PLAci.kristallin

STeiI-Kristalin

Pentan .
Vorschaumen

9
A-Extruder s

: PB STeiI-KristaIin

B-Extruder

Verschweiflen

d) Formteil

Blendpartner (PLA —orange, PBS — blau) bei einem Formteil mit hohem Anteil
an PBS. a) Herstellung; b) expandierbare Partikel, ¢) expandierte Partikel,
d) Formteil und e) gepruftes Formteil.
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6.2 Partikelschaume auf Basis von PLA und LDPE

Im zweiten Kapitel werden die Arbeitshypothesen an einem weiteren Blendsystem, bestehend
aus zwei teilkristallinen Polymeren, tberprift. Dies soll zeigen, ob die aufgestellten Hypothe-

sen nur bei dem vorher getesteten polyesterbasierten System gltig sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der untersuchte Blendpartner PBS durch ein anderes Polymer
ersetzt. Aufgrund der vergleichbaren mechanischen Eigenschaften wird PBS in der Literatur
als biologisch abbaubare Alternative von Polyolefinen gefuhrt [85,189]. Durch die Wahl von
LDPE als neuen Blendpartner konnen vergleichbare mechanische und thermische Eigenschaf-
ten erwartet werden. Dadurch lassen sich ahnliche Prozesse bzw. Prozessparameter verwen-
den [189]. Gleichzeitig kann durch die Wahl von LDPE eine groRere Bandbreite an verschie-
denen Typen vergleichend eingesetzt werden. So kdénnen weitere Zusammenhénge, wie bei-
spielsweise tUber den Einfluss des Molekulargewichtes und des Verzweigungsgrades des Blend-
partners auf die Verarbeitung von PLA basierten Partikelschdumen, herausgearbeitet werden.

6.2.1 Charakterisierung des PLA/LDPE Systems

Zur Evaluierung werden drei unterschiedliche LDPE Typen gewahlt. Diese unterscheiden sich
sowohl im Molekulargewicht als auch im Verzweigungsgrad. Die Typen werden im Folgenden
charakterisiert und Unterschiede herausgearbeitet, da abgesehen von den Datenblattern [151—
153], keine weiteren Daten zur Verfugung stehen. In Abbildung 6.27 sind die thermischen und
die rheologischen Eigenschaften im Vergleich zum PBS dargestellt. Die verwendeten Farben

werden im weiteren Verlauf dieser Arbeit fur die jeweiligen Typen beibehalten.

a) b)
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Abbildung 6.27: a) DSC Thermogramm 2. Aufheizen und b) Platte-Platte Rheologie mit Car-
reau-Yasuda Fit der unterschiedlichen LDPE Typen im Vergleich zu PLA und
PBS.
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Abbildung 6.27 a zeigt, dass die thermischen Eigenschaften der unterschiedlichen LDPE Typen
sich im Vergleich nur geringfiigig vom PBS unterscheiden. Alle Polymere zeigen einen
Schmelzpeak zwischen 105 °C und 115 °C und eine Kristallinitat von ungeféhr 30 %. Die leicht
unterschiedlichen Schmelzpeaktemperaturen der LDPE Typen lassen sich auf unterschiedliche
Molekulargewichte zurlckzufihren [190]. Mit steigendem Molekulargewicht nimmt die
Schmelztemperatur ebenfalls zu. Dementsprechend besitzt das 1800U das geringste und das
3020H das hochste Molekulargewicht. Diese Ergebnisse decken sich auch mit den unterschied-
lichen Nullscherviskositaten, welche in direkter Korrelation mit dem Molekulargewicht ste-
hen [191]. Die beiden H Typen (1800H und 3020H) unterscheiden sich hier nur gering. Der
Schmelzpeak des 3020H ist im Vergleich zum 1800H nur wenige Grad hoher, die Nullscher-
viskositét jedoch geringer. Gleichzeitig beginnt die Scherverdiinnung bereits bei kleineren Fre-
guenzen. Dies lasst darauf schlieRen, dass das Molekulargewicht der Hauptkette vergleichbar
ist, der 3020H Typ aber mehr Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatomen aufweist. Mehr
Verzweigungen senken die Verschlaufungsdichte und somit die Nullscherviskositét [192].

Somit lasst sich flr die weiteren Untersuchungen festhalten, dass zwar drei zum PBS vergleich-
bare LDPE Typen ausgewahlt werden konnten, diese sich aber in den rheologischen Eigen-
schaften und im Verzweigungsgrad unterscheiden. So haben die beiden H Typen eine ver-
gleichbare Nullscherviskositat, unterscheiden sich aber im Verzweigungsgrad. Die 1800 Typen
besitzen eine vergleichbare Anzahl an Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatomen, unter-
scheiden sich aber im Molekulargewicht der Hauptkette. Durch diese Wahl lassen sich die Aus-
wirkungen der Unterschiede auf die Verarbeitbarkeit von PLA basierten Partikelschdumen

nachfolgend gut herausarbeiten.

Die unterschiedlichen Materialien und Zusammensetzungen werden zur Untersuchung der
Blendeigenschaften und fir spatere Schdumversuche im Labormalistab geblendet. In Abbil-

dung 6.28 sind die hergestellten Granulate dargestellt.
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Abbildung 6.28: Granulate der unterschiedlichen Blends im Vergleich zum prozessierten
PLA/LDPEjg0/0.

Die Aufnahmen zeigen deutlich, dass das PLA aufgrund der Kiihlung im Wasserbad transparent
und somit amorph vorliegt. Im Vergleich dazu sind die PLA/LDPE Blends aufgrund der zu
erwartenden nicht Mischbarkeit, weilich triib. AufRerdem wirkt sich die geringe Viskositat des
1800U auf die Verarbeitbarkeit aus. 1800U lasst sich nicht zu Granulat verarbeiten. Im Labor-

mafstab wird von dieser Blendzusammensetzung nur die PLA/1800Ugo/10 Variante untersucht.

Wie im Stand der Technik, als auch in den Ergebnissen von Kapitel 1 gezeigt, ist PLA mit
nahezu allen Polymeren nicht mischbar. Dies gilt auch fiir LDPE [14]. Zur Uberpriifung werden
am Beispiel der PLA/1800H Blends die thermischen Eigenschaften mittels DSC und DMA
bestimmt (s. Abbildung 6.29).
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Abbildung 6.29: a) DSC Thermogramm 1. Aufheizen und b) DMA in Torsion der PLA/LDPE
Blends im Vergleich zum prozessierten PLA und LDPE.

10°

Die in Abbildung 6.29 gezeigten Graphen bestétigen die Vermutung eines nicht mischbaren
Blends. Weder die T4 des PLA noch die Schmelztemperaturen sind verschoben. Zusétzlich ist
im DSC Thermogramm zu erkennen, dass das LDPE keinen Einfluss auf das generelle thermi-
sche Verhalten des PLA hat und dieses auch, unter Betrachtung der Kaltkristallisation bei ca.
100 °C, im Blend amorph vorliegt. Eine Bestimmung der Kristallinitat ist nicht moglich, da
sich der Kaltkristallisationspeak des PLA mit dem Schmelzpeak des LDPE tberlagert (Pfeil).

Die Blendmorphologie des PLA/LDPE Blends an der Oberflache der Partikel kann mittels
REM charakterisiert werden:

' 2 pm |
Abbildung 6.30: REM Aufnahme der Oberflache einer ungeschaumten PLA/1800H7030 Probe.

Auf der Oberflache der Probe ist eine tropfchenartige Blendmorphologie zu erkennen, wobei
das PLA die Majoritats- und das LDPE die Minoritatsphase bildet. Diese Blendmorphologie
wird ebenfalls in der Literatur fir PLA/LDPE Blends beschrieben [193,194]. Durch die Cha-
rakterisierung mittels REM kann auf die aufwendige Oberfldchencharakterisierung mittels
AFM verzichtet werden.
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Zusammenfassung der thermischen Eigenschaften der PLA/LDPE Blends

Generell kann zusammengefasst werden, dass die thermischen Eigenschaften der neuen Blends
vergleichbar zu den PLA/PBS Blends sind. Das PLA liegt nach der Verarbeitung amorph vor
und sollte sich daher als Treibmittelspeicher eignen. Beide Polymere sind nicht mischbar und
es konnte eine tropfchenartige Blendmorphologie festgestellt werden. Durch die Auswahl und
Charakterisierung der LDPE Typen waren untereinander Unterschiede im Molekulargewicht
und im Verzweigungsgrad ersichtlich, welche im weiteren Verlauf mit der Verarbeitbarkeit

(Schaum- und Diffusionsverschweil3verhalten) korreliert werden kdnnen.

