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Kurzfassung

Polycarbonat (PC) ist ein bedeutender thermoplastischer Konstruktionswerkstoff mit hervorra-
genden Eigenschaften. Die Ubertragung des vorteilhaften Eigenschaftsprofils des kompakten
PC auf Partikelschdume ermoglicht die Herstellung eines Partikelschaums mit auergewdhnli-
chen Zihigkeitseigenschaften und einem ausgewogenen Eigenschaftsprofil mit einem sehr
breiten Anwendungstemperaturbereich. Schaume aus Standardkunststoffen, wie expandiertes
Polystyrol (EPS) oder Polypropylen (EPP) sind in ihrem Anwendungsfenster auf eine Einsatz-
temperatur bis ca. 80 - 90 °C begrenzt. Partikelschdume aus PC sind aufgrund der schwierigen
Prozessfiihrung bisher weder in der Literatur noch in der Industrie realisiert worden.

In dieser Arbeit werden in Zusammenarbeit mit der Firma Covestro Deutschland AG die
Grundlagen fiir die Verfahrenstechnik erarbeitet, um erstmalig einen Partikelschaum aus Poly-
carbonat herzustellen. Die wichtigsten Aspekte stellen dabei das eingesetzte Polymer und die
Partikelschaum-Herstellungsmethode dar. Das Anforderungsprofil fiir das PC umfasst eine
kommerzielle Verfligbarkeit, eine geeignete Schmelzeviskositit (bedingt durch Molekularge-
wicht oder Kettenarchitektur) und eine Prozessierbarkeit auf einer kontinuierlichen (Stand-der-
Technik) Anlage im ,,Pilot“-Maf3stab. Diese Arbeit fokussiert sich auf die Entwicklung einer
geeigneten Formulierung fiir einen amorphen PC-Partikelschaum sowie die entsprechende Re-
alisierung in einem geeigneten kontinuierlichen Herstellungsprozess.

Als geeignete Polycarbonat-Typen werden kommerziell verfiigbare Varianten mit unterschied-
lichen Molekulargewichten und Reaktivititen néher betrachtet. Diese werden in dieser Arbeit
auf ihre rheologischen Eigenschaften, auf ihre chemische Anpassbarkeit sowie die Schdumbar-
keit in einem kontinuierlichen Prozess untersucht. Ein besonderer Fokus liegt auf dem Zusam-
menhang zwischen der Prozesstemperatur und der Schmelzeviskositit wihrend der Reaktiv-
extrusion.

Fiir die anlagentechnische Umsetzung werden zwei, fiir amorphe Thermoplaste relevante, kon-
tinuierliche Herstellungsrouten betrachtet. Bei der ersten Methode wird die Herstellung von
expandierten PC-Partikeln mittels einer Unterwassergranulierung betrachtet. Die Einflusspa-
rameter des Prozesses und ihre Auswirkungen auf die Partikeleigenschaften wie Dichte, Geo-
metrie, Morphologie sowie mechanische Eigenschaften werden genauer untersucht. Zuséatzlich
wird erstmalig die Herstellung eines Partikelschaumes mittels einer Unterluftgranulierung be-
schrieben und die Einflussparameter auf den Herstellungsprozess und die Eigenschaften des
resultierenden Partikelschaums aufgezeigt.

Die zweite Methode umfasst die Herstellung von kompakten, mit einem Treibmittel beladenen,
expandierbaren PC-Partikeln. Diese zeichnen sich durch eine lingere Lagerstabilitdt aus und
werden in einem weiteren Prozessschritt zu Schaumpartikeln vorexpandiert. In dieser Arbeit
wird die Eignung von alkanen Treibmitteln n-Pentan und Cyclopentan zur Herstellung von ex-
pandierbaren PC im Hinblick auf die Loslichkeit und die Schiumbarkeit untersucht. Parallel
dazu werden die Prozess - Eigenschaftsbeziehungen zwischen der Temperatur und der Zeit
beim Vorschdumen auf die resultierende Schaumdichte und Schaummorphologie aufgeklrt.

Fiir beide Herstellungsmethoden sind in dieser Arbeit gut schdumbare PC-Formulierungen als
Ausgangsstoffe fiir den Herstellungsprozess erarbeitet worden. Dabei haben die erarbeiteten
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen wesentlich beigetragen. Beide Herstellungsmethoden erfor-
dern unterschiedliche Prozessparameter, welche in dieser Arbeit erfolgreich identifiziert wur-
den. Durch beide Methoden sind geschdumte PC-Formteile mit niedrigen Dichten unter
200 kg/m?, guten mechanischen Eigenschaften und guter thermischer Bestindigkeit hergestellt
worden. Die dabei gesammelten wissenschaftlichen Erkenntnisse tragen dazu bei, in der Zu-
kunft Partikelschdume zielsicherer zu entwickeln.



Short Summary

Polycarbonate (PC) is a major thermoplastic engineering material with outstanding properties.
Transferring the advantageous properties of compact PC to particle foams enables the produc-
tion of a particle foam with exceptional toughness and a balanced property profile with a very
wide application temperature range. Foams made from standard plastics, such as expanded pol-
ystyrene (EPS) or polypropylene (EPP), are limited in their application window to an operating
temperature of approx. 80 - 90 °C. Particle foams based on PC have not been realized in either
the literature or in the industry due to the challenging process control.

In this work, through a collaboration with Covestro Deutschland AG the fundamentals of pro-
cess technology are established, aiming to produce a particle foam from polycarbonate for the
first time. Most important aspects are the used polymer and the particle foam production
method. The requirement profile for the PC includes a commercial availability, a suitable melt
viscosity (influenced by molecular weight or chain architecture) and a processability on a con-
tinuous (state of the art) “pilot”-scale plant. This work focuses on the development of a suitable
formulation for an amorphous PC particle foam as well as on the corresponding continuous
manufacturing process.

In this study, commercially available variants of polycarbonate with different molecular
weights and reactivities are considered as suitable grades. These variants are examined for their
rheological properties, chemical adaptability, and foamability in a continuous process. A par-
ticular focus is set on the relationship between the process temperature and the melt viscosity
during reactive extrusion.

Two continuous manufacturing routes relevant for amorphous thermoplastics are considered
for the technical implementation. In the first method, the production of expanded PC particles
by means of underwater pelletizing is considered. The process parameters and their effects on
particle properties such as density, geometry, morphology, and mechanical properties are in-
vestigated in detail. In addition, the production of a particle foam by means of under-air pelletiz-
ing is reported for the first time, in addition to the parameters influencing the production process
and the properties of the resulting particle foam.

The second method involves the production of compact, blowing agent-loaded, expandable PC
particles. These are characterized by longer storage stability and are pre-expanded to foam par-
ticles in a subsequent process step. In this work, the suitability of the alkane blowing agents n-
pentane and cyclopentane to produce expandable PC is investigated with regard to solubility
and foamability. At the same time, the process - property relationships between temperature
and time during pre-foaming on the resulting foam density and foam morphology are eluci-
dated.

In this study, foamable polycarbonate formulations have been developed for both production
methods of EPC. The structure-property relationships established in this work were the foun-
dation for successful EPC manufacturing. Both manufacturing methods require different pro-
cess parameters, which were successfully identified in this work. Both methods allowed to pro-
duce foamed PC parts with densities below 200 kg/m®, good mechanical properties, and good
thermal stability. The scientific knowledge gained will help to develop particle foams more
efficiently in the future.
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1 Einfiihrung und Motivation

1. Einfihrung und Motivation

In den letzten Jahrzehnten sind Partikelschdume ein Teil unseres tdglichen Lebens geworden.
Von den alltidglichen Anwendungen als Verpackung oder isolierte Thermobox [1] bis hin zur
anspruchsvollen, hochspezifischen Anwendung als Sohle in Laufschuhen [2,3] nehmen Parti-
kelschdume eine immer wichtigere Rolle ein. Die Vorteile geschdumter Polymerwerkstoffe zei-
gen sich vor allem in einer Gewichtsreduktion und Materialersparnis gegeniiber dem unge-
schiumten Material. Der Einsatz und die Anwendungsfelder von Partikelschdumen hat sich in
den letzten Jahren deutlich erweitert [4]. Diese bieten sehr gute spezifische mechanische Ei-
genschaften, hohe thermische und akustische Isolierfahigkeiten [5] und bergen ein enormes
Leichtbaupotenzial [6]. Dariiber hinaus lassen sich iiber die Partikelschaumverarbeitung &u-

Berst komplexe dreidimensionale Bauteile mit geringer Dichte realisieren.

Die Partikelschdume konnen anhand des Ausgangspolymers in expandierte und expandier-
bare Partikelschdume unterteilt werden. Teilkristalline Polymere werden bevorzugt zu expan-
dierten, verschweillfertigen Partikeln verarbeitet. Expandierbare Partikel (kompakte, treib-
mittelbeladene Granulate) basieren meist auf amorphen Polymeren und werden in einem wei-
teren Prozess zu Schaumpartikeln expandiert und danach verschweif3t. Die entsprechenden Ein-
satzbereiche der Bauteile sind durch die thermische Bestdndigkeit der thermoplastischen Matrix
stark limitiert. Schaume aus Standard-Kunststoffen, wie expandiertes PS (EPS) oder expandier-
tes PP (EPP), sind in ihrem Anwendungsfenster auf eine Einsatztemperatur von maximal
80 - 90 °C begrenzt [7,8]. Polymerschaume fiir hohere Einsatztemperaturen, insbesondere fiir
technische Applikationen, sind teuer und ihre Verfiigbarkeit ist begrenzt [9]. Partikelschdume
fiir Anwendungen bei hoheren Temperaturen sind z. B. expandiertes PET (EPET) [10], expan-
diertes PBT (EPBT) [11], verschiedene Polyamid-Partikelschdume (EPA) [12—-14] oder Hoch-
leistungsmaterialien wie Polyethersulfon - Partikelschdume (EPESU) [15].

Formteile aus PC-Partikelschiumen wiirden sich fiir h6here Anwendungstemperaturen iiber
120 °C eignen. Zum Zeitpunkt der Schriftlegung gibt es keine kommerziell verfiigbaren PC-
Partikelschiume und entsprechende Formteile. Im Rahmen dieser Arbeit soll ein kontinuierli-
ches Verfahren fiir die Herstellung eines PC-Partikelschaums entwickelt werden. Randbedin-
gung dabei ist die Verarbeitbarkeit der PC-Partikel in einem kommerziellen Formteilprozess.
Es werden geeignete PC-Formulierungen sowie Verarbeitungsfenster fiir die Partikelschaum-
herstellung von EPC erarbeitet. In diesem Zusammenhang werden die mechanischen Eigen-
schaften von EPC bei erhohten Temperaturen charakterisiert und gegeniiber den Standard-
Schiaumen eingeordnet. Die Ergebnisse dieser wissenschaftlichen Arbeit erweitern den Stand

der Forschung im Bereich der Partikelschdume.
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2. Grundlagen und Stand der Forschung

2.1. Herstellungsverfahren und Eigenschaften von Polycarbonat

Seit Beginn 1990 bis heute wichst der weltweite Polycarbonat-Verbrauch stetig um etwa 8 %
pro Jahr und wird auch in den kommenden Jahren entsprechendes Wachstum zeigen. Etwa
40 % der gesamten europdischen Produktion kommt aus Deutschland und macht Deutschland
damit zum groBten Hersteller von Polycarbonat (PC) in Europa. Dariiber hinaus wird auch der
europdische Gesamtbedarf an PC zum groBten Teil von Deutschland (22 %) abgedeckt. Die
groBe Mengenentwicklung und eine zunehmende Nachfrage sind vor allem auf die Vielseitig-
keit und das Eigenschaftsprofil von PC zuriickzufiihren, aber auch auf die leichte Modifizier-
barkeit, die immer neue Einsatzmdglichkeiten erdffnet. 90 % des deutschen PC-Verbrauchs
entfallen auf die folgenden fiinf wichtigen Wirtschaftssektoren: optische Medien, Bauwesen

und Konstruktion, Elektrik und Elektronik, Automobilindustrie und Medizinanwendung [16].

Der Grofiteil des hergestellten Polycarbonats basiert heutzutage auf Bisphenol A (BPA-PC).
Aromatische Polycarbonate wurden erstmals 1898 von Einhorn beschrieben [17]. Eine Verar-
beitung der aromatischen Polycarbonate war allerdings zu dieser Zeit nicht realisierbar, da diese
Kunststoffe in den damals {iblichen Losungsmitteln unloslich waren. Die erste Synthese ther-
moplastisch verarbeitbarer Polycarbonate geht auf Schnell (Bayer AG) im Jahre 1953 zuriick.
Nach Erteilung eines Patents auf Polycarbonat Makrolon® wird dieses seit 1958 von Bayer und

seit 2015 von Covestro grofitechnisch produziert. [17]

Im Allgemeinen sind Polycarbonate lineare thermoplastische Polyester der Kohlenséure, die
aliphatische oder aromatische Dihydroxy-Verbindungen enthalten. Aus der Vielzahl der mog-
lichen aromatischen Polycarbonate basiert das grofitechnisch wichtigste PC auf Bisphenol A
(BPA-PC), welches aus Phenol und Aceton hergestellt wird. Das in Abb. 1 dargestellte Poly-
Bisphenol-A-Carbonat ist aufgrund seines ausgewogenen Eigenschaftsprofils nach Polyamid

der zweitwichtigste technische Kunststoft. [18]
fo-OH ot
0] n
Abb. 1: Allgemeine Strukturformel von Bisphenol-A-Polycarbonat.

Mithilfe der in Abb. 1 dargestellten chemischen Struktur von Bisphenol-A-Polycarbonat lassen

sich folgende fiir diese Arbeit relevante Struktur-Eigenschaftsbeziehungen ableiten:
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» Die polaren Carbonatgruppen (-O-CO-O-) sind hydrolisierbar und werden durch die
benachbarten aromatischen sowie aliphatischen Gruppen nur teilweise geschiitzt,
sodass PC nur eine médBige Chemikalienbestédndigkeit aufweist. [18]

» Der regelméflige Molekiilaufbau bedingt eine Kristallinitdt, welche jedoch durch eine
sehr langsame Kristallisationskinetik verhindert wird. Kristallinitdt kann unter gewissen
Bedingungen induziert werden. Grundsétzlich liegt PC amorph vor. [19]

» Verfahrenstechnisch liegt das Molekulargewicht von thermoplastisch verarbeitbarem
PC nicht iiber My = 31.000 g/mol, da bei héheren Molekulargewichten die hohe

Schmelzeviskositét eine schlechte Prozessierbarkeit bedingt. [18]

Die Herstellung von PC auf Basis von Bisphenol A erfolgt entweder nach dem Verfahren der
Schmelzkondensation oder durch Grenzflachenkondensation, wobei letztere Methode iiberwie-
gend in der chemischen Industrie Anwendung findet. [20] Im Rahmen der Grenzfldchenkon-
densation reagiert Bisphenol A mit Phosgen bei Raumtemperatur innerhalb einer Zweiphasen-
mischung. Die Reaktionsmischung besteht aus einer wéssrigen alkalischen Losung, in der sich
das Di-Natriumsalz des Bisphenols A bildet, und einer organischen Phase (z.B. Methylenchlo-
rid), in welcher Phosgen (COCl,) gelost vorliegt (Abb. 2).

+ - - + O
n NaO O Na + N )]\
Cl Cl
Kat. (|)|
U s O =
n

Abb. 2: Herstellungs- und Strukturformelschema der Grenzflachenkondensation von Polycar-

bonat.