6.2.2 Schaumen mit CO2 und Formgebung der PLA/LDPE Partikel

Zur ersten Abschatzung Uber den Einfluss der Blendzusammensetzung mit unterschiedlichen
Blendpartnern und zur Eingrenzung der Versuchsmatrix werden erste Schaumversuche im La-
bormafRstab mit CO, durchgefuhrt. Dazu werden die hergestellten Partikel in einem Autoklav
bei 50 bar mit CO> beladen und anschliefend im Glycerinbad geschdumt. Im Glycerinbad kann
der Aufschaumprozess bei Temperaturen tiber 100 °C auf einfache Weise nachgestellt werden.
Da bereits bei den PLA/PBS Partikeln festgestellt werden konnte, dass eine geringe Auf-
schdumzeit ausreichend ist, um vollstandig geschaumte Partikel zu erreichen, wird die Tempe-
ratur in diesen Versuchen auf 115 °C erhoht. Vorversuche haben ergeben, dass sich fir alle
PLA/LDPE Typen bei dieser Temperatur die geringsten Dichten bei gleichzeitig kurzen Vor-
schdumzeit erzielen lassen. AuBerdem kann trotz der hdheren Viskositét des Glycerins im Ver-
gleich zum Wasserdampf ein homogenes Temperaturprofil und somit Schaumergebnis bei ge-

ringen Aufschdumzeiten erzielt werden.

In Abbildung 6.31 sind die Dichten der geschaumten Partikel in Abhéngigkeit der CO. Bela-
dungszeit dargestellt. Dazu werden zu Beginn die PLA/LDPEgo10 Partikel im Vergleich zu den
Referenzpartikeln PLA/LDPE 1000 untersucht.
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Abbildung 6.31: a) Dichte der expandierten PLA/LDPEgo Partikel in Abhéangigkeit der CO,

Absorptionszeit im Vergleich zur Referenzprobe. b) Vergleich der expandier-

baren und expandierten PLA/1800H90,, Partikel.

Wéhrend sich die PLA/LDPEgo10 Partikel mit steigender Absorptionszeit und somit auch stei-
gendem Treibmittelgehalt (s. Anhang, Abbildung 9.3) zu geringeren Dichten schaumen lassen,
verhalten sich die PLA/LDPEzoo00 Partikel entgegen diesem Trend. Bereits nach einer Absorp-
tionszeit von 20 min kénnen Dichten von ungefahr 100 g/l erreicht werden. Mit steigender Ab-
sorptionszeit nimmt die Expansion dann aber ab und nach 30 min werden nur noch Dichten von
ungefahr 400 g/l erreicht. Hier zeigt sich deutlich, dass der Blendpartner LDPE, zumindest
beim Schdumen mit COy, einen deutlichen Einfluss auf die generelle Schdumbarkeit der Parti-
kel hat. Um dieses Verhalten der PLA/LDPE Partikel im Vergleich zum Referenzmaterial zu
untersuchen, sind in Abbildung 6.32 DSC Kurven dargestellt. Zur Untersuchung werden die
Proben unterschiedlich lange mit CO> beladen und anschlieRend das Treibmittel wieder voll-

standig desorbiert.



6 Ergebnisse und Diskussion 91

tendo 25 - 200 °C: 10 K/min: 1. Aufheizen

120 min

______

1 Wg'

,,,,,,,

T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatur / °C

Abbildung 6.32: DSC Thermogramm 1. Aufheizen nicht geschaumter PLA/LDPE Proben nach
unterschiedlicher CO; Beladungszeit und nachfolgender Desorption.

Mit zunehmender Beladungszeit steigt die Menge an absorbiertem CO». Bereits nach 5 min
betrégt der CO> Gehalt ca. 10 % Gew.%, nach 60 min ist die Probe mit einem Gehalt von
20 Gew.% COz vollstandig geséttigt (s. Anhang, Abbildung 9.3). Im Vergleich zu anderen Po-
lymeren ist diese hohe Aufnahme auf die Affinitat des PLA, genauer der Carboxylgruppe, mit
dem CO. zuriuckzufiihren [195,196]. Da sich das CO. an die Polymerketten anlagert, erhoht
sich das freie Volumen und die Scherviskositat nimmt ab [86]. Dieser weichmachende Effekt
ist in Abbildung 6.32 durch die Verschiebung der Ty des PLA zu niedrigeren Temperaturen zu
erkennen (Pfeile). Obwohl zum Zeitpunkt der Messung das CO: vollstandig desorbiert ist,
scheint die Zunahme des freien VVolumens zumindest teilweise erhalten zu bleiben. Es kann
angenommen werden, dass die Tq wéhrend der Beladung bei noch geringeren Temperaturen
liegt und bei Raumtemperatur eine Kettenbeweglichkeit moglich ist. Diese fuhrt zur Kristalli-
sation der Partikel. Im Thermogramm zeigt sich dies durch Abnahme des Kaltkristallisations-
peaks des PLA (Kasten). Aufgrund der Kristallisation der PLA/DLPE1oo/0 ist die Expansion
erschwert und wie in Abbildung 6.31 gezeigt ist eine Expansion nach einer Beladungszeit von

uber 20 min nicht mehr moglich.

Im Gegensatz zu den PLA/DLPE1000 Partikeln lassen sich die PLA/LDPEgo/10 Partikel mit stei-
gender Absorptionszeit zu geringen Dichten schaumen, obwohl auch hier bis zu 15 Gew.% CO-
aufgenommen werden und wahrend der Beladung das PLA kristallisiert. Die Gesamtkristalli-
nitat beider Proben ist dabei vergleichbar. Vermutlich kristallisiert das PLA in den
PLA/LDPEgo10 Partikeln aber zu kleineren, weniger perfekten bzw. diinneren Kristallen, da die
Kettenbeweglichkeit des PLA aufgrund des LDPE zwar vorhanden, aber gehindert ist. Im Ther-

mogramm zeigen sich die weniger perfekten Kristalle im Blend in einer zu geringeren
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Temperatur verschobenen Schmelztemperatur (A 5 K) So kénnen die PLA/LDPEgo10 Partikel,

trotz kristallinem PLA, expandieren.

Ein Vergleich der PLA/LDPEgo/10 Partikel untereinander zeigt, dass sich ein niedermolekulares
LDPE (1800U) zu Dichten von ca. 100 g/l schdumen lasst, wahrend die Dichten der H-Typen
schon bei ca. 130 g/l liegen. Dies ist vermutlich auf zwei, nur schwer voneinander trennbare,
Ursachen zurlickzufuhren. Wie in Abbildung 6.27 gezeigt, liegt der Schmelzpeak des nieder-
molekularen 1800U wenige Grad niedriger als der Schmelzpeak der H-Typen. Bei einer Tem-
peratur von 115 °C ist das 1800U nahezu vollstdndig aufgeschmolzen, wéhrend die anderen
Typen teilweise noch kristallin vorliegen. Wéhrend der Expansion kann daher das 1800U un-
gehindert flieRen, wahrend bei den H-Typen die kristallinen LDPE Bereiche eine Expansion

behindern.

Auch die Unterschiede in der Schaumdichte der Blends mit den H-Typen 1800H (130 g/I) und
3020H (215 g/l) kénnen auf zwei Effekte zurlickgefuhrt werden. Einerseits sind das die bereits
erwahnten Temperaturunterschiede der Schmelzpeaks. Hier besitzt das 3020H die hochste
Schmelztemperatur aller LDPE Typen. Andererseits weist der 3020H Typ die meisten Ver-
zweigungen auf, welche zwar in der Scherrheologie zu einer geringen Viskositat, bei der Ex-
pansion aber zu einer ausgepragteren Dehnverfestigung flhren, die das Aufschdumen er-
schwert [197]. Eine Messung der unterschiedlichen Dehnverfestigung fiir einen direkten Ver-
gleich bei 115 °C ist jedoch nicht moglich, da teilweise die Proben bei dieser Temperatur voll-
stdndig geschmolzen sind. Aus diesem Grund wird flr diese Annahme auf die Literatur ver-
wiesen [198]. Aufgrund der im Vergleich schlechtesten Schaumbarkeit der PLA/3020Hg0/10
Partikel wird dieser Blend im weiteren Verlauf der Arbeit nicht weiter betrachtet.

Demnach kann festgehalten werden, dass sowohl das Molekulargewicht (Viskositat) als auch
der Verzweigungsgrad (L&nge bzw. Anzahl der Verzweigungen) des Blendpartners einen Ein-
fluss auf die Schdumbarkeit eines PLA basierten Partikelschaumes hat. Nach derzeitigem Stand
besitzt der Blendpartner flr eine gute Expansion der Partikel idealerweise eine geringe Visko-

sitdt bei einem geringen Verzweigungsgrad.

Neben der Schaumbarkeit ist bei Partikelschdumen auch die Formgebung entscheidend. Wie
bereits bei den geschdumten PLA/PBS Partikeln gezeigt, sollte auch bei den geschdumten
PLA/LDPE Partikeln ein Doppelschmelzpeak entstehen und sich der niedrigschmelzende
Blendpartner an der Oberflache anreichern. Um die thermischen Eigenschaften zu untersuchen

sind in Abbildung 6.33 die 1. Aufheizkurven der Partikel nach dem Sch&umen dargestellt.
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Abbildung 6.33: DSC Thermogramme (1. Aufheizkurve) der geschdumten PLA/LDPE Partikel.
Trotz der geringen Schaumzeit von 5 s fuhrt auch hier die Expansion zur Ausbildung eines
Doppelpeaks. Wie bereits in Kapitel 6.1 erlautert, wird die schnelle Kristallisation des PLA auf

einen Uberlagerten Effekt der deformationsinduizerten- und Kaltkristallisation zurtickgefhrt.

Die Oberflache der geschdumten Partikel wird dabei analog zu den PLA/PBS Partikeln mittels
FTIR untersucht. In diesem Fall wird neben der Polyesterbande des PLA bei 1751 cm™, die
Valenzschwingung der CH, Gruppe des LDPE bei 2850 cm™ [175] ins Verhaltnis gesetzt. Wie
in Abbildung 9.4 (Anhang) zu erkennen, sind diese Banden in diesem Fall polymerspezifisch,
da keine Uberlagerung stattfindet. Da aber auch PLA CH2 Gruppen besitzt, wird auf die Angabe
eines genaues Blendverhaltnisses verzichtet und nur ein Peakverhéltnis angegeben. In Abbil-
dung 6.34 a sind beispielhaft die FTIR Spektren der nicht geschaumten und der geschaumten
PLA/1800Hg010 Partikel dargestellt. In Abbildung 6.34 b sind die Peakverhdltnisse beider
LDPE Typen (ber die Beladungszeit dargestellt. Die Beladungszeit korreliert dabei direkt mit
der Dichte der Partikel.
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Abbildung 6.34: a) FTIR Spektrum der expandierbaren und expandierten PLA/1800Hgg10 Par-
tikel. b) Peakverhéltnis PLA (1751 cm™) zu LDPE (2850 cm').

Der direkte Vergleich der expandierbaren und expandierten PLA/1800Hgo/10 Partikel zeigt, dass
mit steigender Absorptionszeit und somit auch steigender Expansion (s. Abbildung 6.31) die
Menge des Blendpartners auf der Oberflache zunimmt. Im Kontrast dazu ist das Peakverhaltnis
bei den niederviskosen PLA/1800Ugo/10 Partikeln tGber den ganzen Absorptionszeitraum und
damit unabhangig von der Dichte gleichbleibend. Wie auf den REM Aufnahmen in Abbil-
dung 6.35 der nicht geschaumten Partikeloberflachen zu erkennen ist, scheint sich bereits bei
der Herstellung der PLA/1800Uqo/10 Partikel das LDPE auf der Oberflache verteilt zu haben.
Bei dem hoherviskosen 1800H sind diese Schlieren nicht zu erkennen und es scheint sich eine
feine Blendmorphologie mit kontinuierlicher PLA Phase ausgebildet zu haben (s. Abbil-
dung 6.30).

PLA/1800Ug010 PLA/1800Hs0/10

s : » : ; \,“;. 25 pm o Rl 1) =
Abbildung 6.35: REM Aufnahmen der Oberflachen expandierbarer a) PLA/1800Ug10 und
b) PLA/1800H90/10 Partikel.

Die Anreicherung des 1800U wahrend der Verarbeitung fuhrt dazu, dass sich das Blendverhalt-
nis auf der Oberflache durch das Schdumen nicht mehr &ndert. Die Aufnahme in Abbil-

dung 6.36 a zeigt dabei sehr gut, dass sich das LDPE auf der Oberflache der Partikel anreichern
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kann. Um diesen Effekt detaillierter zu untersuchen, sind die Oberflachen der expandierbaren
und expandierten Partikel in Abbildung 6.36 nochmals mit einer htheren VergroRerung darge-

stellt.

a) PLA/1800Ugo/10 b) PLA/1800H90/10

Expandierbare Partikel

Expandierte Partikel

Abblldung 6.36: REM Aufnahmen dr Partlkeloberflachen der expandlerbaren nd expandler-
ten a) PLA/1800Ugg10 und b) PLA/1800Hg010 Partikel.

In der VergroRerung (Abbildung 6.36 b) ist die bereits beschriebene Blendmorphologie an der
Oberflache der PLA/LDPEqgon0 Partikel deutlich zu erkennen. Wahrend bei den PLA/1800Ugo/10
Partikeln zwar eine ahnliche trépfchenartige Blendmorphologie erkennbar ist, ist die Oberfla-
che von einer dinnen LDPE Schicht tberzogen. Aufgrund des geringen Widerstands des
1800U gegeniiber der Expansion des PLA scheint die Partikelhaut aufzureiflen. Im Vergleich
dazu ist die Oberflache der geschaumten PLA/1800Hg0/10 Partikel geschlossen. Zusétzlich zeigt
sich, dass durch die Expansion das héherviskose 1800H an die Oberflache flief3t.

Zur Untersuchung, ob nur die Partikeloberflache aufgerissen ist oder es generell zu einem of-
fenzelligen Schaum kommt, sind in Abbildung 6.37 REM Aufnahmen der Zellmorphologie
dargestellt.
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a) PLA/1800U90/10

Abblldung 6.37: Zellmorphologle der geschaumten a) PLA/1800U90/10 und b) PLA/1800H90/10
Partikel.

Auch in der REM Aufnahme des PLA/1800Ugo10 Partikels zeigt sich eine offenzelligere
Schaummorphologie. Der direkte Vergleich zur weitestgehend geschlossenzelligen
PLA/1800Hg0/10 Probe macht deutlich, dass eine niedrige Scherviskositéat des Blendpartners zu

einer offenzelligen Zellmorphologie und einer aufgerissenen Partikelhaut fiihrt.

Zwar lassen sich die PLA/1800U Partikel generell zu geringeren Dichten schdumen und das
1800U reichert sich vermehrt auf der Oberflache an, die Zellen der Partikel reif3en jedoch auf-
grund der niedrigen Viskositat. Zhou et al. [48] zeigte, dass eine hdhere Viskositat eines
PLA/LDPE Blends (dort verwendendes PLA: 2003D; MFI PLA: 3,2 g/10 min) zu einer gerin-
geren Expansion fihrt. In dieser Arbeit konnte nun der gegenldufige Effekt fur PLA/LDPE
Blends mit niedriger Viskositat gezeigt werden: in diesem Fall findet eine starkere Expansion
statt und die Zellen reiRen teilweise auf. Dieses Ergebnis deckt sich auch mit anderen Untersu-
chungen (s. Kapitel 2.2.3 Schaumen von Polymerblends) [3,73,75,79]. Ebenfalls im Stand der
Technik wurden offenzellige PLA/PBS Schaume gezeigt [84], welche sich von den geschlos-
senzelligen Schdaumen dieser Arbeit unterscheiden. Aufgrund der hier bestatigten Korrelation
zwischen Scherviskositét der Polymere und Schaummorphologie kann vermutet werden, dass
in der Literatur entweder die Viskositatsunterschiede zwischen PLA und PBS zu grofl3 oder
generell die Scherviskositat des PBS zu gering war. Beide Effekte fiihren zu einer offenzelligen
Schaummorphologie.

Wie auch bei den geschdumten PLA/PBSgo/10 Partikeln lassen sich geschdumte PLA/LDPEgo/10
Partikel nicht fgen (s. Anhang, Abbildung 9.5). Der Anteil des Blendpartners an der Partikel-
oberflache ist zu gering. Aus diesem Grund werden die PLA/LDPEo30 Partikel bei gleichen
Bedingungen mit CO> beladen und anschlieBend geschaumt. In Abbildung 6.38 sind beispiel-
haft die Dichten der PLA/1800H7030 Partikel in Abhéngigkeit der Absorptionszeit dargestellt.
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Abbildung 6.38: Dichte der geschaumten PLA/1800H7q30 Partikel im Vergleich zur PLA Refe-
renzprobe.

Im Vergleich zu den PLA/LDPE 10010 Partikeln, aber auch zu den PLA/1800Hg0/10 Partikeln las-
sen sich die PLA/LDPE7o30 Blends nicht schdumen. Einerseits ist die Menge an absorbiertem
COz etwas geringer (s. Anhang Abbildung 9.3). Andererseits kann die groliere Menge an LDPE
die Expansion erschweren, da das CO. den Weg des geringsten Widerstandes sucht und die
kristallinen Bereiche des LDPE bereits geschmolzen vorliegen.

Eine langere Aufschdumzeit, wie auch bei den PLA/PBS Blends mit einem hohen Anteil an
PBS notig war (s. Abbildung 6.12), fiihrte bei den PLA/LDPE7o30 Partikeln jedoch nicht zu
geringeren Dichten, sondern zu einem Schaumkollaps. Dies liegt vermutlich daran, dass das
CO2 im Vergleich zum Pentan schneller aus der Probe diffundiert, als der Schaum erweicht und

expandiert.