In Gegenwart eines Katalysators, z.B. Triethylamin, findet die Kondensation an der Grenz-
flache zwischen wissriger und organischer Phase statt. Das dabei gebildete PC liegt in der or-
ganischen Phase geldst vor, getrennt von den Hydrolyseprodukten (NaCl und Na,CO3) in der
wissrigen Losung. Fiir gewohnlich wird ein 10 - 20 mol % Uberschuss an Phosgen eingesetzt,
da wéhrend der Reaktion ein kleiner Teil des Phosgens hydrolysiert wird. Zur Molekularge-
wichtskontrolle wird die Kondensationsreaktion durch die Zugabe von Phenol oder 4-tert-
Butylphenol abgebrochen. Das in der organischen Phase geloste PC wird von der wéssrigen
Phase abgetrennt. Riickstinde von Natriumchlorid werden mit Wasser entfernt. Die nach der
Grenzflichenkondensation hergestellten Polycarbonate konnen Molmassen von bis zu
200.000 g/mol erreichen, werden aber bei etwa 30.000 g/mol gekappt. Da die Endgruppen-
funktionalisierung durch die Zugabe von Phenol oder 4-tert-Butylphenol eingeleitet wird,
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weisen die durch Grenzfldchenkondensation dargestellten Polycarbonate weniger OH-Gruppen

auf als PC, das nach dem Verfahren der Schmelzkondensation hergestellt wird. [21]

Bei dem Verfahren der Schmelzkondensation reagiert Diphenylcarbonat in einer Umesterungs-
reaktion mit Bisphenol A unter Schutzgasatmosphére bei Temperaturen zwischen 190 - 310 °C

(Abb. 3).[17]

(@]
oo+ 2020
O)LO
190-320 °C 9
Kat. n

Abb. 3: Herstellungs- und Strukturformelschema der Schmelzkondensation von Polycarbonat.

In Anwesenheit eines Katalysators (Alkalisalze bzw. Phosphorsalze) werden die Monomere bei
niedrigem Druck und bei Temperaturen zwischen 190 - 220 °C zunéchst bis zu einem Umsatz
von 80 — 90 % polykondensiert. Danach wird unter weiterer Druckverminderung und Tempe-
raturen im Bereich von 300 °C der vollstindige Umsatz zum PC erreicht. Das wéhrend der
Reaktion anfallende Phenol wird durch den vorhandenen Unterdruck entfernt. Im Laufe der
Reaktion nimmt die Viskositéit der Schmelze so stark zu, dass die Molmasse des Polycarbonats
auf maximal 30.000 g/mol begrenzt ist. Ein wesentlicher Vorteil der Schmelzkondensation be-
steht darin, dass der Produktionsprozess ohne Einsatz von giftigem Phosgen abléduft. Zusitzlich
weisen die durch die Schmelzkondensation hergestellten Polycarbonate eine erhohte OH-Kon-

zentration auf, sind dadurch chemisch reaktiver und fiir einige Anwendungen ungeeignet.

2.2. Eigenschaften von Polycarbonat im kompakten Zustand

Polycarbonate auf Basis von Bisphenol A (BPA-PC) gehoren zur Klasse der amorphen ther-
moplastischen Werkstoffe. Die amorphe Beschaffenheit wird bei Polycarbonat durch eine sehr
langsame Kristallisationskinetik ermoglicht. Unter den richtigen Bedingungen, wie z.B. eine
sehr langsame Abkiihlung unter Druck, kann eine Kristallinitdt eingestellt werden.

Polycarbonat zeichnet sich durch hohe Transparenz, hohe Wéarmeformbestindigkeit und durch
eine gute Schlagzihigkeit aus. Die mittlere bis hohe Festigkeit und Hirte, verbunden mit einem
hohen Kriechmodul, sorgen bei Schlagbeanspruchungen fiir eine sehr hohe Arbeitsaufnahme,
sodass Polycarbonate in vielen Anwendungsbereichen vertreten sind. [22] Allerdings besitzen
Polycarbonate keine hohe Abriebfestigkeit (kerbempfindlich) und miissen daher mit Zusatz-

stoffen wie Kratzfestlacken modifiziert werden (z.B. fiir die Anwendung in Scheinwerfern).
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Das Molekulargewicht von Polycarbonat beeinflusst stark die Prozessierbarkeit, sodass kom-
merziell verfligbare Systeme auf iiber 40.000 g/mol begrenzt sind. Bei hohen Molgewichten ist
die Schmelzeviskositidt von PC so hoch, dass keine sinnvolle Verarbeitung moglich ist. Unter-
halb von einem Molekulargewicht von 18.000 g/mol verschlechtern sich im Allgemeinen die
mechanischen und thermischen Eigenschaften. Die Dauereinsatztemperatur liegt fiir ein Bi-
sphenol-A-Polycarbonat (Tg ~ 150 °C) im Bereich zwischen - 100 °C (bei entsprechender
Schlagzdhmodifikation) und + 120 °C. [23]

Einer der wesentlichen Schwachpunkte von PC besteht in der geringen chemischen Bestiandig-
keit und Hydrolysempfindlichkeit. Gegeniiber verdiinnten Siuren, Olen und Fetten zeigt dieses
Material noch ausreichende Stabilitdt, allerdings ist es gegeniiber Basen, halogenierten und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen sehr unbestindig. Die mechanischen Eigenschaften werden
durch Hydrolyse und dem damit verbundenen Molekulargewichtsabbau verschlechtert, auB3er-
dem vergilbt die Farbe des Polymers. PC absorbiert nahezu vollstdndig UV-Strahlung, was bei
langerer Einwirkung vergilbte Oberflachen verursacht. Die UV-Strahlung bewirkt zunéchst
eine photochemische Umlagerung der Carbonatgruppen zu o-Mono- und 0,0-Dihydroxybenzo-
phenonen. Die Benzophenone sind selbst wieder als UV-Absorber aktiv und beschleunigen den
Molekulargewichtsabbau durch Oxidation. Zuséitzlich werden hydrolysierte phenolische Ket-
tenenden langsam oxidiert, die eine Farbvertiefung herbeifiihren. Darum muss PC entsprechend

additiviert werden (UV-Stabilisatoren) um die Witterungsbesténdigkeit zu verbessern. [11]

Polycarbonat eignet sich fiir den Lebensmittelkontakt und medizinische Einsatzgebiete nach
den Richtlinien des Deutschen Bundesgesundheitsamtes, sofern bei der Herstellung keine
Weichmacher verwendet werden. Polycarbonate auf Bisphenol A-Basis sind geschmacks- und
geruchsfrei. [18] Der PC-Grundbaustein Bisphenol A (BPA) ist wegen der mutmaBlich hor-
monverdandernden Wirkungsweise umstritten. BPA wird als die Ursache vieler Krankheiten wie
Brustkrebs, Fettleibigkeit oder Diabetes angenommen und ist daher in der Vergangenheit in
Verruf geraten. Die Reaktion war ein Verbot der Verwendung von PC in Babyflaschen durch
mehrere Zulassungsbehorden (2011). Es gibt allerdings keine wissenschaftliche Grundlage fiir
diese Beschrinkung, sodass die EU das Verbot als eine reine Vorsichtsmallnahme definiert.
Die Europdische Behorde fiir Nahrungsmittelsicherheit (EFSA) bestétigte 2015, dass kein Ge-
sundheitsrisiko fiir Verbraucher durch BPA-Exposition besteht. Weiter bestétigte die EFSA
diese Ergebnisse in einer Studie im Jahr 2017 und 2019. Die tolerierbare tégliche Aufnahme-
menge (TDI) fiir BPA wurde von 50 auf 4 pg pro kg Korpergewicht (tdgliche Dosis) reduziert.
[24,25]
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2.3. Polycarbonatschaume

Die Herstellung eines Schaums aus amorphem Polycarbonat kann analog zur Herstellung eines
Schaums aus amorphem Polystyrol iiber einen diskontinuierlichen Autoklavprozess oder einen
kontinuierlichen Extrusionsprozess realisiert werden. Dabei wird unterschieden in die Herstel-
lung von bereits expandierten PC-Schaumpartikeln (verschweiB3fertig) und Treibmittel-bela-
denen expandierbaren PC-Granulaten, welche in einem weiteren Prozessschritt (Vorschiu-
men) zu Schaumpartikeln verarbeitet werden. Die Herstellung der expandierbaren Granulate
zeichnen sich durch eine hohere logistische Wirtschaftlichkeit und einer einfacheren Prozess-
fiihrung aus. In geschlossenen Rdumen diirfen Formteile aus expandierbaren Partikeln (z.B.

Styropor®) nicht zum Einsatz kommen wegen der Gefahr der Emission alkaner Treibmittel.

Eine Recherche zum Stand der Forschung laut ,,Google Scholar* zeigt zum Schlagwort ,,Poly-
carbonate foam®, dass nur 160 Werke in der Literatur (ohne Patente) bekannt sind (Abb. 4).
Werden die Arbeiten zum Schlagwort ,,injection mo(u)lding* ausgeschlossen, verbleiben 92
Veroffentlichungen. In den verbleibenden Verdffentlichungen beschreiben die meisten Arbeits-
gruppen die Herstellung einfacher PC-Schdume im Autoklavprozess. Diese Arbeiten sind pro-
zesstechnisch von geringer Relevanz, konnen jedoch fiir die Betrachtung physikalischer Grund-

lagen herangezogen werden. Die relevantesten Abfassungen werden im weiteren Verlauf be-

trachtet.
Verfugbare Literaturwerke
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
"Polycarbonate foam" 160
"Polycarbonate foam" + "injection/mo(u)lding” 68
"Polycarbonate foam" + "extrusion" 37
"Polycarbonate foam" + "foam extrusion" 9

"Polycarbonate bead foam"” 3

Abb. 4: Ubersicht der Literatur zum aktuellen Forschungsstand auf ,Google Scholar*.
Stand: 21.08.2022

Der Stand der Forschung zum Schlagwort ,,Polycarbonate bead foam* ergibt drei Literaturstel-
len, davon sind zwei Werke Eigenliteratur. Die einzige noch iiberbleibende Publikation be-

schiftigt sich mit der Herstellung von PC-Partikeln im Batchverfahren. Zur Darstellung des
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Standes der Forschung fiir diese Arbeit werden daher auch Publikationen zu Extrusionsschiu-
men aus Polycarbonat mit herangezogen und wichtige prozess- und rezepturtechnische Er-
kenntnisse diskutiert. Die nachfolgende Diskussion der Literatur ist von geringster zu hochster

Relevanz im Hinblick auf den Stand der Forschung sortiert.

Die erste literaturbekannte Herstellung von Polycarbonatschdumen (Lexan 9030) geht auf
Kumar et al. [26] zuriick. Anfang der 90er Jahre gelang es Kumar durch das Batch-Verfahren
nach der Temperatursprungmethode bei Temperaturen von 60 - 160 °C im Glycerinbad homo-
gene mikrozellulare Strukturen mit Zelldichten im Bereich von 1 bis 10 x 10° Zellen pro cm?
herzustellen. Innerhalb dieses Experiments wurde Kohlendioxid (CO») als geeignetes physika-
lisches Treibmittel verwendet. Zuséatzlich hat Kumar et al. Sorptionsversuche durchgefiihrt und
die maximale CO;-Loslichkeit in PC auf 9 Gew.-% (22 °C, 50 bar, 70 h Beladung) bestimmt
und den weichmachenden Effekt der Gasaufnahme quantifiziert. Dabei gelang es Kumar et al.
durch Variation der Expansionstemperatur mikrozelluldre Schiume mit Dichten im Bereich
von 110 kg/m? bei 160 °C zu produzieren. [26] Eine detaillierte Beschreibung des Zellwachs-
tumsprozesses veroffentlichte Kumar etwa 10 Jahre spiter. [27] Die Herabsetzung des Glas-
iiberganges von PC durch CO: (weichmachender Effekt durch VergroBerung des freien Volu-
mens zwischen den Polymerketten) ist ein wichtiger Aspekt fiir die Materialverarbeitung und

kann auf einen kontinuierlichen Prozess iibertragen werden.

Auch Ma et al. [28] beschiftigten sich mit der Herstellung geschdaumter Polycarbonate (unbe-
kannte Makrolon Type). In ihrer Verdffentlichung beschreiben sie die Herstellung von mikro-
zellularen PC-Schiaumen mit unimodalen und bimodalen ZellgroBenverteilungen nach dem
Batchschaumverfahren mit super-kritischem CO; als geeignetes physikalisches Treibmittel.
Zur Darstellung unimodaler Schaumstrukturen variierten sie genau wie Weller et al. [29] vier
Jahre zuvor einige Prozessparameter, wie den Séttigungsdruck, die Expansionstemperatur und
die Expansionszeit, und untersuchten daraufhin deren Einfluss auf die Schaummorphologie.
Weller und Ma [28,30] erhalten in ihren Untersuchungen sehr dhnliche Ergebnisse und fassen
die von ihnen festgestellten Abhéngigkeitsverhéltnisse folgendermaf3en zusammen: Mit zuneh-
mendem Sittigungsdruck des superkritischen CO; ist mehr Treibgas im Material gelost, dem-
entsprechend werden mehr Schaumzellen nukleiert, sodass folglich die Zelldichte steigt und
die relative Dichte sinkt. Gleichzeitig nimmt die Zellgroe etwa linear mit steigendem Sétti-
gungsdruck ab, solange die Viskositit der Matrix nicht zu gering ist, da sonst Zellkoaleszenz
oder Zellzusammenbriiche auftreten. Wird die Expansionstemperatur erhoht, nimmt auch die
durchschnittliche ZellgroBe zu, gleichzeitig wird die Zellwanddicke reduziert. Zurlickzufiihren
sind diese Ergebnisse auf eine verringerte Schmelzefestigkeit des PC mit zunehmender Tem-

peratur, sodass die Zellen leichter reilen (Zellkoaleszenz). Mit zunehmender Expansionszeit
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werden die Zellen groBer, die Zellwidnde benachbarter Schaumzellen werden immer diinner,
bis schlieBlich Zellwandbriiche auftreten konnen. Dementsprechend nimmt die Zellgro3e mit
der Expansionszeit zu, wahrend die Zelldichte und die relative Dichte abnehmen. [28] Die
grundlegenden physikalische Zusammenhinge konnen teilweise auf den kontinuierlichen Par-

tikelschaumprozess sowie auf das Vorschdumen von expandierbaren PC iibertragen werden.

Verglichen zum Batchprozess ist in der Literatur sehr viel weniger zu der Entstehung der
Schaumstruktur im Extrusionsprozess zu finden. In ihrer Veroffentlichung beschiftigt sich
Park et al. [31] sehr umfassend mit der Schaumextrusion von Polycarbonat (Lexan 101-112,
MFI =7 g/10 min bei 300 °C und 1,2 kg) und den dafiir notwendigen Prozessparametern (mit
statischer Mischeinheit). Es wurden das Expansionsverhalten von PC-Schaumen und das Nuk-
leierungsverhalten einer COz-beladenen PC-Schmelze in Abhéngigkeit von verschiedenen Pa-
rametern wie der Treibmittelkonzentration, der Diisengeometrie, der Diisentemperatur und dem
Druckabfall an der Diise untersucht. Die wichtigsten Ergebnisse aus dieser Arbeit sind hohe
Expansionsverhiltnisse bis zum Faktor 14 (Dichte von 85 kg/m?) in einem Temperaturbereich
an der Diise von 160-165 °C bei Driicken um die 155 bar (Abb. 5(c)). Héhere Diisentempera-
turen von 180 — 200 °C sind fiir die Schaumherstellung aus Polycarbonat laut ihrer Arbeit zu

hoch.
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Abb. 5: Einfluss der Dusentemperatur auf die Schaumdichte von PC bei (b) 5 Gew.-% und (c)
7 Gew.-% CO2 nach [31].