Zusammenfassung der PLA/LDPE Versuche mit CO:

Es kann festgehalten werden, dass neben der VVerzweigung auch die Scherviskositat des Blend-
partners eine wichtige Rolle beim Schdumen von PLA basierten Polymerschdumen spielt. Eine
geringe Scherviskositat flihrt zwar zu einer geringen Schaumdichte, gleichzeitig aber zu einer
offenzelligen Schaummorphologie. Ist der Unterschied in den Scherviskositaten beider Poly-
mere bzw. generell die Viskositat des PLA Blendpartners zu gering, kommt es zu offenzelligen
Schaumen. Weiterhin ist zu beachten, dass die Anzahl an Verzweigungen, sowie deren Mole-
kulargewicht nicht zu hoch ausféllt. Ein hoher Verzweigungsgrad des Blendpartners fihrt zu
einer Dehnverfestigung [198] und erschwert so die Expansion des PLA. Gleichzeitig dirfte die
Anreicherung des Polymers auf der Oberflache durch diesen Effekt geringer ausfallen als bei

einem Blendpartner mit geringerem Verzweigungsgrad.
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6.2.3 Schaumen mit n-Pentan und Formgebung der PLA/LDPE Partikel

Basierend auf den Ergebnissen und den Erkenntnissen aus dem vorigen Abschnitt werden nun
die vielversprechendsten LDPE Blendzusammensetzungen analog zu den PLA/PBS Partikeln
im Schmelzimprégnierverfahren mit n-Pentan beladen und expandierbare Partikel hergestellt.
Im weiteren Verlauf werden die Proben zusétzlich mit einem ,,P*“ gekennzeichnet, um eine bes-
sere Unterscheidung zu den CO: Vorversuchen zu gewahrleisten. Zusatzlich zu den
PLA/LDPEP Blends werden zur Vergleichbarkeit expandierbare Referenzpartikel ohne Blend-
partner (PLA/LDPE1o0i0”) sowie PLA/PBSoi30” Partikel hergestellt.

In Abbildung 6.39 sind TGA Messungen der mit 7 Gew.% Pentan hergestellten Partikel, eine
Woche nach Herstellung, dargestellt. Die Messung eine Woche spater ermdglicht Riickschliisse

auf die Fahigkeit der Partikel das Treibmittel zu speichern.

a) b)
PLA/LDPE” 25-150 °C: 10 K/min; 150 °C 20 min PLA/LDPE” 25-150 °C; 10 K/min; 150 °C 20 min
100 —, 104
] LA/1800H, P 1
804 PLA/1800H,, .~ 1024
PLA/LDPE, " 1
P 100 4
© PLA/PBS,, ., ®
-~ 60-‘ -~
o o 98-
% % ] PLA/1800H, "
= 404 = 96 "
40 PLA/1800H,,,,”
P
] 94 PLA/LDPEmU,OF
204 ] PLA/PBS, .,
92
0 T T T T T T T T T T T T T T T 20 T T T T T T T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200 225 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatur / °C Temperatur / °C

Abbildung 6.39: a) TGA Messung zwischen 25 und 150 °C zur Bestimmung des Pentangehaltes
eine Woche nach der Herstellung. Vergleich der expandierbaren PLA/LDPE
Partikel in einem Blendverhaltnis von 70/30 und 90/10 zu PLA/LDPEjoc” und
PLA/PBS7os0". b) Vergrofierung.

Sowohl bei den expandierbaren PLA/LDPE 10" Partikeln als auch bei den PLA/PBSros30” Par-
tikeln sind nach einer Woche noch liber 6 Gew.% Pentan enthalten. In den PLA/1800Hg0/10"
Partikeln kann noch ein Pentangehalt von uber ca. 5 Gew.% festgestellt werden. Ein Vergleich
mit den PLA/LDPEoss0” Partikeln zeigt, dass sich der Anteil an LDPE deutlich auf den lang-
fristigen Treibmittelgehalt der expandierbaren Partikel auswirkt. Hier liegt der Gehalt an Pen-
tan nur noch bei 3,5 Gew.% (PLA/1800H70/30") und 3 Gew.% (PLA/1800U701307). Es zeigt sich
deutlich, dass der Blendpartner einen groRen Einfluss auf die Moglichkeit ein Treibmittel zu
speichern besitzt und somit sich auch auf die Expansionsfahigkeit der Partikel auswirkt. Nach
dem Aufschdumen der PLA/PBS Partikel zu Schittdichten von 30 g/l waren dort noch
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mindestens 3 Gew.% Pentan enthalten. Der hier gezeigte geringere Pentangehalt kénnte zwei
Ursachen haben. Einerseits ist es moglich, dass sich durch den leicht veranderten Herstellungs-
prozess (Schneckengeometrie) eine andere Blendmorphologie eingestellt hat und so weniger
Treibmittel gehalten werden kann. Dies kann aber insofern ausgeschlossen werden, da die auf
gleiche Weise hergestellten PLA/PBSyo30” Partikel 7 Gew.% Pentan enthalten. Andererseits
konnte im ersten Teil dieser Arbeit eine Affinitat zwischen dem PLA und dem PBS festgestellt
werden. Dies kdnnte dazu flhren, dass sich das Treibmittel nicht nur in der PLA Phase aufhélt,
sondern auch an den Phasengrenzen. Der RED (s. Formel 5) von PLA zu LDPE [29,199] betragt
1,2 und es liegt keine Affinitat zwischen den Polymeren vor. Es kann vermutet werden, dass
die vorhandene Affinitat zu diffusen PLA/PBS Phasengrenzen fuhrt, wahrend die Phasengren-
zen von PLA zu LDPE sehr scharf sind und das Treibmittel vom Partikelinneren nach aufRen,

wie durch einen offenen Kanal, diffundieren kann.

Neben dem gesamten Treibmittelgehalt ist in Abbildung 6.39 zu erkennen, dass die Treibmit-
telabgabe der PLA/1800U+o/30" Partikel bereits bei deutlich geringeren Temperaturen (A 25 K)
stattfindet. Um diesen Effekt genauer zu analysieren, sind in Abbildung 6.40 DSC Thermo-
gramme der expandierbaren Partikel dargestellt.

! endo 0-200 °C; 10 K/min; 1. Aufheizen
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Abbildung 6.40: DSC Thermogramm der expandierbaren PLA/LDPE Partikel und Vergleich
zu den Referenzmaterialien PLA/LDPE1q00” und PLA/PBS7/50".

Bei der Betrachtung der PLA/LDPE1ou0” und der PLA/PBSyoi30” Partikel sind nur kleine Un-

terschiede in den thermischen Eigenschaften im Vergleich zu den im ersten Kapitel hergestell-

ten Partikeln (s. Abbildung 6.5) zu erkennen. Mittels des Thermogramms ldsst sich der bereits
in der TGA beobachtete friihere Treibmittelverlust der PLA/1800U70i30” Probe genauer erkla-
ren. Bei ca. 100 °C beginnt der Schmelzpeak der LDPE Phase und das Pentan wird freigesetzt,
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wahrend die anderen Peaks bei héheren Temperaturen liegen. Auch der frihere Abfall der PLA
Kurve in Abbildung 6.39 lasst sich auf einen bereits bei ca. 130 °C einsetzenden Schmelzpeak

zurlickfihren.

Ansonsten lassen sich im DSC Thermogramm im Vergleich zu den Erkenntnissen der expan-
dierbaren PLA/PBS Partikel keine neuen Feststellungen ermitteln. Die PLA Phase kann als
amorph angenommen werden, wobei der Kaltkristallisationspeak des PLA durch den
Schmelzpeak des jeweiligen LDPE uberlagert wird. Durch gezielte Kontrolle der Kristallisation
des PLA (abschrecken in der UWG) kann auch in den PLA/LDPE Blends Treibmittel gespei-

chert werden.

Neben den thermischen Eigenschaften sind auch die Partikeloberflachen der mit Pentan bela-
denen Partikel fir das spatere Diffusionsverschweil3en interessant. Die Charakterisierung der
Partikeloberflachen findet mittels REM statt (s. Abbildung 6.41).
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Abbildung 6.41: REM Aufnahmen der Partikeloberflachen der expandierbaren Partikelober-
flachen von a) PLA/LDPEioc”, b) PLA/PBS7us”, ¢) PLA/1800H703" und
d) PLA/1800U70130".

Die beiden Referenzpartikel PLA/LDPExqo0” und PLA/PBSos30” sind vergleichbar mit den be-
reits gezeigten Partikeln in Abbildung 6.7. In beiden Féllen ist auf der Oberflache keine Blend-
morphologie zu erkennen und die Partikeloberflache scheint sehr glatt zu sein. Im Vergleich zu
den beiden PLA/LDPE Partikeln des gleichen Blendverhéltnisses zeigt sich eine bereits etwas
rauere Oberflache. Bei dem PLA/1800H7030" Partikel scheint aber nur an einer Stelle (Abbil-
dung 6.41 c, Pfeil) etwas LDPE die Partikeloberflache zu benetzen. Dies hangt vermutlich mit
der Herstellung der Partikel zusammen. Zur Granulierung wird die Schmelze direkt an der Duse
mit einem rotierenden Messer abgeschnitten (s. Abbildung 2.15) und die noch flussige
Schmelze wird an der Schnittkante verschmiert. Im Kontrast dazu ist die komplette Oberflache
der PLA/1800U7os30” sehr rau. Die Ergebnisse sind konsistent mit den CO, Vorversuchen, bei
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denen auch eine Anreicherung des 1800U an der Partikeloberflache festgestellt werden konnte,
wahrend das 1800H aufgrund der hoheren Scherviskositét nur teilweise auf der Oberflache zu
erkennen war (s. Abbildung 6.35).