Den wichtigsten Stand der Forschung fiir kontinuierlich hergestellte PC-Schiaume stellt die Ar-
beit von Gendron [32] dar. Sie berichten den Prozess und die Herstellung mikrozelluldrer PC-
Schidume durch Extrusion und korrelieren den Zusammenhang zwischen Treibmittelkonzent-
ration und Schaumdichte. Als geeignete physikalische Treibmittel wurden CO> und n-Pentan
betrachtet. Die wichtigste Erkenntnis aus der Arbeit von Gendron et al. ist die stark begrenzte

Gasloslichkeit von COz im Schaumextrusionsprozess von Polycarbonat (Lexan 101-112,
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MFI =7 g/10 min bei 300 °C und 1,2 kg; PK-2870, MFI = 2,5 bei 300 °C und 1,2 kg). In einer
Loslichkeitsstudie konnten bei 50 bar und 225 °C 4 Gew.-% CO> und bei 50 bar und 250 °C
lediglich 2,6 Gew.-% CO: in PC eingebracht werden. Schlussfolgernd sind wéhrend der konti-
nuierlichen Schaumextrusion maximal 2 - 3 Gew.-% CO> in PC bei iiblichen Prozesstempera-
turen flir PC von 220 - 260 °C 16slich (Abb. 6). Dabei wurde bei 1,5 Gew.-% CO; die niedrigste
Schaumdichte von 400 kg/m® bei einem Zelldurchmesser von 5 um erreicht. Eine Erhohung
des Treibmittelgehaltes fiihrte zu einer Verschlechterung des Schaumes und der Prozessstabi-
litdt. Das verdeutlicht das Loslichkeitsoptimum der Treibmittel in seiner Arbeit. Bedingt durch
die hohere Loslichkeit, langere Diffusionswege und ausgeprigten weichmachenden Effekt von
n-Pentan im Vergleich zu CO,, werden mit n-Pentan geringere Schaumdichten von 60 kg/m?
mit einem Zelldurchmesser von 1 mm bei gleichen Prozesstemperaturen, einem Druck von
30 bar und 5 Gew.-% Pentan berichtet. [32] Die Analysen von Gendron und seiner Arbeits-
gruppe beziiglich der Loslichkeit von CO2 in PC korrelieren in guter Ndherung mit der Litera-

turrecherche in Tab. 1.
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Abb. 6: Korrelation zwischen Treibmittelgehalt und PC-Schaumdichte in kontinuierlicher

Schaumextrusion nach [32].

Die einzige bekannte Fremdliteratur, die explizit Polycarbonat-Partikelschdume beschreibt,
wurde 2021 von Sdnchez-Calderon et al. [33] verdffentlicht. In seiner Arbeit wird ein PC-Par-
tikelschaum (Lexan 105, MFI=7 g/10 min bei 300 °C und 1,2 kg) aus Mikrogranulat in einem
Riihrautoklav im diskontinuierlichen Batchprozess realisiert und dabei eine Kristallinitét in Po-
lycarbonat eingestellt. Fiir die Herstellung wurden 4 g PC-Mikrogranulat und grenzflachenak-
tive Additive (Laurylsulfat, Calciumstearat) in 440 ml Wasser vorgelegt und bei 120 bar mit
CO: beladen. Eine Treibmittelkonzentration wird durch die Autoren nicht angegeben, aber an-
hand verfligbarer Daten bei diesen Gegebenheiten bei 1,4 - 3,6 Gew.-% CO; erwartet. Studiert

wurden die Einfliisse von Beladungszeiten (bis zu 60 min) und Prozesstemperatur
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(150 - 175 °C) auf die Schaumdichte und Zellmorphologie. Das beste Ergebnis ist ein PC-Par-
tikelschaum mit einer Dichte von rund 120 kg/m? und einem Zelldurchmesser von rund 5,5 pm
und einer Kristallinitdt von 0,6 — 4 % (Abb. 7). Obwohl dies die einzige Publikation ist, die
explizit EPC beschreibt, bleibt die Relevanz fiir diese Arbeit gering. Der diskontinuierliche
Prozess ist mengentechnisch nur im Kleinstmaf3stab anwendbar, sowie anlagentechnisch bei

120 bar industriell kaum umsetzbar.
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Abb. 7: Auszug der Ergebnisse flir Korrelation zwischen Sattigungstemperatur, Dichte und Satti-

gungszeit bei 120 bar nach [33].

Eine umfassende, weiterfithrende Literaturrecherche zum Thema PC-Schiume ist in Tab. 1

nach dem Herstellungsprozess gegliedert und nach absteigender Relevanz zusammengetragen.

Tab. 1: Literaturbekannte Forschung geschaumter Polycarbonate. Stand: 22.08.2021

Autor Material Versuch Prozessparameter l Schaumkennwerte
Kontinuierlicher Prozess (Extrusion)
Treibmittelkonzentration:
Weingart et | Makrolon ET |Schaumextrusion 1,5 Gew.-% CO2 p: 0,20 g/cm?
al. [34] 3113 mit Granulierung | Disentemperatur: 220 - 260 °C, Zell-g: 81 ym
Druck an der Duse: 140 bar
Treibmittelkonzentration:
0-4,5Gew.-% CO2 0:0,4-0,7 g/cm3
Gend[r:g] etal. Le);a8n7301 Schaumextrusion (0 - 8 Gew.-% n-Pentan) (o: 0,06 glcm?)
Disentemperatur: 220 - 260 °C, Zell-@: 2-5 ym
Druck an der Duse: 50 bar
Treibmittelkonzentration:
Park et al. ) 3-7 Gew.-% CO2 p: 0,09 g/cm?
31] Lexan 101-112|Schaumextrusion Diisentemperatur: 150-240 °C, Zell-3 < 10 ym
Druck an der Diuse: 155 bar
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Diskontinuierlicher Prozess (Batch)
Séanchez- Beladung bei: 175 °C, 120 bar
Calderon et . Beladung fiir 15 - 30 min 0: 0,12 g/cm3
al. Lexan 105 Rilhrautoklav Treibmittelkonzentration: Zell-@: 5,4 ym
[33] ~1,4 - 3,6 Gew.-% CO2
Beladung bei: 22 °C, 50 bar
Schaumen bei: 60 - 160 °C . ) 3
K”még]et a1 Lexan 9030 Autoklav Beladung fiir: 70 h ;' 3’1@_ ;’2 1g1lcm
Treibmittelkonzentration: eli=d: 2= 11 pm
9 Gew.-% CO2
Beladung bei: 60 °C, 100 - 200 bar
' Beladung fir: 6 h ) 3
MaEzeg]a/- (Vaterial g?r Autoklav | Schéumen: 110 - 160 °C, 5- 30 s Z‘"fé’_s?'g’3f09/7 cm
Y Treibmittelkonzentration: eli=d: f,2 - 10,/ pm
8 -11 Gew.-% CO>
Beladung bei: 27 °C, 10 - 60 bar
Beladung fiir: 60 h . 3
We”[‘f,fo‘]?t al- | | exan 9030 Autoklav | Schaumen bei: 105-139 °C, 3min | ”p('a_o’:g ggc;“1
Treibmittelkonzentration: eli-d: 2,6 -a/, 1 um
0-9 Gew.-% CO2
Beladung bei: 20 °C, 50 bar
Beladung fiir 6 h )
K“mgg etal. | Lexan 9030 Autoklav Schaumen bei 110 °C, 30 s, p:-
[35] Treibmittelkonzentration: Zell-@: -
0 -8 Gew.-% COz2
Beladung bei: 22 °C, 55 bar
K tal Beladung fiir: 60 h 0:0,12- 1,16 g/lcm?®
“m‘;%e al | Lexan 9030 Autoklav Schaumen bei: 60-180 °C, 30 s Zell-: 1,6 - 8,9 ym
[36] Treibmittelkonzentration:
9 Gew.-% CO2
Beladung bei 22 °C, 4 & 5 bar
Beladung fir: 240 - 336 h ) s
Bureauetal. | GE Lexan Autoklavy  |Schaumen bei: 86 & 89 °C, 10 min p:0,7-0,9 g/em
[37] 9034 - . Zell-@: 10 ym
Treibmittelkonzentration:
~9 Gew.-% CO2
Beladung bei: 22 °C, 7-55 bar
Sesler ot al Beladung fir: 60 h
eeler et al. .. o 0: -
[38] Lexan 9030 Autoklav Schaumen bei: Zell- B -

Treibmittelkonzentration:
0 -9 Gew.-% CO2

Fiir die zweite Methode (Treibmittel-beladene Granulate) zur Herstellung von expandierbaren

PC-Partikelschdumen wurde ebenfalls eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Laut Recherche

gibt es nur eine Patentfamilie. Diese ist von der BASF SA und beschéftigt sich mit der Herstel-

lung von expandierbaren Partikelschdumen aus einem PC/PBT-Blend in einem kontinuierli-

chen Prozess [39]. Die bereits oben diskutierte Arbeit von Gendron et al., ist das einzige be-

kannte Werk tiiber einen kontinuierlichen Prozess zum Herstellen von PC-Schiumen mit n-

Pentan [32].

Mit dieser Dissertation soll daher der Kenntnisstand zur Thematik der Herstellung von Parti-

kelschdumen aus Polycarbonat (liber zwei Ansitze) erweitert werden und im Sinne von Struk-

tur-Eigenschaftsbeziehungen sollen Zusammenhénge zwischen der Verarbeitung, der Struktur

der Schaume und den Eigenschaften aufgezeigt werden.
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2.4. Chemische Modifikation von Polycarbonat

Durch eine Reihe von Zusatzstoffen kann PC sowohl chemisch als auch physikalisch modifi-
ziert werden [18]. Zur physikalischen Modifizierung haben sich vor allem zahlreiche Blends
(z.B. ABS, PBT) und PC-Typen mit Additiven (Flammschutzmittel, Licht- und UV-Stabilisa-
toren, Pigmente und Féarbemittel) bewdhrt [21][23]. Zur chemischen Modifizierung von PC, die
fiir diese Arbeit relevant ist, eignen sich in der Regel Verzweiger-Monomere, Co-Monomere
und Molmassenregler [21]. Reines, lineares Polycarbonat hat zum Schiumen eine zu geringe
Schmelzefestigkeit. Mit dem Wachstum von Schaumblasen sind Dehnstromungen verbunden,
sodass bei geringer Schmelzefestigkeit keine ausreichende Stabilisierung der Blasenstruktur

stattfindet, weil die Molekiile einfach voneinander abgleiten kénnen. [40]

Das Ziel der chemischen Modifizierung ist es durch reaktive Extrusion von PC mit reaktiven
Makromonomeren eine ausreichende Festigkeit der Polymerschmelze beim Schiumen zu ge-
wihrleisten. Dabei wird durch einen kontrollierten Molekulargewichtsaufbau eine verzweigte
/ teilvernetzte Polymertopologie eingestellt, welche eine bessere Verschlaufung der Makromo-

lekiile bei der Expansion beim Schiumen moglich macht.

Eine verbreitete Methode zum Molekulargewichtsaufbau (z.B. Recyclingindustrie) ist die che-
mische in-line Modifikation von Polyestern durch Kettenverldngerung. Die Verarbeitung von
thermoplastischen Polykondensaten wie z.B. Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylen-
terephthalat (PBT), Polyamiden (PA6, PA66) oder Polycarbonaten (PC) geht mit hohen Pro-
zesstemperaturen (> 200 °C) einher, welche Zersetzungsreaktionen hervorrufen konnen. Ther-
mische, oxidative oder hydrolytische Reaktionen bewirken Spaltungen der Polymerketten und
verursachen dadurch eine drastische Molekulargewichtsabnahme. Diese Abnahme bewirkt ver-
schlechterte thermische und mechanische Eigenschaften des Endproduktes. Deswegen werden
reaktive Makromonomere eingesetzt, die wihrend des Recyclings / Downcyclings das Mole-

kulargewicht erhdhen. [41]

Wihrend der Kettenverlangerung reagieren bi- oder multifunktionale Verbindungen, die im
Bereich der Schmelztemperatur des Polymers thermisch stabil sind, mit den Endgruppen des
zu verarbeitenden Polykondensats und bewirken eine Molekulargewichtserhohung. Unterschie-
den werden lineare, nicht-lineare und polymere Kettenverldngerer (abgekiirzt als KV). Lineare
Kettenverldngerer sind bifunktionelle Verbindungen (z. B. fiir z =2 in Abb. 8), die genau zwei
Polymerketten miteinander verbinden und lineare Polymere ergeben. Daher wird eine grof3e
Menge an linearen KV bendtigt, um das Molekulargewicht des resultierenden kettenverldnger-

ten linearen Polykondensats signifikant zu steigern. Nichtlineare Kettenverldngerer sind
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multifunktionale Verbindungen, die den Nachteil eines begrenzten Verarbeitungsfensters be-
sitzen, da eine mogliche Uberdosierung des zugesetzten Additivs schnell zur Gelierung und
Vernetzung des Materials fiihrt. Sehr hidufig wird in der Literatur tiber die Verwendung der
BASF Joncryl® Kettenverlingerer (Abb. 8) berichtet. Es handelt sich um multifunktionale KV-
Systeme auf Basis von Styrol-Acryl basierten Polymeren. [42—45]

Abb. 8: Allgemeine chemische Struktur des Styrol-Acryl basierten multifunktionalen Kettenverlan-

gerers [41].

Die organischen Reste Ri-Rs konnen H, CH3 oder langere Alkylgruppen sein bzw. Kombinati-
onen aus ihnen. Der Rest R¢ besteht aus einer Alkylgruppe und x, y und z kénnen zwischen
1 - 20 variieren. Im Anhang ist in Abb. 60 - Abb. 63 der Mechanismus der Kettenverldngerung,
fiir den Fall a) dass zwei PC-Ketten miteinander linear verbunden werden, b) dass durch den
Kettenverlangerungs- Prozess ein verzweigtes Polymer entsteht, c¢) dass der Kettenverlédngerer
eine Nebenreaktion bewirkt und d) dass der KV eine Selbstreaktion eingeht, dargestellt. Das
mehrfach funktionalisierte Oligomer verlédngert bzw. verbindet die Polymerketten durch Rin-
goffnungs-, Umesterungs- oder Additionsreaktion mit der Epoxidgruppe. In Polycarbonaten
wird die Kettenverldangerung {liber die Veretherung der phenolischen Kettenenden reguliert. Die
Funktionalitidt bzw. Anzahl der reaktiven Epoxygruppen ist fiir den in Abb. 8 dargestellten
Kettenverldngerer groBler als 4 (f,>4). [41]

Eine andere weit verbreitete Methode zur Darstellung linearer Polykondensate mit hohem Mo-
lekulargewicht stellt die Festphasenpolymerisation (solid-state polymerization (SSP)) dar. Im
Gegensatz zur Kettenverldngerung erfordert die Festphasenpolymerisation einen viel groBBeren
apparativen Aufwand und ist daher mit héheren Betriebs- und Energiekosten verbunden, ver-
glichen zum kleineren Investitions- und Kostenaufwand beim reaktiven Extrusionsprozess. [42]
Die Kupplungsreaktion zum kettenverldngerten Polykondensat nach dem Verldngerungspro-
zess findet im Vergleich zur Festphasenpolymerisation innerhalb von wenigen Minuten im
Extruder statt und bedarf keines zusitzlichen Prozessschrittes. [43] Uber die Anwendung von
Kettenverldngerer in PC ist in der Literatur wenig bekannt. In ihrer Verdffentlichung berichten

Villalobos et al. iiber die Umsetzung des kommerziellen KV (Joncryl®-ADR-4368, BASF SE)
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mit verschiedenen recycelten PC-Proben und den dadurch hervorgerufenen Molekularge-
wichtsaufbau (Abb. 9). Thren Ergebnissen zufolge bewirkt die Modifikation der verschiedenen
recycelten PC-Typen mit 1 Gew.-% KV einen MW-Aufbau zwischen 95 % und 300 %. [41]

120000

[ JLexan-141
1 2] Makrolon 6555
100000 4 [[] PC CD-Reste

80000

60000

40000

Molekulargewicht / g/molL

20000 -

0 1
Konzentration KV / Gew.-%
Abb. 9: Effekt von 1 Gew.-% Joncryl-ADR-4368 auf das Molekulargewicht von drei verschiede-

nen rezyklierten PC-Typen. [41]

Daraus wird deutlich, dass der verwendete KV auf effektive Weise mit PC reagiert. Im Zusam-
menhang mit anderen Kondensationspolymeren bzw. Polyestern ist in der Literatur wesentlich

mehr liber den Einsatz von Epoxy-funktionalisierten Kettenverldngerern bekannt. [45,46]

2.5. Expandierte und expandierbare Polycarbonat Partikelschaume

Der einfachste kontinuierliche Prozess besteht aus einem Doppelschneckenextruder mit Gas-
dosierung, einer Schmelzepumpe, einem statischen Wérmetauscher zum Kiihlen und einer Gra-
nuliereinheit. Die prozesstechnisch flexibelste Anlage fiir eine Schaumbherstellung ist eine Tan-
dem-Extrusionsanlage bestehend aus einem schnell-laufenden Doppelschneckenextruder mit
Gasdosierung und einem angeschlossenen, langsamen Einschneckenextruder mit einer grof3en
Zylinderoberfldache zur Kiihlung und Férderung der Schmelze. Die Schmelzepumpe am Ende
des Einschneckenextruders fordert die Schmelze in die Granuliereinheit. Beim Granulieren
wird der Treibmittel-beladene Schmelzestrang in kleine runde Partikel durch ein rotierendes
Messer in einen Wasserkreislauf abgelidngt, getrocknet und ausgegeben. Die Unter-Wasser-

Granulierung ist dabei der Stand der Technik.

Je nach Polymerwerkstoff und Prozessfiihrung konnen expandierte oder expandierbare Par-
tikel hergestellt werden [11]. Der einzige Unterschied ist, dass bei expandierbaren Partikeln die

Expansion durch hohen Wasserdruck von 15 — 30 bar unterbunden wird. Das Verfahren im
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Tandemautbau ist in der Literatur detailliert von Képp! et al. beschrieben [47]. Der detaillierte
Mechanismus der Schaumbildung l4uft iiber vier Schritte (1) Homogenisierung, (2) Nukleie-
rung, (3) Zellwachstum und (4) Schaumstabilisierung ab. Die Schaumtheorie und ihre phy-
sikalischen Grundlagen sind bekannt und bereits sehr detailliert in der Literatur dargestellt, so-
dass auf eine erneute Wiedergabe an dieser Stelle, unter Verweis auf Literatur, verzichtet wird

[1,48-52].

Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Herstellung von expandierbaren Partikelschdumen ist
eine amorphe Polymermatrix mit einer hohen Glasiibergangstemperatur (> 100 °C). Bei einer
teilkristallinen Polymermatrix haben die amorphen Bereiche eine niedrige Glasiibergangstem-
peratur und damit eine hohe Beweglichkeit, wodurch die Gasmolekiile in den amorphen Berei-

chen nicht gehalten werden konnen. Die kristallinen Bereiche speichern praktisch kein Gas.

Eine Betrachtung der Literatur zur Herstellung von expandierbaren Granulat zeigt, dass die
Information nur in Patentform zu finden ist. Am weitesten verbreitet ist der als ,,Styropor®
bekannte Partikelschaum, welcher aus Polystyrol besteht und in der 6ffentlichen Forschung
noch immer von groflem Interesse ist (Startup SUMTEQ GbR). Seit der Erfindung in 1950
wurden zahlreiche Patente und Publikationen dazu verdffentlicht. Neben der Herstellung mit-
tels Suspensionspolymerisation, bietet die BASF auch ein Treibmittel-beladenes extrudiertes
Granulat an, welches 2003 patentiert wurde. Dietzen et al. [53] beschreiben darin die kontinu-
ierliche Herstellung eines expandierbaren PS-Granulats mit hohem Molekulargewicht von
220.000 - 300.000 g/mol und hoher Durchsatzrate von 100 kg/h. Als Treibmittel wird n-Pentan
verwendet (6 Gew.-%). Die Schmelze wird dabei bei 160 - 200 °C verarbeitet und vor der
UWG auf 120 °C heruntergekiihlt. Je nach Schmelzetemperatur, Diisengeometrie und Diisen-

plattengeometrie entstehen Granulatkdrner mit 0,5 - 1 mm Durchmesser. [53,54]

Ein weiterer, durch einen kontinuierlichen Prozess hergestellter, expandierbarer Partikel-
schaum basiert auf einem Blend aus Polylaktid (PLA) und Polybutylensuccinat (PBS). Polylak-
tide sind aus biobasierten Ressourcen hergestellte Polyester, die nach EN 13432 als biologisch
abbaubar gelten [55]. Durch den erhohten Bedarf an nachhaltigen Losungen, wird es als poten-
zieller Ersatz fiir PS, PP und PET bewertet [56]. Die Herstellung von PLA Schiumen in einem
kontinuierlichen Prozess ist in der Literatur umfassend beschrieben [57—-61]. Das expandierbare
PLA / PBS Blend wird seit 2016 als ,,ecovio ® EA“ von der BASF kommerziell vertrieben.
[62] Das Verfahren zur Herstellung dieses expandierbaren Partikelschaumes aus PLA und PBS
(75/25) wurde von Lohmann et al. [62] veroffentlicht. Neben PLA / PBS sind in der Formulie-
rung 0,1 - 2 Gew. -% Kettenverldangerer und 0,5 - 1 Gew.-% Talkum enthalten. Als Treibmittel

werden n-Pentan und iso-Pentan eingesetzt. Das Gemisch wird bei einer Temperatur von
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260 °C durch eine Diisenplatte mit 50 Lochern mit 0,65 mm Durchmesser mit einem Durchsatz
von 70 kg/h hergestellt. Die Wassertemperatur der UWG betrigt 40 °C bei einem Druck von
20 bar. Eine Besonderheit dieses Verfahrens ist der Einsatz eines zweiten Treibmittels. Das Co-
Treibmittel, in diesem Fall 0,15 Gew.-% Stickstoff, fiihrt zu einer Verbesserung der Zellstruk-
tur, indem eine ,,Vornukleierung* von Zellkeimen bei der Unterwassergranulierung verursacht
wird. [62] Bei der 24-stiindigen Nachlagerung entweicht das Treibmittel vollstdndig und hin-
terldsst zusdtzliche Nukleierungskeime in den expandierbaren Partikeln. Auf diesem Weg sind
kiirzere Vorschdumzeiten, minimale Schaumdichten und eine Reduzierung des benétigten
Haupttreibmittels moglich. Eine weitere Auffilligkeit dieses Verfahrens ist das Beschichten der
PLA-Granulate bei 20 - 40 °C mit einer diinnen Schicht (0,25 - 0,5 Gew.-%) aus amorphem
PLA. mittels einer wissrigen Dispersion. Dieser zusitzliche Schritt sorgt fiir einen niedrigeren
Pentanverlust und eine bessere VerschweiBqualitit des Schaumes. Das Material ldsst sich mit
herkdmmlichen EPS- und EPP-Formteilautomaten zu Formteilen mit Dichten bis zu 25 kg/m?

verarbeiten. [63]

Neuere Entwicklungen sind vor allem im Bereich Hochtemperaturthermoplaste zu finden. Sie
ermoglichen eine Warmeformbestindigkeit oberhalb von 200 °C und Flammwidrigkeit. Sie
sind somit fiir Luft- und Raumfahrt besonders interessant [64]. Die Forschungsgruppe um Qu-
eiroz DaFonseca [65] entwickelte ein expandierbares Granulat auf der Basis von Polyethersul-
fon (PESU) mit Aceton als Treibmittel. Das Aceton wird dem kontinuierlichen Prozess gekiihlt
zugefiihrt. Als Nukleierungsmittel (NA) enthilt die Schmelze zudem Talkum, Grafit oder TiOx.
Die Schmelze wird bei 300 -350°C im Extruder homogenisiert, additiviert und auf
180 - 250 °C heruntergekiihlt. AnschlieBend wird die Schmelze in 75 - 99 °C heifles Wasser
mit einem Druck von 10 - 20 bar zu 1 mm grofen Partikeln extrudiert. Die Durchsatzrate be-
triagt dabei lediglich 5 kg/h. Das Vorschdumen findet in einem Umluftofen bei 220 - 250 °C fiir
10 - 150 s statt und ermdoglicht Schaumdichten von 40 - 150 kg/m® mit einem mittleren Zell-

durchmesser unter 150 um. [65]

Neben den gerade beschriebenen Verfahren, sind auch Patente zu expandierbaren Partikeln zu
finden, die noch nicht im groB-industriellen Maf3stab produziert werden. E-PEI [66] und
EPA [67] gehoren zu dieser Kategorie. Im Fall von Expandierten Polyamiden (EPA) besteht
die Matrix aus 55 % oder mehr Polyamid (teilkristallin) und 45 % oder weniger aus amorphen
PS / SAN / ABS. Dabei dient der amorphe Bestandteil als Treibmittelspeicher und gibt es beim
Vorschiumen frei. Eine Ubersicht zu allen beschriebenen Verfahren und deren Parameter ist in

Tab. 2 dargestellt.
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Tab. 2: Ubersicht ausgewahlter Patentliteratur iber expandierbare Partikelschdume mittels konti-
nuierlicher Herstellung tber Extrusion & UWG. Stand: 22.08.2021

Material
Autor ateria Parameter Extruder + UNG Ergebnisse
Handelsname

% n-
Dietzen et al. 6 Gew.-% n-Pentan

BASF “St I;Sor@' DUsTemne n—=3:)?)0x—02:-% 6Cmm Partikel = 0,55 - 1 mm
WO02003/106544 yrop o~ o p =15-90 kg/m?
[53] Twasser = 50 C, 1-10 bar
Durchsatz = 100 kg/h
Schios et al 8 Gew.-% Pentan S
Bl;-\SF ' PS (amorph) / PE Tmert = 180 — 240 °C Partikel @ = 1,2 mm
(teilkristallin) Diisen = 4 x 0,65 mm p = 15— 25 kg/m®
WOZO‘[); ;25250 JE-Por®* Twasser = 45 °C, 12 bar
Durchsatz = 4 — 50 kg/h
_0 i -
Kriha et al. . <1 Gew. A)OISO Pentan
BASF PA (min. 55 %) + 4 Gew.-% Wasser
WO02011/134996 PS/ABS/SAN Tmeit =170 — 280 °C Partikel @ = 1,25 mm
[67] (45 % max.) Diisen = 1x 0,75 mm p =60 - 200 kg/m?

Twasser = 42 °C, 5-20 bar
Durchsatz = 3 kg/h

iso-/n-Pentan + N2
PLA/PBS Tmeit = 160 — 240 °C

Lohmann et al.

BASF Partikel @ <2 mm
“ecovio®”’ Diisen = 50 x 0,65 mm N s
WOZOE:;(])96481 Twasser = 5 — 20 °C, 20 bar p=25kg/m
Durchsatz = 70 kg/h
Queiroz De Fonseca 3 - 10 Gew.-% Aceton
etal. PE Toot = 180 — o
et mett = 180 =350 °C Partikel @ = 0,9 - 1,0
BASF Ultrason Disen =1x1mm = 40 - 150 kafim®
W02019/025245 Twasser = 75 —99 °C, 10 - 20 bar p 9
[65] Durchsatz = 5 kg/m?
Trafl et al, 0,5 10 Gew.-% Aceton / Alkane / etc. .
Evonik PE T = 250 — 360 °C Partikel @ = -
W02019/038213 mel X p =50 - 150 kg/m?
[66] TFoaming =200 °C

Nach der Herstellung der expandierbaren Partikel werden diese zunichst vorgeschdumt und
anschliefend in Formteilautomaten zu Bauteilen verschweilit. Raps et al. [11] fassen die dabei
verwendete Standard-Heildampfmethode am Beispiel EPS und EPP zusammen: Das expan-
dierbare PS-Mikrogranulat wird unter Riithren mit HeiBdampf und Druck vorgeschdumt. Beim
anschlieBenden Nachlagern findet ein Gasausgleich statt und es entstehen stabile Schaumper-
len. Die geschdumten Perlen werden anschlieBend im Formteilautomat zum Bauteil ver-
schweillt (Diffusionsschweillen). Die Schaumperlen werden iiber Druckluft ins Werkzeug ge-
fiillt, um eine gute Flachenpressung zwischen den Partikeln zu gewdhrleisten. Nachfolgend
stromt iiber die Siedetemperatur und bei Druckbeaufschlagung erhitzter, gesattigter Wasser-
dampf (HeiBdampf) unter Druck in die Form und die Schaumpartikel versintern. Bei der Her-
stellung von EPP-Schaumteilen entféllt der Schritt des Vorschaumens, da hier beim ersten Her-
stellungsschritt schon expandierte Perlen entstehen. [11] Dabei entstehen Formteile mit maxi-

maler Dauergebrauchstemperatur von 80 °C (EPS) und 110 °C (EPP) [69].
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Im Vergleich dazu haben Hochtemperatur-Thermoplaste Erweichungstemperaturen von
180 - 250 °C. Mit kommerziellen Anlagen kann das Vorschdumen bzw. Verschweilen mit
Wasserdampf oberhalb von Temperaturen von 140 °C bzw. 190 °C technisch nicht realisiert
werden. Fiir einen Betrieb bei Dampfdriicken oberhalb von 12 bar (190 °C) ist eine aufwendige
Anlagentechnik notwendig, sodass europaweit nur wenig bekannte Anlagen existieren. In den
letzten Jahren stieg die Nachfrage nach temperaturbestandigen Partikelschdumen z.B. fiir den
Luftfahrt- und Automobilsektor enorm, sodass Verfahren entwickelt wurden, die zum Vor-
schdumen und Verschweillen elektromagnetische Strahlung im Kurzwellenbereich statt Was-
serdampf nutzen. Diese Methoden er6ffnen neue Chancen, Partikelschdume aus Hochleistungs-
polymeren energieeffizient herzustellen. Ein weiterer, in der nachfolgend beschriebenen Lite-
ratur immer wieder genannter Vorteil, ist der homogene Energieeintrag. Beim klassischen Ver-
fahren im Formteilautomat erhitzt der Schaumpartikel ungleichméfig von aulen nach innen.
Mit Kurzwellenstrahlung geschieht dies gleichmiBiger durch den Probendurchschnitt, weil
diese viel schneller in die Tiefe des Partikels eintritt. Besonders hinsichtlich der Zykluszeit, des
Energieeinsatzes und der Produktqualitit konnte Strahlung den traditionellen Verfahren iiber-

legen sein. [70]

Die hohe Glasiibergangstemperatur von Polycarbonat bei 150 °C macht das Vorschdumen mit-
tels IR-Strahlung anlagentechnisch relevant und notwendig fiir die vorliegende Arbeit. Jenseits
des sichtbaren Lichts besteht das Spektrum elektromagnetischer Wellen mit groferer Wellen-
lange aus Infrarotstrahlung (0,78 pm - 1 mm), Mikrowellenstrahlung (1 mm - 30 cm) und Ra-
diowellen (> 30 cm). Wellen konnen, je nach Beschaffenheit der Materialoberflache, reflektiert,
absorbiert, gestreut oder transmittiert werden. [71] Fiir expandierbare Schaume ist die Absorp-
tion von Bedeutung. Dafiir wird die Energie der Strahlung durch Anregungen von Bewegungen
auf atomarer Ebene in Wiarmeenergie E umgewandelt. Durch Valenz- und Deformations-
schwingungen, die die Winkelstellung oder Abstand der Atome schwingend verdndern, entste-
hen charakteristische Absorptionskanten. Jede Atombindung hat ihre eigene, charakteristische
Eigenfrequenz. Das Frequenzband von naher und mittlerer IR-Strahlung trifft die Eigenschwin-
gungen organischer Verbindungen, wie beispielsweise die C-C-, C-H-, C-O-, C=C-Bindung.
Diese sind in Tabellenwerken festgehalten und werden vor allem bei der IR-Spektroskopie ein-

gesetzt. [71]

Beim Vorschdumen ist die zugefiihrte Energie {liber Zeit (Leistung) ausschlaggebend fiir die
Zellnukleierung und wird im Standard-Prozess iiber die Temperatur vom Heildampf realisiert.
Beim Schiumen durch IR-Strahlung wird diese Energiezufuhr iiber die Strahlungsenergie und
der daraus resultierenden Warme erbracht. Bernhard et al. [72] beschreiben in ihrer Erfindung

eine kontinuierliche Anlage zum Aufschdumen expandierbarer Partikelschiume mit IR-
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Strahlung am Beispiel PMI. Die IR-Vorschdum-Anlage besteht aus einem FlieBband, auf dem
eine einlagige Schicht beladenes Granulat liegt, welches unter den IR-Strahlern durchfahrt. Der
Energieeintrag wird durch die FlieBbandgeschwindigkeit (Zeit), den Abstand der Strahler zum
FlieBband und die Intensitit der Strahler (Leistung) geregelt, wohingegen der Wellenldngen-
schwerpunkt nicht verdndert werden kann. Im Patent werden in 1 - 4 mm grofen PMI-Partikeln
Temperaturen zwischen 170 und 250 °C durch Strahlung mit einem Wellenldngenschwerpunkt
von 1,2 um (2350 K) erzeugt und ermoglichen nach 5 min Bestrahlung Dichten von 130 kg/m?.
Eine vergleichbare Simulation des Vorschdumens von E-PMI im Konvektionsofen der Autoren
ergibt bei 175 °C nach 30 Minuten Verweilzeit Schaumdichten von 360 - 400 kg/m?. Dies ver-
deutlicht die Vorteile und das Potential des IR-Vorschaumens. [72]
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3. Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Ubergeordnete Zielsetzung

Polycarbonat ist ein wichtiger thermoplastischer Konstruktionswerkstoff mit guten mechani-
schen Kennwerten, einer hohen Dauergebrauchstemperatur bis 130 °C und einem selbstlo-
schendem Brandverhalten. Eine Ubertragung des vorteilhaften Eigenschaftsprofils von PC auf
geschdumte Polycarbonat Partikel und die daraus hergestellten Formteile wiirde ein ausgewo-
genes Material mit einem breiten Einsatzspektrum ergeben. Die erschwerte und komplexe Pro-
zessfiihrung erklart, warum es bisher weder in Literatur noch in der industriellen Umsetzung
gekommen ist. Darum ist das libergeordnete Hauptziel dieser Arbeit sowohl einen expandier-
ten wie auch einen expandierbaren Partikelschaum auf Polycarbonatbasis (EPC) zu entwi-
ckeln. Randbedingungen sind ein stabiles Prozessfenster fiir eine kontinuierliche Herstellung
und eine Verschweiflbarkeit der Partikel im dampfbasierten Prozess zur Formteilherstellung fiir

den Dichtebereich < 200 kg/m°.