Ebenfalls im Glycerinbad werden die Proben, analog zu den CO. Vorversuchen, bei 115 °C
geschaumt. Da die Proben nach 5 s noch Dichten ber 700 g/l besitzen, wird die Vorschdaumzeit
auf 10 s angepasst. Die expandierbaren und expandierten PLA/1800H70:30” Partikel sind exemp-
larisch in Abbildung 6.42 dargestellt. Die Dichten der gewaschenen und getrockneten Partikel

sind in Tabelle 6.8 zusammengefasst.

Abbildung 6.42: PLA/180070/3,0P Prtikl. a) Expandierbar und b) expandiert (115 °C, 10 s).

Tabelle 6.8: Dichten der fiir 10 s bei 115 °C geschaumten PLA/LDPEP Proben.
Probe Dichte
/ g/l

PLA/LDPE10010” 629

PLA/PBS70rs0” 759
PLA/1800Hg0/10” 515
PLA/1800H7020" 565
PLA/1800U70/30" 593

Die Dichten der Partikel unterscheiden sich deutlich von den Ergebnissen der VVorversuche mit

CO:o. Hier kann jedoch angenommen werden, dass sowohl der Pentangehalt der Partikel gerin-
ger ausfallt als angenommen (s. Abbildung 6.39) und die VVorschdumbedingungen nicht ideal
waren. Diese hétten fir jede Probe sowohl von der Zeit als auch von der Temperatur optimiert
und an den jeweiligen Pentangehalt angepasst werden missen (s. Abbildung 2.6). Da jedoch

alle LDPE Proben in einem &dhnlichen Dichtebereich liegen und der Einfluss des geringen
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Treibmittelgehaltes vermutlich groRRer ist als die Verbesserungen durch optimale Vor-

schaumbedingungen, wird auf diese umfangreiche Versuchsmatrix verzichtet.

Der Einfluss des Blendpartners auf die Morphologie der expandierten Partikel ist in Abbil-
dung 6.43 dargestellt.

a) PLA/1800U70/s0”

b) PLA/1800H70/30°

Oberflache

Zellmorphologie

Abbildung 6.43: REM Aufnahmen der Oberflachen und Zellmorphologie der expandierten
a) PLA/1800H70/30P und b) PLA/1800U70/30P Partikel.

Die Oberflachen der mit Pentan geschaumten Proben zeigen Ahnlichkeiten zu den Proben, wel-
che mit CO, geschaumt wurden. Auch bei der PLA/1800U~o/30” Probe sind die Partikeloberfl-
chen teilweise eingerissen und Zellen zu erkennen. Bei beiden Proben hat sich das LDPE an
der Oberflache angereichert. Wie bereits bei den PLA/PBS Proben vermutet, ist zwar bei den
PLA/1800H7030" Partikeln eine Anreicherung an der Oberfliche zu erkennen, jedoch nicht voll-
standig auf dem Partikel. Auf der Oberfliche der PLA/1800U7o30” Partikel sind keine
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Ubergéange erkennbar und es bestatigt sich, dass das niederviskose 1800U flachig auf der Probe
verteilt ist. Diese Ergebnisse zeigen auch FTIR Messungen der geschaumten Proben (s. An-
hang, Abbildung 9.6, Verhaltnis der beiden spezifischen Peaks) und decken sich somit eben-
falls mit den Ergebnissen der CO2 Versuche (s. Abbildung 6.34).

Die Zellmorphologie der beiden Proben in Abbildung 6.43 ist etwas verschwommen. Aufgrund
der geringen PartikelgroRe ist ein Cryo-Bruch der Partikel nicht méglich. Durch das Schneiden
der Proben mit einem Rasiermesser verschmiert die Schnittkante, da gerade das LDPE sehr
weich ist. Ein Effekt der unterschiedlichen Blendpartner I&sst sich dennoch erkennen. Wéhrend
die expandierten PLA/1800H70/30" Partikel zumindest eine Zellmorphologie vermuten lassen,
scheinen sich bei der PLA/1800Uro/30" Probe nur sehr groRe Zellen gebildet zu haben. Wie
bereits festgestellt, scheint diese Blendzusammensetzung zu offenzelligen Schaumen zu fiihren.
Wéhrend der Probenpréparation brechen die Zellstege und es entsteht eine offenzellige
Schaummorphologie mit sehr groRen Zellen. Generell l&sst sich festhalten, dass sich die Ergeb-

nisse, mit denen der CO; Versuche decken.

Nach dem Schaumen werden die Partikel in einer runden, offenen Verschweil3form moglichst
dicht gepackt und bei 115 °C flr 45 s im Glycerinbad diffusionsverschwei3t. Um ein reines
Verkleben der Partikel durch das Glycerin auszuschlieRen, werden die Proben erst mit Seifen-
lauge und anschlieend mit Frischwasser gewaschen. Die Ergebnisse des Diffusionsverschwei-
Rens sind in Abbildung 6.44 dargestellt.
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a) PLA/LDPE100/0” b) PLA/1800Hg0/10”

d) PLA/1800U70130°

3 5mm - ; >
Abbildung 6.44: Ergebnisse der Formgebung. a) PLA/LDPE 000" b) PLA/1800Hg0/10",
¢) PLA/1800H70/30" und d) PLA/1800U+0/30"

Lediglich die Proben mit einem Anteil von 30 % LDPE lassen sich diffusionsverschweif3en.
Bei genauerer Betrachtung fallt auf, dass das PLA/1800U7o30” Formteil weniger Fehlstellen auf
der Oberflache aufweist, wie das PLA/1800H730” Formteil. Hier kann eine hohere Ver-
schweiBgite der PLA/1800U~q/30" Partikel angenommen werden, die sich auf die hohere FlieB-
fahigkeit zuriickfihren lasst. Ahnlich wie bereits bei den PLA/PBS Partikeln schmilzt das
LDPE und fiihrt zu einer Diffusionsverschweiung Uber die Partikelgrenzen hinweg. Auch Par-
tikel mit einem hoher Viskosen Blendpartner lassen sich tendenziell fligen, jedoch nur, wenn
der Anteil des Blendpartners auf der Oberflache der expandierten Partikel hoch genug ist und
eine moglichst groRe Kontaktflache zwischen den Partikeln erzielt wird. Wahrend sich die
Probe mit 30 Gew.% 1800H diffusionsverschweil3en lasst, ist dies bei der Probe mit 10 Gew.%
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nicht mehr moglich. Ein gleiches Ergebnis wird erzielt, wenn auf den Blendpartner komplett
verzichtet wird (PLA/LDPE1ooF).

Um die Vorgénge wahrend des Diffusionsverschwei3ens besser nachvollziehen zu kénnen,
sind in Abbildung 6.45 REM Aufnahmen der Proben aus Abbildung 6.44 dargestellt.

a) PLA/LDPE100/0”

b) PLA/1800Hg0/10°

~ 0.5mm ; 0.5 mm

Abbildung 6.45: REM Aufnahmen der Proben aus Abbildung 6.44 nach der Formgebung.
a) PLA/LDPE100/0P b) PLA/1800H90/10P, C) PLA/1800H70/30P und
d) PLA/1800U~o/30”

Bei den nicht gefligten Proben kann keine Verdnderung an der Oberflache festgestellt werden
und die expandierten Partikel sind bei den gewahlten Verarbeitungsbedingungen stabil. Die
Aufnahmen der gefugten Formteile bestatigen die schon vermuteten VVorgange wéhrend des
DiffusionsverschweiRens. Die geringe VerschweiRgiite der PLA/1800H70/30" Formteile zeich-

net sich durch wenige Diffusionsverschweil3- bzw. Verbindungspunkte zwischen den Partikeln
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aus. Diese Punkte sind nur an einer geringen Anzahl von Stellen zu finden und verbinden le-
diglich einen kleinen Teil der Partikeloberflachen. Insgesamt fuhrt dies zu einer geringen Ver-
schweiRgiite. Im Vergleich dazu besitzt das PLA/1800U7o30” Formteil mehr und gleichzeitig
auch groRere Diffusionsverschweil3punkte. Teilweise bilden sich zwischen den Partikeln fl&-
chige Diffusionszonen. Beides zusammen flhrt zu einem Formteil mit einer hoheren Ver-
schweil3glite. Da beide Partikelarten auf gleiche Weise verarbeitet werden, kénnen diese Ef-

fekte auf die unterschiedlichen Blendpartner und deren Viskositét zuriickgefuhrt werden.