Teilziele
Aus dem iibergeordneten Hauptziel lassen sich drei Teilziele und daraus resultierende Arbeits-

pakete ableiten. Eine graphische Einordnung ist in Abb. 10 veranschaulicht.

Eigenschaften von HAUPTZIEL:
PC-Partikeln und Herstellung von Partikelschaumen und Formteilen
Bauteilen

aus Polycarbonat mit Zieldichten unter 200 kg/m?

Expandierte Expandierbare

PC-Partikel PC-Partikel

Teilziel I: Teilziel II: Teilziel llI:
Rezepturentwicklung Prozessentwicklung Wissenstransfer

Prozessverstandnis und

Chemische In-Line Einfluss der Parameter zur

Rezepturentwicklung fiir eine

: [ I = Rezep 3

T Modifizierung ven PC mit KV E Herstellung von EPC-Partikeln % Zieldichte unter 100 kg/m

© © =

g g &

& Korrelation von molekularer g Bestimmung und Einordnung ‘g Rezeptur-Eigenschafts-

b Struktur mit der I der mechanischen 3 Beziehung des Prozesses, der
Schaumbarkeit ven PC Eigenschaften von EPC Matrix und Treibmittel

Abb. 10: Graphische Zusammenfassung der vorliegenden Ziele und Arbeitspakete.
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Wie in der Literatur beschrieben, ldsst sich PC in seiner unmodifizierten Reinform aufgrund
der geringen Schmelzefestigkeit bei den notwendigen Prozesstemperaturen und seinem gerin-
gen Molekulargewicht von rund 31.000 g/mol nur mangelhaft schdumen. Fiir ein stabiles Zell-
wachstum muss ein geeigneter Polycarbonat-Typ vor allem eine hohe Schmelzefestigkeit und
Schmelzedehnbarkeit besitzen, um die biaxiale Dehnungen der Zellwédnde und Zellstege beim
Schaumen zu ermdglichen. Die hohe Schmelzefestigkeit in Kombination mit einer hohen Dehn-
viskositét hilft Zellkollaps und Zellkoaleszenz zu vermeiden. Die Grundviskositét von Polycar-
bonat wird durch das Molekulargewicht bestimmt. Dieses ist bei reinem PC zu gering. Im Teil-
ziel I wird daher schwerpunktmifig der Einfluss des Molekulargewichts und der Kettentopo-

logie von Polycarbonat auf die Schiumbarkeit untersucht.

Die zugehorigen Arbeitspakete sind so untergliedert, dass die folgenden Fragestellungen be-

antwortet werden:

» Wie ist der Einfluss der Prozessparameter (KV-Konzentration, Schmelzetemperatur
und COz-Konzentration) im kontinuierlichen In-line-Prozess auf die Kettenverlénge-

rung (Aufbau der molaren Masse) von PC wihrend der Partikelschaumextrusion?

» Wie wird die Schaumbarkeit von Polycarbonat im Molekulargewichtsbereich 30.000
bis 100.000 g/mol von einer chemischen Modifikation mit einem Kettenverldngerer be-

einflusst?

Fiir die Bestimmung des dehnrheologischen Verhaltens gibt es zwei verschiedene Messmetho-
den: das Zug-Priifsystem Rheotens zur Erfassung der dehnelastischen Eigenschaften von Poly-

merschmelzen (Goéttfert) und die Universal-Dehnhalterung UXF (AntonPaar).

» Welche Methode beschreibt am besten die Schmelzefestigkeit und die chemische Auf-
baureaktion von PC mit dem Kettenverldngerer in einem Konzentrationsbereich von

0-1,5Gew.-% KV?

Teilziel I beschéftigt sich schwerpunktméafig mit der Entwicklung eines kontinuierlichen Pro-
zesses fur die Herstellung von EPC. Die zugehdrigen Arbeitspakete sind so untergliedert, dass

die folgenden Fragestellungen beantwortet werden:

» Lasst sich mit der Unter-Wasser-Granulierung ein stabiler, kontinuierlicher Verar-

beitungsprozess einstellen und welche Dichten sind moglich?

Wenn der treibmittelbeladene Schmelzestrang aus der Extrusionsdiise austritt, darf er nicht so-
fort erstarren, da sonst kein Schaumen mehr moglich ist. Wasser als Umgebungsmedium mit

seiner grolen Wiarmekapazitit und Wirmeleitfahigkeit fiihrt zu einer hohen Abkiihlrate des
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Schmelzestrangs. Luft als Umgebungsmedium bietet hier eine geringere Abkiihlrate und gibt
damit dem Treibmittel-beladenen Schmelzestrang mehr Zeit zum Schdumen. Eine Alternative
zum wasserbasierten Prozess ist die Herstellung der EPC-Partikelschdume {iber eine neuartige
luftbasierte Granulierung (ULG). Das umgewiélzte Medium ist Raumluft ohne eine Tempera-

turlimitierung im Kreislauf.

» Laésst sich mit der Unter-Luft-Granulierung ein stabiler kontinuierlicher Verarbei-
tungsprozess einstellen und welche Dichten sind moglich? Erfordert die neuartige Me-

thode zur Granulierung eine Anpassung der EPC-Formulierung?

Zur Herstellung von Formteilen ist es erforderlich, dass die hergestellten Partikel durch das
Diffusionsschwei3en miteinander versintert werden konnen. Da fiir das neuartige Material und
den entwickelten Herstellungsprozess noch keine Erfahrungswerte vorliegen, ergeben sich fol-

gende Fragestellungen:

» Lassen sich die in den alternativen Prozessen hergestellten Partikel in einem Formteil-
automaten im Bereich 4 - 12 bar verschweilen? Welche Zusammenhinge bestehen zwi-

schen der Partikelgréf8e und dem notwendigen Verschweifldruck?

Fiir relevante Anwendungen gibt es Mindestanforderungen an die mechanischen Kennwerte
(z. B. Druckfestigkeit, Schlagzahigkeit und Wérmeleitfahigkeit). Das Eigenschaftsprofil der

EPC-Formteile ist bisher unbekannt, sodass folgende Frage beantwortet werden soll:

» Wie sind die thermischen und thermo-mechanischen Eigenschaften von EPC-Formtei-
len in Abhéngigkeit von der Herstellungsmethode im Vergleich zu kommerziellen EPP

und EPET-Partikelschdaumen einzuordnen?

Das Teilziel I1I dieser Studie ist den amorphen Kunststoff Polycarbonat, analog zum Referenz-
material Polystyrol, zu einem expandierbaren Partikelschaum mit alkanen Treibmitteln zu
verarbeiten. Die Eignung von amorphen Thermoplasten dazu ist in der Literatur grundsitzlich
bekannt, jedoch wird in dieser Arbeit erstmalig expandierbares PC hergestellt und untersucht.
Dazu werden fiir einen definierten Polycarbonat-Typ die Konzentration des Kettenverldngerers,
des alkanen Treibmittels (n-Pentan oder Cyclopentan) sowie des Nukleierungsmittels (Farbpig-
mente und Titandioxid) variiert. Die Verarbeitung der expandierbaren PC-Partikel erfolgt in
Ofenversuchen (Nachstellung einer IR-Expansion) zu geschdumten Partikeln. Das Ziel ist es
eine geeignete Formulierung und ein Prozessparameterverstdndnis zu erarbeiten sowie fol-

gende Fragestellungen zu beantworten:

» Wie hoch ist die Treibmittelaufnahme und die Lagerstabilitit von n-Pentan und Cyclo-

pentan beladener expandierbarer PC-Partikel?
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» Wie hoch ist der weichmachende Effekt in Polycarbonat durch eine Pentan / Cyclopen-

tan Aufnahme?

» Welche Prozess-Eigenschafts-Bezichungen bestehen zwischen der Dauer sowie Tem-

peratur der Schaumexpansion und Dichte der jeweiligen Polycarbonat-Formulierung?

» Wie hingt die Schaummorphologie expandierbarer PC-Partikel von den Vorschium-

parametern und der Additivierung ab?
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4. Materialien

4.1. Basismaterialien zur EPC-Herstellung

Im Rahmen dieser Arbeit werden kommerziell erhéltliche PC-Typen (Tab. 3 Covestro Deutsch-
land AG) mit einem unterschiedlichen Molekulargewicht und Herstellverfahren betrachtet. Die
untersuchten Polycarbonate wurden mittels Schmelzkondensation (SPC) oder Grenzflichen-
kondensation (LPC) hergestellt. LPC-Typen haben eine niedrige Konzentration an terminalen
OH-Endgruppen und sind unreaktiv. SPC-Typen sind hingegen durch eine hohere Konzentra-

tion an terminalen OH-Endgruppen deutlich reaktiver und chemisch vielseitiger.

Tab. 3: Ubersicht verwendeter Polycarbonat Typen und Materialkennwerte.

Definierte MVR / Terminale OH-Kon-
PC-Typ® Topologie MW / g/moL | Synthese
Bezeichnung cm?10 min zentration / ppm
Makrolon 2608 M 2608 linear 12 26.000 LPC ~ 80
Makrolon 3108 M 3108 linear 6 31.000 LPC 60
Makrolon WB 1239 WB 1239 verzweigt 2 31.000 LPC 100
Makrolon 2800 M 2800 linear 10 28.000 SPC 500
Makrolon ET 3113 M 3113 linear 6 31.000 SPC 450

Zur Modifizierung von PC wurde ein Epoxy-funktionalisiertes, reaktives Polyoligomer (Jonc-
ryl® 4468 BASF SE), in dieser Arbeit bezeichnet als Kettenverlingerer (KV), mit einem Mo-
lekulargewicht von 7250 g/mol, einer Glasiibergangstemperatur von 59 °C, einer Zersetzungs-
temperatur von 320 °C und einem Epoxid-Aquivalentgewicht von 310 g/moL verwendet (Abb.
11). Die organischen Reste Ri-Rs konnen H, CH3 oder langere Alkylgruppen sein bzw. Kom-
binationen aus ihnen. Der Rest Rg besteht aus einer Alkylgruppe und x, y und z kdnnen zwi-

schen 1 - 20 variieren.

Abb. 11: Chemische Struktur des Styrol-Acryl basierten multifunktionalen KVs [41].
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Das verwendete Treibmittel CO2 (Kohlendioxid 3.0 E51 Riesner Gase GmbH) hatte eine Rein-
heit von > 99,9 % und N> (Stickstoff 2.8 N53 Riesner Gase GmbH) hatte eine Reinheit von
> 99,8 %. Die Reinheit von n-Pentan (158941-M Sigma-Aldrich) betrug > 98 % und > 95 %
von Cyclopentan (Thermo Scientific Acros Fisher Scientific GmbH).

Als Nukleierungsmittel wurde Diketopyrrolopyrrol-basiertes organisches Pigment (PV-Echtrot
D3G Clariant AG), in dieser Arbeit als DPP abgekiirzt, mit einem Color Index Pigment Red
254, einer Partikelgréf3e von 117 nm, und einer Dichte von 1,6 kg/m? betrachtet. Ein weiteres
Nukleierungsmittel war Titandioxid (Grade 2211 Kronos International Inc.) mit einer Partikel-

grofle von 280 nm und einer Dichte von 4,1 kg/m®.

4.2. Referenzschaume fiir Einordnung der mechanischen Charakte-
risierung
Fiir die Einordnung der mechanischen Eigenschaften von EPC wurden kommerziell verflig-
bare, diskontinuierlich hergestellte Schaumpartikel aus EPP (Neopolen® HD 130 BASF SA)
mit einer RuB-Additivierung und einer Schiittdichte von 130 g/L verwendet. Ein weiterer Re-
ferenzpartikelschdume war kommerziell verfiigbarer, kontinuierlich hergestellte Schaumparti-
kel EPET (ArmaPET® Shape P Armacell GmbH) mit einer Schiittdichte von 200 g/L. Aus bei-
3 auf einem

Formteilautomat (TVZ162/100PP Teubert Maschinenbau GmbH) bei einem Dampfdruck von
4 bar fiir EPP und 20 bar fiir EPET der Zieldichten von 200 + 10 kg/m? hergestellt.

den Referenzpartikeln wurden Formteile einer Dimension 300 x 200 x 15 mm
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5. Experimentelle Methoden

5.1. Kontinuierliche Partikelschaumherstellung

5.1.1. Herstellung expandierter PC-Partikel und chemische Reaktivmodifizierung

Die Partikelherstellung wurde an einer Tandem-Extrusionsanlage (RN0200007 Reifenhduser
GmbH & Co. KG) bestehend aus einem gleichdrehenden Doppelschneckenextruder (A-Extru-
der) und einem Einschneckenextruder (B-Extruder) durchgefiihrt (Abb. 16). Der A-Extruder
hat eine Zylinderldnge von 1857,5 mm (43 D), einen Zylinderinnendurchmesser von 42,85 mm
und 11 Heizzonen. Die Schmelze wird durch ein nicht-zwangsforderndes, beheiztes, 600 mm
langes Ubergaberohr mit einem Innendurchmesser von 22 mm in den B-Extruder transportiert.
Der Druckverlust durch das Ubergaberohr wurde als Differenz des Druckes zwischen dem
Druck an der Spitze des A-Extruders (D11) und dem Einzug des B-Extruders (D13) bestimmt.
Der B-Extruder ist ein sogenannter Kiihlextruder mit einer Zylinderldnge von 1067,85 mm
(30 D), einem Innendurchmesser von 50,85 mm, einer doppelt eingeschnittenen 50 mm For-

derschnecke (34 mm Kerndurchmesser) und 5 Heizzonen.

Das Temperaturprofil (Zylindertemperatur) im A-Extruder ist im Standardprozess 140 - 180 °C
im Einzugsbereich (TO - T2), 260 - 280 °C im Aufschmelzbereich (T3 - T5) und ab der Gasin-
jektion (T6) bis zur Lochplatte (T24) (in B-Extruder, Schmelzepumpe und Anfahrweiche)
durchgehend 280 °C. Der Druckverlauf ist 55 - 65 bar an der Gasinjektion (D6), 300 - 320 bar
an der Spitze des A-Extruders (D11), 180 bar im Einzug B-Extruder (D13), 120 bar an der
Spitze des B-Extruders (D15), 110 bar vor der Schmelzepumpe (D16) und 160 - 180 bar an der
Lochplatte (D17). Der Durchsatz ist 35 kg/h bei einem relativen Drehmoment von 48 %
(110 U/min) im A-Extruder und 20 % (34 U/min) im B-Extruder. Die Verweilzeit iiber die ge-
samte Anlage zwischen Einzug im A-Extruder und Austritt aus der Diise betrdgt knapp 10 min.
Das Treibmittel ist superkritisches CO> bei einer Konzentration von 1,3 - 1,5 Gew.-% im Stan-
dardprozess. Dieses wird durch eine Dosierstation (LEWA ecofoam® LEWA GmbH) in den A-
Extruder eingebracht. Es wird immer gewahrleistet, dass das Treibgas superkritisch ist, da der
Druck im Zylinder an der Injektionsstelle (D6) 55 - 65 bar bei 280 °C ist. Detaillierte Parameter

der Prozessentwicklung werden in Tab. 5 (Kapitel 6.2.1) beschrieben.