6.2.4 Zusammenfassung der PLA/LDPE Versuche

Zusammenfassend lasst sich fir das zweite Kapitel dieser Arbeit festhalten, dass die Eigen-
schaften des Blendpartners einen entscheidenden Einfluss auf die Herstellung von expandier-
baren PLA basierten Partikelschdumen besitzen und es nicht nur auf den Blendpartner an sich
(PBS oder LDPE) ankommt, sondern auch auf den verwendeten Typ. Zwar ist hauptsachlich
die amorphe PLA Phase fir die Treibmittelspeicherung verantwortlich, jedoch scheint die nicht
vorhandene Affinitat von PLA zu LDPE die langfristige Treibmittelspeicherung zu verhindern.
Die Scherviskositat des LDPEs ist dabei sowohl fur das Schdumen an sich als auch fur das
spatere Diffusionsverschweilen wichtig. Ein Viskositatsverhaltnis kleiner als eins
(PLA/1800H) verhindert, dass sich der Blendpartner wéhrend der Expansion auf der Oberfla-
che anreichert, wahrend ein Viskositatsverhaltnis groRer als eins (PLA/1800H) zu einem offen-
zelligen Schaum fiihrt. Reine PLA Partikel lassen sich zwar tendenziell aufschdumen, jedoch
flhrt erst eine ausreichende Menge des Blendpartners zu einer Diffusionsverschweiung der
Partikel. Hier fiihrt die geringe Viskositat des 1800U generell zu einer héheren Verschweil3glite
der Formteile, da einerseits die Oberflache vor der Expansion nahezu vollstandig mit LDPE
benetzt ist und andererseits die Schmelzfronten wahrend der Formgebung leichter flieBen und

interdiffundieren konnen.
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7 Zusammenfassungen und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, wissenschaftliche Grundlage fir die Entwicklung von neu-
artigen Partikelschdumen auf Basis von teilkristallinen, nicht mischbaren Polymerblends zu
schaffen. Als Kernanforderung sollten sowohl expandierbare als auch zu Formteilen verarbeit-
bare Partikel hergestellt und in Abhangigkeit des Blendpartners Korrelationen zwischen den
Blendzusammensetzungen und den Eigenschaften herausgearbeitet werden. Diese Arbeit kon-
zentrierte sich dabei auf die Verarbeitbarkeit (Expansionsverhalten und Formgebung) der Par-
tikelschdume. Wegen der zunehmenden Bedeutung der Nachhaltigkeit wurde PLA als Modell-

substanz gewadhlt.

Die gewonnen Erkenntnisse sollten dabei nicht nur fir das priméar betrachtete PLA/PBS Mo-
dellsystem gelten, sondern sich auch auf andere nicht mischbare Polymerblends Ubertragen las-

sen.

Auf Basis der Literatur wurde fir jeden der beiden Verarbeitungsschritte (Aufschdumen und
Diffusionsverschweillen) eine Arbeitshypothese aufgestellt. Weder im ersten Teil bei einem
PLA/PBS Polymersystem noch im zweiten Teil dieser Arbeit mit einem weiteren Blendsystem

(PLA/LDPE) wurden Widerspriiche zu diesen Hypothesen gefunden.

Fur expandierbare Partikelschdume ist aus der Literatur bekannt, dass sich lediglich amorphe
Polymere zur Herstellung eignen, da diese das Treibmittel speichern kénnen. Uber die Mog-
lichkeit ein teilkristallines Polymer mit langsamer Kiristallisationskinetik zu verwenden, findet
sich keine Literatur. Aus diesem Grund passte das bereits erwéhnte PLA hervorragend fir diese
Arbeit, da dieses generell langsam kristallisiert und durch Variation des D-Isomer Anteils die

Kinetik noch weiter angepasst werden kann.

Amorphe Partikelschdume verschweien mittels Diffusion oberhalb der T4 mittels Reptation
der Polymerketten (iber die Partikelgrenzen hinweg. Ahnliches geschieht bei teilkristallinen
Polymeren oberhalb des Schmelzpunktes. Da im Vergleich zu amorphen Partikelschdumen je-
doch ab dem Schmelzpeak keine Schaumstabilitdt mehr gegeben ist, darf bei teilkristallinen
Polymeren nur ein Teil schmelzen und mittels Kettendiffusion verschweil3en, wahrend der an-
dere Teil die Schaumstabilitdt gewahrleistet. Dies wird durch die Ausbildung eines Doppel-

schmelzpeaks ermdglicht. Kommerziell werden daflir unterschiedliche kristalline Strukturen
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mit unterschiedlichen Schmelzpeaks verwendet. In der Literatur wird tendenziell auch die Ver-

wendung eines Polymerblends beschrieben, aber nicht untersucht.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde das teilkristalline PLA mit dem teilkristallinen PBS geblen-
det und sowohl die Schaumbarkeit (Dichte und Zellmorphologie) als auch die Diffusionsver-
schweil3barkeit dieses nicht mischbaren Polymerblends in Abhé&ngigkeit der Blendzusammen-
setzung untersucht. Aufgrund der sehr langsamen Kristallisation des PLA sind die expandier-
baren Partikel amorph und auch das Beimischen von bis zu 30 % PBS &nderte die thermischen
Eigenschaften der Partikel kaum. Aufgrund der gemessenen Affinitat der beiden verwendeten
Polymere konnte gezeigt werden, dass das Treibmittel (n-Pentan) nicht nur in der PLA Phase
gespeichert, sondern auch an den diffusen Phasengrenzen der Blendpartner gehalten wird. Die
Partikel kdnnen daher unabhangig vom PBS Gehalt durch den amorphen PLA Anteil das Treib-
mittel einschlielen und langfristig speichern.

Alle Blendzusammensetzungen (PLA Anteil von 100 Gew.%; PBS Anteil von 30 Gew.% bis
70 Gew.%) konnten geschdumt werden. Dabei zeigte sich, dass das PBS, im untersuchten Be-
reich, nur einen geringen Einfluss auf den Aufschdumprozess und keinen auf die Eigenschaften
der expandierten Partikel hat. Zwar bendétigten die Partikel mit PBS etwas mehr Energie zum
Aufschaumen, da dieses fir die Expansion geschmolzen vorliegen muss, aber alle Partikel
konnten zu vergleichbaren Dichten (30 g/lI) mit einer homogenen Schaummorphologie aufge-

schaumt werden.

Die Charakterisierung der expandierten Partikel ergab, dass wéhrend des Aufschaumens zwei
Vorgange parallel stattfinden. Einerseits kristallisiert das PLA aufgrund der induzierten Deh-
nung und bildet einen weiteren Peak bei ca. 155 °C neben dem Schmelzpeak des PBS
(ca. 115 °C) aus. Andererseits wird das PBS erweicht und diffundiert wahrend der Expansion
an die Oberflache. Der Anteil an PBS nahm dadurch bei allen Blendzusammensetzungen an
der Oberflache um bis zu 10 % zu. Diese Beobachtung zeigte gleichzeitig, dass nur die PLA
Phase fir die Expansion und der sich bildende PLA Schmelzpeak bei 155°C fiir die spéatere

Schaumstabilitat verantwortlich ist.

Anhand unterschiedlicher Blendzusammensetzungen konnte gezeigt werden, dass ein Doppel-
peak bestehend aus zwei Schmelzpeaks nicht mischbarer Polymere eine Diffusionsverschwei-
Bung ermoglicht, aber erst ab einen Anteil von mindestens 23 % PBS auf der Oberfldche war

eine hohe Verschweigite moglich. Aufgrund der Unvertraglichkeit der Polymere findet ein
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Versagen der Formteile an einer Fehlstelle (z. B. Lunker) oder an einem Phasen(ibergang von
PLA und PBS nahe der Oberflache statt. Letzteres fiihrt zu einer Hautung der Partikel.

Die Beobachtungen wurden im zweiten Kapitel durch einen gezielten Austausch der PBS Kom-
ponente durch ein LDPE verifiziert. Dies ermdglichte detaillierte Untersuchungen zum Einfluss
des Blendpartners, da im Gegensatz zu PBS mehr Polymertypen zur Verfugung stehen. Hierbei
zeigte sich, dass die Polymertopologie, in Form von Molekulargewicht (Viskositdt) und Ver-
zweigungsgrad, einen grofien Einfluss auf die Expansion und die Formgebung von PLA Parti-
kelschdumen besitzt.

Eine geringe Viskositat des PLA Blendpartners fuhrt dabei zu einer offenzelligen Schaummor-
phologie, wahrend eine hohe Viskositat eine geschlossene Schaummorphologie ermdglicht.
Dabei lassen sich beide Blends zu gleichen Dichten expandieren. Im Vergleich dazu fuhrt ein
hoher Verzweigungsgrad (Anzahl und Lange der Verzweigungen) zu héheren Dichten, da die
auftretende Dehnverfestigung die Expansion des PLA hindert. Im Hinblick auf die Diffusions-
verschweil3barkeit der Partikel reichert sich ein Blendpartner mit niedriger Viskositat besser an
der Oberflache an und fihrt zu einer hoheren VerschweiRgute. Um Formteile mit einer guten
Mechanik zu erzielen ist daher ein Blendpartner mit einer hheren Scherviskositat zu bevorzu-
gen. Zwar wird auf diese Weise die DiffusionsverschweilRung der Partikel erschwert, diese lasst
sich aber durch Anpassungen der Verarbeitungsparameter (Dampfdruck) optimieren, wohinge-
gen eine offene Zellmorphologie nicht mehr ausgeglichen werden kann. Die Scherviskositat

sollte dabei gerade so hoch sein, dass ein geschlossenzelliger Schaum erzielt wird.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich expandierbare Partikelschdume auch
aus teilkristallinen Polymeren herstellen lassen, wenn die Kristallisationskinetik und damit die
Kristallinitat im ersten Prozessschritt moglichst geringgehalten werden kann. So entsteht ein
mit Treibmitteln beladener, temporér amorpher Partikelschaum. Gleichzeitig sollte die Tq der
Majoritatsphase tber der Lagertemperatur (Raumtemperatur) liegen, um langfristig das Treib-
mittel zu speichern. Zusatzlich ermdéglicht ein vorhandener Doppelpeak aus zwei nicht misch-
baren, teilkristallinen Polymeren die Verarbeitung der geschdumten Partikel zu einem Formteil.
Dabei ist jedoch nicht das Blendverhaltnis des gesamten Partikels, sondern das Verhaltnis auf

der Partikeloberflache entscheidend.



7 Zusammenfassungen und Ausblick 111

7.2 Summary

The aim of the present work was to provide a scientific basis for the development of novel
particle foams based on semi-crystalline, immiscible polymer blends. As a core requirement,
both expandable and moldable particles should be produced, and correlations between the blend
compositions and the properties were to be worked out as a function of the blend partner. This
work focused on the processability (expansion behavior and molding) of the particle foams.

Due to the increasing importance of sustainability, PLA was chosen as a model substance.

The knowledge gained should not only apply to the PLA/PBS molecular system primarily con-
sidered but should also be transferable to other immiscible polymer blends.

Based on the literature, a working hypothesis was established for each of the two processing
steps (foaming and molding). No contradictions to these hypotheses were found either in the
first part with a PLA/PBS polymer system or in the second part of this work with another blend
system (PLA/LDPE).

For expandable particle foams, it is known from the literature that only amorphous polymers
are suitable for production since they can store the blowing agent. There is no literature on the
possibility of using a semi-crystalline polymer with slow crystallization kinetics. For this rea-
son, the used PLA was an excellent fit for this work, since it generally crystallizes slowly, and
the Kkinetics can be further adjusted by varying the D isomer content.

Amorphous particle foams weld by diffusion above the T4 by means of reptation of the polymer
chains across the particle surfaces. A similar process occurs with semi-crystalline polymers
above the melting point. However, compared to amorphous particle foams, foam stability is no
longer given above the melting peak. In case of semi-crystalline polymers only one part may
melt and weld by chain diffusion, while the other part ensures foam stability. This is made
possible by the formation of a double melting peak. Commercially, different crystalline struc-
tures with different melting peaks are used for this purpose. In the literature, the possibility to

use a polymer blend tends to be described as well, but not investigated.

In the first part of this work, the semi-crystalline PLA was blended with the semi-crystalline
PBS and both the foamability (density and cell morphology) and moldability of this immiscible
polymer blend were investigated as a function of blend composition. Due to the very slow crys-
tallization of PLA, the expandable particles are amorphous and even the adding of up to 30%

PBS did not change the thermal properties of the particles. Based on the measured affinity of
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the polymers used, it was shown that the blowing agent (n-pentane) is not only stored in the
PLA phase, but also retained at the phase boundaries of the blend partners. The particles can

therefore store the blowing agent long-term, regardless of the PBS content.

All blend compositions (PLA content of 100 wt.%; PBS content of 30 wt.% to 70 wt.%) could
be foamed. It was found that the PBS, in the range investigated, had only a minor influence on
the foaming process and none on the properties of the expanded particles. Although the particles
with PBS required more energy for foaming, since the PBS must be molten for expansion, all
particles could be foamed to comparable densities (30 g/l) with a homogeneous foam morphol-

ogy.

Characterization of the expanded particles revealed that two processes take place in parallel
during foaming. On the one hand, the PLA crystallizes due to the induced stretching and forms
another peak at about 155 °C next to the melting peak of the PBS (about 115 °C). On the other
hand, the PBS softens and diffuses to the surface. As a result, the amount of PBS increased by
up to 10% at the surface for all blend compositions. This observation showed while only the
PLA phase is responsible for the expansion and the PLA melt peak formed at 155°C is respon-

sible for the subsequent foam stability.

Using different blend compositions, it could be shown that a double peak consisting of two melt
peaks of immiscible polymers enables diffusion bonding, but only from a ratio of at least 23 %
PBS on the surface was a high weld quality possible. Due to the incompatibility of the polymers,
failures of the molded parts take place at a defect (e.g. blowholes) or at a phase transition of

PLA and PBS near the surface. The latter leads to a kind of skinning of the particles.

The observations were verified in the second chapter by a replacement of the PBS component
by LDPE. This allowed detailed investigations on the influence of the blend partner, since in
contrast to PBS more LDPE types are available. It was found that the polymer topology, in
form of molecular weight (viscosity) and degree of branching, has a major influence on the

expansion and molding of PLA particle foams.

A low viscosity of the PLA blend partner leads to an open-cell foam morphology, while a high
viscosity enables a closed-cell foam morphology. Both blends can be expanded to equal densi-
ties. In comparison, a high degree of branching (number and length of branches) leads to higher
densities, since the strain hardening that occurs hinders the expansion of the PLA. Regarding

the moldability of the particles, a blend partner with low viscosity accumulates better on the
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surface and leads to a higher weld quality. To achieve molded parts with good mechanical
properties, a blend partner with a higher shear viscosity is therefore preferable. Although this
makes molding of the particles more difficult, which can be optimized by adjusting the pro-
cessing parameters (vapor pressure), whereas an open cell morphology can no longer be com-
pensated. The shear viscosity should be just high enough to achieve a closed-cell foam.

In this work, it was shown that expandable particle foams can also be produced from semi-
crystalline polymers if the crystallization kinetics and thus the crystallinity can be kept as low
as possible in the first process step. This results in a temporarily amorphous particle foam
loaded with blowing agent. At the same time, the T4 of the majority phase should be above the
storage temperature (room temperature) to store the blowing agent long term. In addition, an
existing double peak of two immiscible, semi-crystalline polymers enables the foamed particles
to be processed into a molded part. However, it is not the blend ratio of the entire particle that

is crucial here, but the ratio on the particle surface.
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7.3 Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass expandierbare Partikelschaume auch aus teilkristal-
linen Polymeren hergestellt werden kénnen. Gleichzeitig konnte gezeigt werden, dass sich ein
fur die Formgebung von teilkristallinen Partikelschaumen benétigter Doppelschmelzpeak

durch gezieltes Blenden von zwei nicht mischbaren Polymeren erzeugen lasst.

Die Untersuchungen dieser Arbeit beschranken sich auf nur einen speziellen PLA Typen und
vier daraus hergestellte, verschiedene PLA/PBS Blendzusammensetzungen. Mit steigendem
PBS Anteil nahm die Verschweil3giite der Formteile zu. Die Verschweigute und somit die
mechanischen Eigenschaften der Formteile kdnnte durch eine weitere Erhdhung des PBS An-
teils optimiert werden. Gleichzeitig konnte auf diese Weise der Energiebedarf beim HeiR-
dampfverschweil3en weiter gesenkt werden. Zu beachten ist hierbei aber, dass der Pentangehalt

und somit auch die Expansionsfahigkeit der Partikel sinken kann.

Um die mechanischen Eigenschaften der Formteile zu verbessern und das beobachtete Hauten
nahe der Oberflache zu verhindern, konnten gezielt PLA/PBS Blockcopolymere hinzuge-
fugt [200] oder wéhrend einer Reaktivextrusion erzeugt werden [201]. Dies wirde die Poly-
mere zumindest teilweise kompatibilisieren und die Anhaftung an den Grenzflachen erhéhen.
Ein Hauten kdnnte dadurch zwar verhindert, die Anreicherung des Blendpartners an der Ober-

flache der Partikel aber erschwert werden.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit einem PLA basiertes Modellsystem. Da der Bedarf an neuar-
tigen Partikelschaumen auch zukiinftig hoch sein wird, kénnten die gezeigten Hypothesen auch
auf andere Polymere Ubertragen werden. So waére es beispielsweise mdglich, durch gezielte
Reduzierung der Kristallinitét eines Polyetheretherketon, einen expandierbaren PEEK Partikel-
schaum herzustellen. Zur Wahl des Treibmittels konnten die HSP-Werte des Polymers be-
stimmt werden und so ein Treibmittel mit hoher Affinitat und Lagerstabilitat gewahlt werden.
Dies konnten unterschiedliche Pentantypen (z. B. n-Pentan oder Cyclopentan) oder auch Etha-
nol oder Aceton sein. Eine weitere Uberlegung ware, den bis dato sehr aufwandigen Batch-
schaumprozess zur Herstellung eines EPP Formteils durch einen kontinuierlichen Extrusions-
prozess zu ersetzen. Um dennoch einen Doppelpeak zu erzeugen, wére die Zugabe eines Blend-
partners, wie beispielsweise HDPE, mdglich. Durch die in dieser Arbeit aufgestellten Zusam-
menhénge zwischen Anreicherung an der Oberflache und der Viskositat kdnnen die optimalen

Eigenschaften fir eine erfolgreiche Formgebung evaluiert werden. Dies wirde nicht nur
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aufgrund des kontinuierlichen Herstellungsprozesses, sondern auch aufgrund der schnellen Ma-

terialentwicklung langfristig zu einem kostengnstigen Produkt fiihren.