Die Unterwasser-Granuliereinheit (EUP 50 ECON GmbH) besteht aus einer Schmelzepumpe
und einer Unter-Wasser-Granuliereinheit (UWG). Die Schmelzepumpe fordert die Schmelze
in die UWG. Die Verwendete Granuliereinheit (Abb. 13) wurde bei einem Wasserdurchsatz

von 28,4 m*/h, einer Wassertemperatur von 75 - 80 °C und einem Druck an der Lochplatte von
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160 - 180 bar und ohne Uberdruck auf dem Quetschventil (Wasserdruck) betrieben. Die Loch-

platte ermdoglich es bis zu 5 Diisen zu verwenden (vgl. Abb. 12).

Diseneinsatz oder Diise

Blgelldnge . )
Duseneinsatz

Blindstopfen
Lochplatte — Im Profil Lochplatte - Frontansicht

Abb. 12: Schema der ECON EUP 50 Lochplatte. Bei EWA 150 ist es eine 8-Loch Ausfiihrung.

Es wurden drei Diisen mit einem Durchmesser von 2,2 mm und einer Biigelldnge von 3,49 mm
verwendet. Die Granulierung erfolgte mit einem vollbesetzten 5-fach Messerblock bei

1500 U/min.

Trockner

Schneidkammer / &,
Wasserbox @ ‘?;
| >

¥

g

Beheizter Wassertank
mit Pumpe

Abb. 13: Darstellung einer Unter-Wasser-Granulierung der Firma ECON. Quelle: Econ.eu
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Die Studie zur Reaktivmodifizierung der PC-Komponente in Kapitel 6.1.2 erfolgte ebenfalls
mit dem oben genannten Anlagenaufbau mit UWG. Die Verweilzeit in der gesamten Anlage
betrug ca. 10 Minuten bei einem Durchsatz von 20 kg/h (bei Drehzahlen von 100 U/min im A-
Extruder und 28 U/min im B-Extruder) und einer variierten Temperatur (ab T6 - T24) von 270,
280 und 290 °C Zylindertemperatur (tatsdachliche Schmelzetemperatur 10 °C hoéher). Die de-
taillierte Versuchsmatrix fiir die KV-Modifizierung des Reinmaterials M 3113 an der Tandem-

Extrusionsanlage kann dem Anhang in Tab. 17 - Tab. 19 entnommen werden.

Die nachexpandierbaren, kleinen EPC Partikel (vierte Entwicklungsstufe) aus dem Kapitel
6.2.1 wurden extern an einer Schaumextrusionsanlage bestehend aus einer Doppelschnecke
(ZSK 26 MC, 44D Coperion GmbH), einem statischen Mischer (MAAG Group), einer Schmel-
zepumpe (MAAG Group) und einer Unter-Wasser-Granulierung (LPU® Labor-Granuliersys-
tem MAAG Group) hergestellt.

Im Doppelschneckenextruder wurde ein Durchsatz von 20 - 25 kg/h, Gehdusetemperatur (ab
der Aufschmelzzone) von 280 °C und eine Schneckendrehzahl von 180 - 280 rpm bei einem
Drehmoment von 40 - 70 % eingestellt. Die homogenisierte Gas-Polymer-Schmelze hatte eine
Temperatur von 280 °C und wurde in den statischen Mischer (Profiltemperatur von 280 °C)
zwangsgefordert. Die Verweilzeit in diesem Mischer betrug 6 - 8 Minuten. Das Treibmittel CO>
wurde in der Mitte der Doppelschnecke iiber eine Gasdosierstation (NC350, Promix-Solutions

AGQG) in Konzentrationen von 1,3 bis zu 1,5 Gew.-% dosiert.

Die Unterwasser-Granuliereinheit (LPU® Labor-Granuliersystem MAAG Group) besteht aus
einer Schmelzepumpe und einer Unter-Wasser-Granuliereinheit (UWG). Die Schmelzepumpe
fordert die Schmelze in die UWG. Die verwendete Granuliereinheit wurde bei einem Wasser-
durchsatz von 14 m3/h, einer Wassertemperatur von 80 - 90 °C und einem Druck an der Loch-
platte von 160 - 180 bar und ohne Uberdruck auf dem Quetschventil (Wasserdruck) betrieben.
Die verwendete Lochplatte verfiigt iiber 4 Diisen (vgl. Abb. 14). Es wurden zwei Diisen mit
einem Durchmesser von 2,4 mm und einer Biigellinge von 12 mm verwendet. Die Granulie-

rung erfolgte mit einem vollbesetzten 4-fach Messerblock bei 4500 U/min

G L

Abb. 14: Schematische Darstellung der LPU® Labor-Granuliersystem Lochplatte.
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Als Alternative zur UWG wurde eine Unter-Luft/Wasser-Granulierung (ULG) (EWA 150
ECON GmbH) verwendet (Abb. 15). Diese ist fiir die Partikelschaumherstellung noch génzlich
unbekannt und ungetestet. Die Anlage ist kleiner, 50 % glinstiger in der Beschaffung und be-
steht ebenfalls aus einer Schmelzepumpe, einem Granulator und einer Lochplatte. Das zirku-
lierende Medium ist Raumluft (1300 m3/h, 20 - 22 °C). Zusitzlich kann Wasser (2 - 6,4 L/h, in
Form von Sprithnebel) durch zwei feine Spriihnebeldiisen unter der Lochplatte eingebracht wer-
den. Die verwendeten Diisen in der Lochplatte hatten einen Durchmesser von 1,0 mm, eine
Biigelldnge von 2,5 mm mit 8 offenen Lochern (vgl. Abb. 12). Es wurde ein 3-fach besetzter
12-fach Messerblock bei 1400 U/min verwendet. Die Erkenntnisse aus dem UWG-Prozess kon-
nen hier teilweise eingebracht werden. Die Prozessfithrung (Temperatur- und Druckprofile) so-
wie die EPC-Formulierung miissen an die gednderte Granulierung angepasst werden und wer-

den im Ergebnisteil thematisiert.

Zyklonabscheider

l Schneidkammer /

Ansaugung und
Radialgeblase

Abb. 15: Darstellung einer Unter-Luft/Wasser-Granulierung der Firma ECON. Quelle: Econ.eu
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© Gasinjektion +  Gasdosierung (Maximator) und/oder = Treibmittelkomposition © Lochplatte + 3 Locher mit 2,2 x 3,49 mm = Anzahl offener Locher
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Abb. 16: Schematische Darstellung der Reifenhduser Schaumextrusionsanlage.
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5.1.2. Herstellung der expandierbaren Polycarbonatschiaume

Die expandierbaren PC-Partikel mit n-Pentan und Cyclopentan wurden kontinuierlich mit einer
Tandem-Extrusionsanlage (ZK 25 P / E 45 M Collin Lab & Pilot Solutions GmbH) in Verbin-
dung mit einer Unter-Wasser-Granulierung (LPU® Labor-Granuliersystem MAAG Group) her-
gestellt. Der Durchsatz war 7 kg/h bei einer Massetemperatur von 280 °C und einem Masse-
druck von 138 bar an der Spitze des A-Extruders und 280 °C sowie 50 bar an der Spitze des B-
Extruders. Die Diisentemperatur (Tpise) betrug 280 - 290 °C bei einem Druck an der Diise von
180 - 220 bar. Die Diisen hatten einen Durchmesser von 1,2 und 1,8 mm. Der Druck auf dem
Quetschventil (Wasserdruck) war 9 bar. Fiir diese Versuchsreihe wurde eine Materialmatrix

aus 48 Kombinationen generiert, wie in Abb. 17 dargestellt.

Ohne NA + Cyclopentan Ohne NA + n-Pentan
CP-Anteil: 1|2]3]4|5]|6|7|8 Gew.-% nP-Anteil: 123 [4|5|6]7|8 Gew.-%

M 3113 Mit NA + 6 Gew.-% Cyclopentan Mit NA + 4 Gew.-% n-Pentan
DPP-Anteil: 0,3 ]0,5] 0,7 Gew.-% DPP-Anteil: 0,3] 0,5 0,7 Gew.-%
TiO,-Anteil: 0,3 |0,5]0,7 Gew.-% TiO,-Anteil: 0,3 | 0,5 0,7 Gew.-%
Ohne NA + Cyclopentan Ohne NA + n-Pentan
CP-Anteil: 4 | 5|6 | 7 Gew.-% nP-Anteil: 4| 5|6 | 7 Gew.-%

M 3113

+ 0,7 Gew.-% KV Mit NA + 6 Gew.-% Cyclopentan  Mit NA + 4 Gew.-% n-Pentan

DPP-Anteil: 0,3 | 0,5 | 0,7 Gew.-% DPP-Anteil: 0,3 0,5 | 0,7 Gew.-%
TiO,-Anteil: 0,3]0,5| 0,7 Gew.-% TiO,-Anteil: 0,3]0,5|0,7 Gew.-%

Abb. 17: Ubersicht tiber die Materialmatrix fiir die Studie der expandierbaren PC-Formulierung.

5.1.3. Vorschaumen von expandierbaren Polycarbonat

Die Nachstellung eines Vorschdumens mittels IR wurde in einem Umluftofen (VO 400 Mem-
mert GmbH & Co. KG) bei Expansionstemperaturen von 130, 140, 150, 160 und 170 °C und
einer Expansionszeit von 30, 45, 60, 90, 120, 180 und 240 s durchgefiihrt. Das experimentelle
Vorgehen zum Schiumen bestand aus folgenden Schritten: Vorheizen auf Zieltemperatur, mi-
nimales Offnen des Konvektionsofens, Positionierung des Granulats in eine Aluminiumschale,
SchlieBen des Ofens und Partikelentnahme nach Ablauf der Expansionszeit. Die Abweichung

in der Temperatur wéahrend der Expansion betrug + 2°C der Soll-Temperatur.
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5.2. Materialcharakterisierung

5.2.1. Molekulargewichtsbestimmung mittels Gel-Permations-Chromatographie (GPC)

Die Gel-Permeation-Chromatographie-Messungen (GPC) wurden extern von der Firma Cur-
renta GmbH jeweils an einer Losung aus mehreren EPC-Partikeln {iber eine Styragelsdule (PL-
PC6) mit einer PorengroBe 10”7 A und Dichlormethan (DCM) als Laufmittel mit einer Flussrate
von 1 mL/min bei Raumtemperatur vermessen. Zur Detektion wurde ein Brechungsindexde-

tektor (S 2020 Schambeck SFD GmbH) mit einer konstanten Temperaturregelung verwendet.

5.2.2. Charakterisierung der rheologischen Eigenschaften

Dehnrheologische Messungen wurden an einem Rotationsrheometer (MCR 702 TwinDrive®
Anton Paar Group AG) mit einem UXF Dehnrheologie-Tool bei einem Rollenabstand von
14 mm, bei Dehnraten von 1/s; 3/s;10/s und einer Temperatur von 210 °C durchgefiihrt. Die
Priifrohlinge wurden mit einer Heizpresse (PW 10 P/O-Weber) bei 260 °C und 50 kN mit Press-

zeiten von 5 Minuten hergestellt und vor der Priifung zwdlf Stunden lang bei 80 °C getrocknet.

Rheotensmessungen wurden an einem Hochdruck Kapillarviskosimeter (Rheograph 75 GOTT-
FERT Werkstoff-Priifmaschinen GmbH) bei einer Schmelzetemperatur von 250 °C, einem
Stempeldurchmesser von 12 mm, einer Stempelgeschwindigkeit von 0,278 mm/s, mit Abzugs-
geschwindigkeiten im Bereich von 7,2 - 21 mm/s durchgefiihrt. Polycarbonat-Granulat wurde

4 h bei 120 °C vorgetrocknet.

5.2.3. Thermoanalytische Charakterisierung

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC 1 Mettler Toledo AG) wurde in einem Tempera-
turintervall von 25-250 °C, unter N> (50 ml/min), mit einer Heizrate von 10 K/min in 40 pLL Al-
Tiegel mit 5-10 mg Substanz durchgefiihrt und mit der STARe-Software ausgewertet. Die In-

tegration und die Auswertung wurden nach den Vorgaben von Khanna et al. durchgefiihrt. [73]

Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Die thermogravimetrische Analyse (TG 209 F1 Libra NETZSCH GmbH & Co. KG) wurde in
einem Temperaturintervall von 25 - 600 °C, unter N2, mit einer Heizrate von 10 K/min und

10 - 16 mg Substanz durchgefiihrt und mit der Proteus-Software ausgewertet.
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5.2.4. Dichtecharakterisierung

Die Schiittdichten der Schaumpartikel wurden mit einen genormten 1 L Behélter nach DIN EN
ISO60:1999 bestimmt. Die Dichte wurde nach der ISO 1183 mit einer Dichtewaage (AG245
Mettler Toledo AG) anhand von 5 - 7 Schaumpartikel pro Versuch und bei Formteilen anhand
von entnommenen Proben ohne Deckschicht bestimmt. Die Deckschicht wurde manuell durch

Polieren entfernt.

5.2.5. Mechanische Charakterisierung

Fiir die Charakterisierung der Bauteile wurden Druck- und Dreipunkt-Biegeversuche sowie
DurchstoBversuche bei 23°C, 80°C und 110°C durchgefiihrt (sofern nicht anders angegeben).
Die Druckpriifung erfolgte gemdl DIN EN ISO 844 auf einer Universalpriifmaschine (Zwick
7020, Zwick & Roell AG) mit einer Probengeometrie von 15 X 15 x 15 mm? und einer 10 kN
Kraftmessdose (bis zu 60 % Kompression). Die Dreipunkt-Biegepriifung wurde nach ISO
1209-1 mit derselben Priifmaschine, einer Geschwindigkeit von 10 mm/min und einer 20 kN
Kraftmessdose durchgefiihrt. Die dufleren Schichten der Probekdrper wurden entfernt und die
Geometrie wurde auf 120 x 25 x 10 mm? angepasst. Die DurchstoBBversuche erfolgten auf einem
Falling Impact Tester (Fractovis Plus, Instron GmbH) mit maximal 40 J Energie und einer
Aufprallgeschwindigkeit von 4,4 m/s (gemiB3 DIN EN ISO 6603-2) an 60 x 60 x 15 mm? Pro-
ben. Alle mechanischen Experimente wurden an Proben mit vergleichbaren Dichten nach einer
10-miniitigen Wartezeit fiir die Temperaturanpassung durchgefiihrt. Warmeleitfahigkeitsmes-
sungen wurden mit einem Black-Box-Geridt (HFM 446 Lambda, NETZSCH GmbH) bei —10,
10, 25, 50 und 70 °C vorgenommen.

5.2.6. Morphologische Charakterisierung

Diinnschnitte (1 mm) der Schaumpartikel wurden mit einer Rasierklinge hergestellt und auf der
Probenhalterfolie mit einer ca. 13 nm diinnen Lage Gold (Sputter Coater 207HR Cressington)
besputtert. Die REM-Aufnahmen (JSM-6510 JEOL; EVO MA15 Carl Zeiss AG) wurden bei
einer Beschleunigungsspannung von 5 kV bzw. 10 kV und einem Arbeitsabstand von 10 bis

20 mm angefertigt.

Die Zellauswertung erfolgte mittels der Bildanalyse Software /mageJ anhand von mindestens
200 einzelnen Zellen pro Partikel nach der ,,Lénge und Breite“-Methode unter Bestimmung des
mittleren Zelldurchmessers und der Standardabweichung. Bei Materialien mit sehr inhomoge-
ner ZellgroBenverteilung wurden 3 - 4 Aufnahmen ausgewertet. Die Bestimmung der Zell-

dichte erfolgte nach Okolieocha et al. [1].
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1. Grundlagen fir die Material- und Prozessentwicklung eines ex-
pandierten Polycarbonat-Partikelschaums

6.1.1. Erste Vorversuche, Schaumbarkeit und Grundcharakterisierung von
kommerziellen Polycarbonaten im kontinuierlichen Prozess

Fiir die ersten Vorversuche auf einer Tandem-Extrusionsanlage wurden mehrere Polycarbonat-
Typen vorab auf ihre Eignung zum Schiumen untersucht. Die linearen Typen M 2608 (LPC)
und M 3108 (LPC) sowie das Kurzketten verzweigte WB 1239 (LPC) wurden zunichst
dehnrheologisch (UXV-Versuche und Rheotens-Messungen) betrachtet, um eine Vorauswahl
zu treffen. Die Materialtypen WB 1239 (kurzkettenverzweigt) und M 3108 (linear) sind durch
die hohere Dehnviskositdt, in Korrelation mit einer hoheren Schmelzefestigkeit, besser zum
Schiaumen geeignet (Abb. 18). Die Dehnviskositit der Polycarbonate aus den UXF-Experimen-
ten korreliert qualitativ mit der Schmelzefestigkeit bestimmt durch Rheotens. Damit erlauben
die experimentell einfacheren UXF-Messungen eine Aussage iiber die Viskositit, Polymerto-
pologie und Schmelzefestigkeit, sodass diese Methode im weiteren Verlauf der Arbeit verwen-
det wird. [74] Eine hohe Dehnviskositit der Polymerschmelze bedeutet fiir den Schaumprozess,
dass die Schmelze einer Dehnung einen hoheren Widerstand entgegensetzt. Eine hohere
Schmelzefestigkeit wirkt der Koaleszenz einzelner Zellen beim Schidumen entgegen und tragt

damit zu einer homogeneren Schaummorphologie bei.

107 0,18
{UXF, 210 °C, 1 5™ Rheotens, 250 °C
0,16 -
10°+ 0,141
;I: 4
< 0,121
= 10°4 =
® ] M 3108 ~ 0,104
B H M 2608 =
2 - < 0,08-
é 1 0,06 -
a
103_ 0,04 - M 3108
. 0,02- %j:::::ﬂ M 2608
102 T T D,OO T T T T T T T T T
10" 10° 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit | s Relative Geschwindigkeit

(a) (b)
Abb. 18: Dehnrheologische Charakterisierung der PC-Typen und Korrelation zwischen Dehnvis-

kositat (a) aus UXF-Versuchen und Schmelzefestigkeit (b) bestimmt mittels Rheotens.
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Anhand der rheologischen Voruntersuchung (Abb. 18) wurden das lineare PC mit dem hochs-
ten Molekulargewicht (M 3108 medical-grade) und das kurzkettenverzweigte (WB 1239 blow-
molding grade) mit der hochsten Schmelzefestigkeit fiir Schdumversuche an der Tandem-

Extrusionsanlage ausgewaihlt.

Bei der Schaumbherstellung mit M 3108 betrug die Zylindertemperatur im A-Extruder 260 °C.
Im B-Extruder wurde entsprechend dem Stand der Technik die Schmelze soweit wie moglich
abgekiihlt mit dem Ziel eine moglichst hohe Schmelzefestigkeit beim Schdumen einzustellen
[47]. Die Zylindertemperatur im Einzugsbereich des B-Extruders betrug 240 °C und konnte bis
zur Diise, bedingt durch ein sehr hohes Drehmoment, nur auf 220 °C gekiihlt werden. Der
Grund dafiir ist die hohe Viskositét von Polycarbonat bei niedrigeren Temperaturen. Die im A-
Extruder injizierte CO2-Menge wurde im Bereich von 2,3 - 5 Gew.-% variiert bei 240 °C Zy-
lindertemperatur und einem Druck an dem Gasinjektionspunkt zwischen 55 - 65 bar. Die untere
Konzentration der CO2-Menge orientierte sich an der Loslichkeitsgrenze aus der Literatur von
2,3-2,7 Gew.-% [75,76]. Es hat sich gezeigt, dass das lineare M 3108 sich nur unzureichend
schiaumen lasst. Die Partikel sind rund, sehr klein und haben eine minimale Schiittdichte von
350 g/L (Abb. 19(a)). Die schlechte Schaumexpansion wird durch einen niedrigen Druck an
der Lochlatte von knapp 90 bar und damit einer unzureichenden Druckabfallrate bedingt. Eine
Erhohung der Gasmenge bis zu 5 Gew.-% CO; filihrt zu keiner Verbesserung des Druckes an
der Lochplatte. Die verringerte Schmelzeviskositét fiihrt zu ldnglichen Partikeln mit einer ho-
heren Dichte > 500 g/L (Abb. 19(b), detaillierte Reihe in Tab. 20). Die Erkenntnis aus diesen
Versuchen war, dass eine lineare Kettentopologie fiir die Herstellung eines PC-Partikelschau-

mes ungeeignet ist.
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Abb. 19: Vorversuche zur EPC-Herstellung aus M 3108 (350 g/L, Tpise = 220 °C) und WB 1239
(200 g/L, Touse = 240 C).
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Bei dem kurzkettenverzweigten WB 1239 konnte durch die hohere Viskositit und die hohe
Schmelzefestigkeit (Abb. 18) die Schmelze nicht auf 220 °C gekiihlt werden. Die niedrigste
Temperatur im B-Extruder betrug 240 °C bei einem Grenzdruck an der Diise von 200 bar. Die
Partikel hatten eine Schiittdichte > 400 g/L und waren entlang ihrer Lénge aufgeplatzt. Das
Aufplatzen verdeutlicht die vorhandene Triebkraft fiir die Expansion von innen nach aufen.
Die Triebkraft wird allerdings durch das schnelle Erstarren der Haut in Folge der Abkiihlung
im Wasserkreislauf behindert. Eine Erhohung der Temperaturprofile in beiden Extrudern auf
300 °C zeigte nur eine méBige Verbesserung (Abb. 19(c)). Die Partikel hatten eine niedrigere
Schiittdichte von 200 g/L bei gleichem Partikelbild (aufgeplatzt). Daraus wurde geschlussfol-
gert, dass mit WB 1239 keine EPC-Herstellung bei Temperaturen unterhalb von 300 °C auf der
Tandem-Extrusionsanlage moglich ist. WB 1239 wurde wegen einer zu hoher Schmelzefestig-

keit und einer hohen Schmelzeviskositat als Basis fiir den PC-Partikelschaum verworfen.

Neben dem Molekulargewicht wird die Polymertopologie als ein Kriterium zur guten Schaum-
barkeit ndher betrachtet. Eine Kurzkettenverzweigung in PC (WB 1239) fiihrt zu einer hohen
Schmelzeviskositit und Druckabfallrate an der Diise, die jedoch eine schlechte Verarbeitung
verursacht. Folglich wird fiir eine geeignete PC-Formulierung eine Dehnviskositit und Schmel-
zefestigkeit zwischen dem Typ WB 1239 und M 3108 bendtigt. Andere verzweigte PC-Typen
werden von Covestro nicht vertrieben, sodass eine chemische Modifikation notwendig wird.
LPC-Typen wie M 3108 gelten aufgrund ihrer geringen terminalen OH-Konzentration von
60 ppm als unreaktiv. SPC-Typen wie M 3113 zeichnen sich durch eine hohe OH-Endgruppen-
konzentration bei gleichen MW von 31.000 g/moL aus und eignen sich damit zur chemischen
Modifikation (Abb. 20(a)). Durch eine reaktive Extrusion mit einem KV kann die Schidumbar-
keit von linearen Polyestern wie PLA [77,78], PBT [47,79] oder PC [41] verbessert werden.
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Abb. 20: Dehnrheologische Charakterisierung der (a) unmodifizierten und (b) modifizierten PC-

Typen mit einem Molekulargewicht von 28.000 - 31.000 g/moL mittels UXF-Versuche.
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Die Modifizierbarkeit der PC-Typen WB 1239, M 3108 sowie M 2800 und M 3113 mit dem
KV wurde durch eine reaktive Extrusion evaluiert und anhand von dehnverfestigendem Ver-
halten durch UXF-Experimente verifiziert. Eine Dehnverfestigung der Schmelze kann durch
eine verzweigte und/oder vernetzte Topologie der Polymerkette ausgeldst werden. Das M 3108
hat mit 60 ppm eine besonders geringe Menge an OH-Endgruppen und das WB 1239 besitzt
eine hohere OH-Konzentration von 100 ppm. Beide Typen werden iiber eine Grenzflichenpo-

lykondensation hergestellt, wobei die Reaktion durch Phenol-Zugabe abgebrochen wird (LPC).

Ein unverdnderter Kurvenverlauf in Abb. 20(b) von M 3108 und WB 1239 gibt, trotz eines
hohen KV-Gehalts, keinen Hinweis auf eine Dehnverfestigung der Schmelze (linear bzw. kurz-
kettenverzweigt). Damit kann bestdtigt werden, dass mit diesen LPC-Typen keine chemische
Reaktion zwischen der reaktiven Epoxy-Gruppe des Kettenverldngerers mit den terminalen
OH-Endgruppen in PC auftrat. Bet WB 1239 erschweren zusitzlich die Kurzketten im Poly-

merriickgrat (sterisch) eine chemische Reaktion.

Das M 2800 und M 3113 werden iiber ein Schmelzeumesterungsverfahren gewonnen (SPC)
und haben eine hohe Konzentration von terminalen OH-Gruppen von 500 und 450 ppm. Beide
SPC-Typen reagieren stark mit dem Kettenverldngerer und zeigen in den UXF-Experimenten
(Abb. 20(b)), eine deutlich ausgepriagte Dehnverfestigung, die aus Verzweigungen und/oder
Vernetzungen der Polymerketten resultiert. Im direkten Vergleich hat das M 3113
(31.000 g/mol) die hochste Viskositét (bedingt durch das Molekulargewicht) und zeigt anhand
der Dehnverfestigung eine starke Reaktion mit dem Kettenverldangerer. M 2800 reagiert gleich
oder schlechter bei gleicher Konzentration an Kettenverldngerer. Es wird daher als Matrixma-
terial ausgeschlossen. Nachfolgend wird daher nur noch tiber M 3113 in Kombination mit dem

Kettenverldngerer (gilt immer, sofern nicht anders angegeben) gesprochen.

Die Ergebnisse aus den rheologischen Vorversuchen wurden vorsichtshalber nochmal auf der
Tandem-Extrusionsanlage verifiziert. Es wurden Partikel aus dem LPC-Typen M 3108 mit
2 Gew.-% KV und 3 Gew.-% COxz hergestellt. Wie durch rheologische Experimente vorherge-
sagt, wurden im Extrusionsprozess mit M 3108 keine Verdnderung der Driicke (Lochplatte bei
92 bar) und folglich der Viskositit beobachtet. Die Partikel weisen eine leicht langliche Form
(niedrige Viskositit) und stark kollabierte Morphologie (Abb. 21(a)) mit einer Schiittdichte von
150 g/L und einer Dichte von 265 kg/m® auf. Auch die Zellmorphologie gleicht durch sehr di-

cke Zellstege einem pordsen Kompaktmaterial.

Im Vergleich dazu zeigte der SPC-Typ M 3113 direkt eine Reaktion mit dem Kettenverldange-
rer. Daraus resultierte ein Druckanstieg im A-Extruder auf knapp 250 bar und an der Lochplatte

auf 230 bar. Wegen der starken Viskosititserhohung musste die KV-Konzentration, zur
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Herstellung von EPC-Partikeln aus M 3113, auf 1,5 Gew.-% sowie die CO> Menge auf
2,3 Gew.-% reduziert werden. Zusitzlich wurde die Zylindertemperatur im B-Extruder
(T17 - T21) auf 280 °C und an der Lochplatte (T24) auf 330 °C erhoht. Die Partikel sahen run-
der aus und hatten eine niedrigere Schiittdichte von 127 g/L (Dichte von 230 kg/m?). Die Mor-
phologie ist inhomogen und teilweise kollabiert, weist jedoch deutlich erkennbare Schaumzel-

len und ausgebildete diinne Zellstege auf (Abb. 21(b)).
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Abb. 21: Reaktivmodifiziertes (a) M 3108 (2 Gew.-% KV, 150 g/L, Toise = 220 °C) und (b) M 3113

(1,5 Gew.-% KV, 127 g/L, Toise = 330 °C).

Damit zeigt die chemische Modifizierung von PC die Vorteile auf und ermoglicht vielverspre-
chende Ergebnisse. Die in Vorversuchen erarbeitete PC-Formulierung kann bei Zylindertem-
peraturen von 270 - 290 °C sowie einer CO; Konzentration von ~2,3 Gew.-% geschdumt wer-
den. Die reaktive Schaumextrusion von EPC sowie die PC-Schaumpartikel werden in weiter-

fiihrenden Untersuchungen optimiert.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass eine kontinuierliche Partikelschaumherstellung mit li-
nearen PC-Typen (wie M 3108) auf Grund ihrer niedrigen Schmelzefestigkeit und der daraus
resultierenden geringen Druckabfallrate an der Diise nicht realisiert werden kann. Kommerziell
verfiigbare kurzkettenverzweige Polycarbonate haben eine zu hohe Viskositit und Schmelze-
festigkeit, sodass keine ausreichende Expansion der Schaumpartikel bei einer Verarbeitungs-
temperatur < 300 °C mdglich ist. Ein literaturbekannter Ansatz {iber eine chemische inline-Re-
aktion (Molekulargewichtsaufbau und Kettenverzweigung) von Polyestern mit einem Epoxy-
funktionalisierten Kettenverldngerer fiihrte zum Erfolg [77-79]. Grundvoraussetzung dafiir
sind PC-Typen mit einem hohen terminalen OH-Endgruppengehalt. Diese werden mit dem
Schmelzeumesterungsverfahren (SPC) hergestellt. Der Typ M 3113 wurde anhand von rheolo-
gischen Untersuchungen (UXF-Experimente) und reellen Reaktivextrusion an der Tandem-
Extrusionsanlage als Grundlage fiir die Formulierung ausgewidhlt. M 3113 ist aufgrund seiner
hohen Molmasse von 31.000 g/mol und der Mdglichkeit der chemischen Reaktion mit dem KV

unter Molekulargewichtsaufbau besonders geeignet.
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6.1.2. Chemische Inline-Modifikation von Polycarbonat und Rezepturoptimierung

Der im letzten Kapitel beschriebene PC-Typ M 3113 wird als Basis flir EPC gewihlt, wobei
die bisherige Formulierung aber keine gute Schaummorphologie ergibt und die Dichte der Par-
tikel noch zu hoch ist (Abb. 21(b)). Der Fokus in diesem Kapitel liegt auf der Optimierung der
Konzentration an Kettenverlangerer und der Treibmittelmenge, sowie einer passenden Prozess-
temperatur. Es wird eine hohe Schaumexpansion mit daraus resultierenden niedrigen Dichten
angestrebt, die gute Schaumeigenschaften gewidhrleisten. Mit Hilfe von GPC-Analysen der pro-
zessierten Formulierungen werden wichtige Kenntnisse {iber die Prozessparameter (KV-Kon-
zentration, Schmelzetemperatur und Treibmittelkonzentration) gewonnen und ihr Einfluss auf
den hervorgerufenen Molekulargewichtsaufbau und die -verteilung herausgearbeitet. Tab. 22
im Anhang gibt einen umfassenden Uberblick iiber die an der Tandem-Extrusionsanlage her-
gestellten PC-Kompaktmaterialien und PC-Schdume mit Angabe der verwendeten Prozesspa-
rameter (KV-Konzentration, Schmelzetemperatur und CO2-Menge) und ihrer mittels GPC er-
mittelten Gewichtsmittel My, Zahlenmittel M, und Dispersititen. Im Folgenden werden die

wichtigsten Einfliisse aus dieser Matrix auf den Molmassenaufbau diskutiert.