Auch bislang nur unter sehr hohen Driicken zu Formteilen verarbeitbare Partikelschdume, wie
beispielweise EPET, kdnnten durch das Blenden mit PBT bei geringeren Driicken gefligt wer-
den. So konnte einerseits das gunstige PET verwendet werden und gleichzeitig mit deutlich

geringeren Kosten diffusionsverschweif3t werden.

Abgesehen von der Verarbeitbarkeit kann durch die Zugabe eines niederviskosen Blendpart-
ners die Schaummorphologie gezielt gesteuert werden. Ein Beispiel wére das Blenden von PS
mit oligomeren PS. Anhand der Ergebnisse dieser Arbeit wird eine offenzellige Schaummor-
phologie erwartet, welche beispielsweise Anwendung in der Herstellung von Vakuumisolati-
onspaneelen bendtigt wird.
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9 Anhang

Tabelle 9.1: Prozessparameter fiir die Herstellung der pentanbeladenen PLA/LDPE Parti-
kel (Collin Tandemanlage, Bayreuth)

Doppelschneckenextruder Einschneckenextruder  Unterwassergranulierung

°C °C °C
Einzug 25 Zone 1 160 Adapter 180
Zone 1 170 Zone 2 160 Anfahrweiche 180
Zone 2 190 Zone 3 160 Lochplatte 200
Zone 3 190 Zone 4 160 Wasser 45
Zone 4 190 Ubergabestiick 160
Zoneb 190 Wasserdruck 10 bar
Zone 6 190 12 U/Min
Zone 7 190
Ubergaberohr 190

150 U/Min
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Tabelle 9.2: Losungsmittel und deren HSP Loslichkeitsparameter. Alle Werte in vMPa.

Nummer  Ldsungsmittel obp op OH O

1 Heptane 153 0 0 15.3
2 Methyl Cyclohexane 160 O 1.0 16.0
3 Toluene 180 14 20 182
4 Benzene 184 0 20 185
5 Methy! Chloride 153 99 39 186
6 Styrene 186 1 41 19.1
7 1,4-Dioxane 175 18 9 19.8
8 Dichloromethane (DCM) 17 73 7.1 198
9 1,1,2,2-Tetrachloroethane 188 51 53 202
10 Benzyl Benzoate (BB) 20 51 52 213
11 t-Butyl Alcohol 152 51 147 21.8
12 Pyridine 19 88 59 218
13 1,2-Dimethoxybenzene 192 44 94 218
14 2-Butanol 158 5.7 145 222
15 Formic Acid 146 10 14 226
16 Isobutyl Alcohol(Isobutanol) 15,1 57 145 222
17 Nitroethane 16 155 45 227
18 Hexafluoro Isopropanol 172 45 147 231
19 1-Butanol 16 57 158 232
20 2-Propanol (Isopropanol) 158 6.1 164 23.6
21 2-Pyrrolidone (2P) 182 12 9 23.6
22 Acetonitrile 153 18 6.1 244
23 1-Propanol 16 68 174 246
24 Dimethyl Formamide (DMF) 174 137 11.3 249
25 I'-Butyrolactone (GBL) 18 166 74 25.6
26 Adipic Acid 171 10 16.3 25.7
27 Ethanol 158 88 194 265
28 Dimethyl Sulfoxide (DMSO) 184 16.4 10.2 26.7
29 1,4-Butanediol 166 11 209 28.9
30 Lactic Acid 17 83 284 34.1
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Tabelle 9.3: Ergebnisse der Loslichkeitsversuche fur alle Kombinationen von Polymer und
Losungsmittel. Loslichkeit von 1 (komplett 16slich) bis 6 (nicht léslich) anhand
nach [154].
Nummer  Ldsungsmittel PLA PBS
1 Heptane 6 6
2 Methyl Cyclohexane 6 6
3 Toluene 5 5
4 Benzene 4 6
5 Methyl Chloride 2 3
6 Styrene 6 6
7 1,4-Dioxane 2 6
8 Dichloromethane (DCM) 2 3
9 1,1,2,2-Tetrachloroethane 2 2
10 Benzyl Benzoate (BB) 6 6
11 t-Butyl Alcohol 6 6
12 Pyridine 6 6
13 1,2-Dimethoxybenzene 6 6
14 2-Butanol 6 6
15 Formic Acid 5 1
16 Isobutyl Alcohol(Isobutanol) 6 6
17 Nitroethane 6 6
18 Hexafluoro Isopropanol 6 6
19 1-Butanol 6 6
20 2-Propanol (Isopropanol) 6 6
21 2-Pyrrolidone (2P) 6 6
22 Acetonitrile 5 6
23 1-Propanol 6 6
24 Dimethyl Formamide (DMF) 5 6
25 I'-Butyrolactone (GBL) 6 6
26 Adipic Acid 6 6
27 Ethanol 6 6
28 Dimethyl Sulfoxide (DMSO) 6 6
29 1,4-Butanediol 6 6
6 6

Lactic Acid
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Tabelle 9.4: MATLAB Code zur Bestimmung der Hansen
nach [155].

HSP.m

% A Simple Program To Calculate Hansen Solubility Parameters
% Farhad Gharagheizi & Mahmood Torabi Angaji,
% Department of Chemical Engineering,

% Faculty of Engineering, University of Tehran.
% 30 September, 2005.

0= m == m e
clc

clear all
data=dImread('Solvent_Database.m’,'",2,0); n=12;
delta_d=(data(:,1));

delta_p=(data(:,2));

delta_h=(data(:,3));

solubility=(data(:,4));

a(1)=mean(delta_d);

a(2)=mean(delta_p);

a(3)=mean(delta_h);

a(4)=sqrt(a(1) 2+a(2)"2+a(3)"2);

guess=a;

options=optimset('Display’,'off');

res=1,

while res>1le-4

Loslichkeitsparameter

[delta res]=fminsearch(@QF,guess,options,delta_d,delta_p,delta_h,solubility,n);guess=delta;

end

d_d=delta(1); d_p=delta(2); d_h=delta(3); R_o=delta(4);
R_a=sqrt(4*(d_d-delta_d).~2 + (d_p-delta_p).”2 + (d_h-delta_h)."2);
RED=(R_a/R_o);

clc

d | Sp('*********************************************************')

disp('Delta_d Delta_p Delta_h Solub RED")

d | Sp('*********************************************************')

disp([delta_d' delta_p' delta_h' solubility' RED'])
disp('Data Fit =='
Data_Fit=1+QF(delta,delta_d,delta_p,delta_h,solubility,n);
disp(Data_Fit)

disp('Delta_d Delta_p Delta_h R_0")
disp([d_dd_pd_hR_o])
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QF.m
function y=QF(x,delta_d,delta_p,delta_h,solubility,n)
d d=x(1);
d_p=x(2);
d_h=x(3);

R_o=x(4);
R_a=sqrt(4*(d_d-delta_d).~2 + (d_p-delta_p).~2 + (d_h-delta_h).*2);
for i=1:n,

if R_a(i)>R_o;

if solubility(i)==0;

A(i)=1;

else

A(i)=exp(R_o-R_a(i));

end

else R_a(i)<R_o;

if solubility(i)==0;
A(i)=exp(R_a(i)-R_o);

else

A()=1;

end

end

end
y=abs(((prod(A))"*(1/n))-1);

Solvent_Database.m

%Numbr of Solvents n=12
%delt_d delta_p delta_h Solub
153000

18.014200
16.85.78.01.0
15572761
18.26.36.120.31
1551047.01
19018741
19.08.8591
1431191661
20.118.04.11
15.112.322.30
17.411.026.00
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PLA/PBS7o0/30
a) T=170°C b) T=130°C

Q) T=95°C d) T=85°C

-

Abbildung 9.1:  Optisch polarisierte Mikroskopieaufnahmen wahrend der Abkihlung des
PLA/PBS7g30 Polymerblends.

{ endo Formteile 1. Aufheizen; 0 - 200 °C; 10 K/min
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Abbildung 9.2: 1. DSC Aufheizkurve der PLA/PBSyo30 Formteile.
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»5 PLALDPE Beladung: CO,, 50 bar
PLA/LDPE,
20+ L]
[ ]
= PLA/1800H,,,,
I )
°a [
? .
e
< 104
g |
© PLA/M800H, .,
54
1800 H
0 T — T ™ T T T T T —T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Absorptionszeit / min

Abbildung 9.3:  Absorption der amorphen PLA/LDPE;q0 und der PLA/1800Hg0/10 & 7030 Pro-
ben im Vergleich zum reinen LDPE beladen mit CO; bei 50 bar.
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Abbildung 9.4:  FTIR Spektrogramme der beiden Reinmaterialien PLA und LDPE 1800H.

Abbildung 9.5:  PLA/1800Hs010 Partikel. Ungeschdumt, geschdumt und nach dem Formteilpro-
zess.
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Beladen: Pentan
Geschdumt: 115°C, 10 s

PLA/1800H,,..F

0,5
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Abbildung 9.6:  FTIR geschaumten PLA/1800H703" und der PLA/1800Uo/50” Partikel.
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