6.1.2.1. Einfluss der KV-Konzentration und Verarbeitungstemperatur auf den Moleku-
largewichtsaufbau und die -verteilung im ungeschaumten Kompaktmaterial

Wie bereits im vorherigen Kapitel beschrieben, wurde eine geeignete Verarbeitungstemperatur
von PC mit dem Kettenverldngerer zwischen 270 und 290 °C (Zylindertemperatur) festgestellt.
Fiir diese Experimente wird die Zylindertemperatur ab der Gasinjektionsstelle im A-Extruder
(T6) bis zur Lochplatte im B-Extruder (T24) konstant gehalten. Diese betrug entweder 270 oder
280 oder 290 °C (ohne Kiihlung der Schmelze). Damit war fiir jedes Experiment eine einheit-

liche Reaktionstemperatur gewéhrleistet.

Fiir verschiedene Formulierungen wird zundchst der Einfluss der KV-Konzentration auf den
Molekulargewichtsaufbau und die Molekulargewichtsverteilung bei einer konstanten Zylinder-
temperatur von 280 °C ohne CO; betrachtet. In Abb. 22 sind die GPC-Kurven von M 3113,
welches bei 280 °C modifiziert wurde mit verschiedenen Kettenverldngerer-Konzentrationen

(0/0,5/0,7/1,0 Gew.-% KV), zum Vergleich gegentibergestellt.

Das unmodifizierte, bei 280 °C prozessierte Reinmaterial (schwarze Kurve) zeigt als Referenz
einen ausgeprigten unimodalen Kurvenverlauf. Das Gewichtsmittel My, liegt wie erwartet am
Scheitelpunkt der Molekulargewichtsverteilung. Wird das Polycarbonat mit 0,5/0,7 und
1,0 Gew.-% KV bei 280 °C umgesetzt gibt es Hinweise auf Verzweigungen durch eine Neben-

schulter zum hoheren Molekulargewicht. Diese ist umso ausgepriagter je hoher die
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Kettenverlingerer-Konzentration ist. Der Rest der Molmassenverteilung wird gegeniiber der

Referenzkurve geringfiigig beeinflusst.
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Abb. 22: Grafische Darstellung der GPC-Kurven der bei 280 °C mit KV prozessierten M 3113-

Kompaktmaterialien.

Durch die ausgeprigte Nebenschultern im Bereich von Molekulargewichten groBer 10° g/mol
bei allen KV-modifizierten PC-Formulierungen stimmen, im Gegensatz zum unmodifizierten
M 3113, die jeweiligen Zahlenmittel M, und Gewichtsmittel My nicht mit den Maxima der

jeweiligen Verteilungsfunktionen {iberein. Zudem gab es knapp 5 % unldsliche Fraktionen.

Interessant ist die Gegeniiberstellung der resultierenden Zahlen- und Gewichtsmittel (Mn, Mw)
von prozessierten Kompaktmaterialien aus der GPC in Abb. 23 zur KV-Konzentration. M 3113
weist im Reinzustand ein Molekulargewicht von My = 31.000 g/mol auf. Nach der Prozessie-
rung in der Tandem-Extrusionsanlage bei 280 °C in Abwesenheit des Treibmittels CO2 bleibt
das Molekulargewicht mit rund 30.800 g/mol (keine KV-Modifizierung) gleich. Bei Betrach-
tung der Genauigkeit von GPC-Analysen bei der Bestimmung von Molmassen von + 3 bis
+ 10 %, kann davon ausgegangen werden, dass der vorliegende Temperatur- und Schereintrag
einen kaum relevanten Einfluss (Kettenspaltungsreaktionen) auf das Molekulargewicht und die

Molekulargewichtsverteilung von M 3113 hat.
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Abb. 23: Auftragung der mittleren Molmasse (Mw, Mn) gegen den KV-Anteil zur Bestimmung des
Einflusses der KV-Konzentration auf den Molekulargewichtsaufbau und die Verteilung der pro-

zessierten kompakten M 3113 Formulierungen. Die gestrichelte Linie dient als Orientierungshilfe.

Wird das PC hingegen unter den gegebenen Prozessbedingungen mit 0,5 Gew.-% KV umge-
setzt, verdoppelt sich das Gewichtsmittel My von rund 30.800 g/mol auf rund 61.600 g/mol.
Die Erhohung der KV-Konz. auf 0,7 Gew.-% bewirkt einen weiteren Molekulargewichtsautbau
bis rund 80.200 g/mol. Wie in Abb. 23 ersichtlich ist, erreicht der Molekulargewichtsaufbau
innerhalb dieser Versuchsreihe bei einer KV-Modifizierung von 0,7 Gew.-% ein Maximum.
Wird der KV-Gehalt von 0,7 auf 1,0 Gew.-% erhoht, reduziert sich das Gewichtsmittel auf rund
My, = 34.800 g/mol. Dabei liegt das Molekulargewichtsmaximum zwischen 0,7 - 1,0 Gew.-%
KV. Oberhalb einer KV-Konzentration von 0,7 Gew.-% (Abb. 23) konkurrieren zwei gegen-
ldufige Prozesse, die in der Summe wieder zu einem Abfall der Molmasse fiihren. Der eine ist
ein weiterer Molekulargewichtsaufbau. Der andere ist ein mechanischer Abbau des Molekular-
gewichtes durch einen erhdhten Schereintrag durch die Extruderschnecken aufgrund der zu-
nehmenden Viskositédt infolge der chemischen Reaktion. Bei einer KV-Konzentration von

1.0 Gew.-% ist dennoch ein gewisser Molekulargewichtsaufbau noch zu erkennen.

Allgemein ist bekannt, dass im Falle von linearen Ketten bei einer reaktiven Kettenverlédnge-
rung sowohl Gewichtsmittel My, als auch das Zahlenmittel M, proportional steigen (siehe Glei-

chungen (1) und (2)).

LM (1)
My = xin;

—  YnyM;? (2)
M, = XniM;

M;: Molare Masse und n;.: Anzahl der molaren Massen der Polymere der jeweiligen Fraktion i;
n;:: Anzahl der molaren Massen der Polymere der jeweiligen Fraktion i



Ergebnisse und Diskussion 42

Treten Verzweigungen in der Polymerkette auf, ist die Proportionalitit nicht mehr gegeben.

Das dufBert sich in einer verdnderten Polydispersitdt (PD) (Verhéltnis Mw/M,).

Aus Abb. 23 ist zu erkennen, dass My und M, nicht proportional verlaufen und es damit wie
erwartet durch den Kettenverlédngerer zu Verzweigung und Vernetzung kommt. Bezogen auf
die KV-Modifizierungen 0,0 / 0,5/ 0,7 Gew.-% KV wird mit steigendem KV-Gehalt ein stei-
gendes Gewichtsmittel My, erreicht, wihrend der Wert des Zahlenmittels M, ungeféhr konstant
bleibt. Dementsprechend wird mit steigendem KV-Gehalt auch ein groBere Polydispersitét her-
vorgerufen von 2,85 (0 Gew.-% KV) - 6,85 (0,7 Gew.-% KV). Die Zunahme der Polydispersitit
geht einher mit den oben beschriebenen konkurrierenden Prozessen. Gemill Gleichung (2) ist
ersichtlich, dass die Fraktionen lingerer Ketten beim Gewichtsmittel My, wesentlich stérker ins
Gewicht fallen (quadratischer Eintrag) als beim Zahlenmittel (Gleichung (1)). Fraktionen kiir-
zerer Ketten, die prozessbedingt durch die Kettenspaltung generiert werden, halten demnach

das Zahlenmittel M, konstant niedrig.

Neben einer Verarbeitungstemperatur von 280 °C wurden die chemische Reaktion auch bei
Zylindertemperaturen von 270 °C und 290 °C inline im Reaktivprozess betrachtet. Im Folgen-
den sollen die durch die KV-Modifizierung hervorgerufenen Molekulargewichtsautbaureakti-
onen und Verteilungsfunktionen fiir verschiedene Verarbeitungstemperaturen miteinander ver-
glichen werden mit dem Ziel den Einfluss der Temperatur auf den Molekulargewichtsaufbau
herauszuarbeiten. In Abb. 24 sind die Zahlen- und Gewichtsmittel (M, Mw) der bei 270, 280
und 290 °C prozessierten Kompaktmaterialien in Abhéngigkeit des KV-Gehalts aufgetragen.
Der Autbau der Molmasse und der Kettenabbau folgen einem horizontal versetzten, aber sonst
gleichen Verlauf. Es folgt zunédchst ein Molekulargewichtsaufbau (Kurvenanstieg), der nach

der Uberschreitung der Grenzviskositit in einen mechanischen Kettenabbau iibergeht.

Mit einem steigenden KV-Anteil findet in der reaktiven Schaumextrusion bei 270 °C bis zu
einer Konzentration von 0,7 Gew.-% KV ein Molekulargewichtsaufbau statt (Abb. 24). Bei der
Zylindertemperatur von 270 °C wird das Molekulargewichtsmaximum bei 0,7 - 1,0 Gew.-%
KV erwartet. Das hochste gemessene Molekulargewicht dieser Reihe liegt bei 72.300 g/mol.
Der Wert des Zahlenmittels M, bleibt annéhernd konstant, sodass sich auch die PD mit steigen-
dem KV-Gehalt deutlich vergrof3ert. Bei einem KV-Gehalt von 1,0 Gew-% KV dominiert wie-
der der mechanische Kettenabbau der hochviskosen, stark verzweigten Polymerketten. Bei glei-
cher Verweilzeit lduft die Aufbaureaktion von PC mit dem KV (Funktion von Zeit und Tem-
peratur) langsamer ab. Bis zum Austritt aus der Diise werden demnach bei 270 °C niedrigere
Molekulargewichte erreicht und der auftretende Verzweigungsgrad fallt geringer aus. Durch

die geringere Verzweigung der Ketten (Viskositit) wird, trotz einer hoheren Scherung wihrend
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der Verarbeitung bei 270 °C im Vergleich zu 290 °C, ein signifikant hoheres Molekulargewicht

von My = 54.300 g/mol im Vergleich zu anderen Verarbeitungstemperaturen erzielt.
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Abb. 24: Auftragung der mittleren Molmasse (Mw, Mn) gegen die KV-Konzentration fiir versch.
Prozesstemperaturen zur Bestimmung des Einflusses der Verarbeitungstemperatur auf den Mo-
lekulargewichtsaufbau und die Verteilung des prozessierten kompakten M 3113 Formulierungen.

Die gestrichelten Linien dienen als Orientierungshilfen.

Der direkte Vergleich der Aufbaureaktionen bei 290 °C zeigt, dass eine Temperaturerhohung
die Reaktivitit (Abb. 24) zwischen PC und KV wie erwartet erhoht. Das hochste Molekularge-
wicht (Mw = 78.400 g/mol) bei der Verarbeitungstemperatur von 290 °C wird bei einer gerin-
geren KV-Konzentration von 0,5 Gew.-% erreicht. Bei hoheren KV-Konzentrationen dominiert
der Anteil des mechanischen Kettenabbaus. Die tatsdchliche Schmelzetemperatur féllt durch
die auftretenden Schereintrdge in der Regel 10 °C hoher aus als die eingestellte Zylindertem-
peratur. Bei einer Schmelzetemperatur von etwa 300 °C sind bereits Zersetzungsreaktionen des
Kettenverldngerers moglich (Tqec = 320 °C) sowie die Zersetzung von PC. Darum sind die Mo-

difizierungsreaktionen bei 290 °C am stirksten vom Abbau der Makromolekiile betroffen.

Zusammenfassend wurde bei dieser Betrachtung die chemische Aufbaureaktion zwischen PC
und dem KV ohne Treibmittelbeladung bei Verarbeitungstemperaturen von 270 — 290 °C be-
trachtet. Es hat sich gezeigt, dass der Molekulargewichtsaufbau eine Temperatur-Zeit-Funktion
ist mit konkurrierendem Kettenaufbau (KV) und einem mechanischen Kettenabbau. Das
hochste Molekulargewicht von 80.200 g/mol wird bei einer Verarbeitungstemperatur von
280 °C erreicht, welche die optimale Prozesstemperatur bei einer festgelegten Verweilzeit in
der Tandem-Extrusionsanlage darstellt. Hohere Temperaturen oder KV-Konzentrationen fiih-

ren zu stark ausgeprédgten Kettenabbaureaktionen.
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6.1.2.2. Validierung der chemischen Reaktion durch Untersuchung des dehnverfesti-
genden Verhaltens mit dehnrheologischen UXF-Experimenten

Alle dehnrheologische UXF-Experimente dieser Studie wurden an prozessierten PC-Formulie-
rungen ohne Treibmittelbeladung durchgefiihrt. Anhand des dehnverfestigenden Verhaltens
wird die KV-Aufbaureaktion mit Polycarbonat iiberpriift und daraus eine qualitative Aussage
iiber die Schmelzefestigkeit getroffen. In diesem Zusammenhang soll vor allem der Einfluss
der chemischen Struktur (linear oder verzweigt), des Molekulargewichts und der Molekularge-

wichtsverteilung auf den Verlauf der Dehnviskositit untersucht werden.

Das unmodifizierte M 3113 ldsst sich aufgrund seiner geringen Viskositdt und der geringen
Schmelzefestigkeit nur unzureichend schaumen. Aufgrund der linearen Struktur von reinem PC
zeigen in Abb. 25 alle drei Kurven der zeitabhidngigen uniaxialen Dehnviskositdt bei allen

Dehnraten einen linearen Verlauf ohne sichtbare Dehnverfestigung.
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Abb. 25: Dehnviskositatsverlauf des nicht KV-mod. M 3113 bei Dehnraten von 1s™, 3s!, 10s™"

bei einer Temperatur von 210 °C.

Zum Vergleich sind in Abb. 26 die Dehnviskositdten der bei 280 °C KV-modifizierten Formu-
lierungen dem linearen M 3113 gegeniibergestellt. Es 1dsst sich erkennen, dass alle KV-modi-
fizierten Formulierungen einen Viskositédtsanstieg liber den linear-viskoelastischen Bereich
hinaus aufzeigen, welcher typisch ist fiir eine Dehnverfestigung. Die Auspriagung der Dehnver-
festigung korreliert mit dem KV-Gehalt und ldsst sich auf Verzweigungen und/oder Vernetzun-
gen (Mechanismus siehe Abb. 60 - Abb. 63 im Anhang)) im PC, welche durch die KV-Modi-

fizierung hervorgerufen werden, zuriickfiihren.
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Abb. 26: Dehnviskositatsverlaufe der kompakten, KV-modifizierten M 3113-Formulierungen nach

der Prozessierung bei 280 °C in der Tandem-Extrusionsanlage.

Gemal dem Reptationsmodell von ,,de Gennes* konnen verzweigte PC-Polymerketten schlech-
ter aus ihren Reptationsrohren hinausgleiten und sie haften, durch ihre geringer werdende Ver-
formbarkeit, an den Reptationsrohren. Ein steigender Verzweigungsgrad bedingt eine Zunahme
von Verschlaufungs- und Verhakungspunkten [80], sodass der hochste Verzweigungsgrad bei
einer KV-Konzentration von 1,0 Gew.-% erwartet wird. Die Kombination aus der GPC-Ana-
lyse und einer dehnrheologischen Betrachtung bestitigt, dass die Formulierung mit 1,0 Gew.-%
KV zunidchst durch Verzweigung und Vernetzung ein hohes Molekulargewicht erreicht
(hochste Auspragung an Dehnverfestigung), welches gleichzeitig aber auch durch den mecha-

nische Kettenabbau (starke Abnahme des Molgewichtes in der GPC) reduziert wird.

Im Folgenden werden die Dehnviskosititen aus den UXF-Experimenten der KV-modifizierten
PC-Formulierungen miteinander verglichen. In Tab. 4 sind dazu fiir die Gewichts- und Zahlen-
mittel (Mw, M), die Molekulargewichtsverteilungen aus den GPC-Messungen und die Maxima
der Dehnviskosititen bei einer Dehnrate von 1 s und bei der entsprechenden Verarbeitungs-
temperaturen gegeniibergestellt. Es zeigt sich, dass die Verarbeitungstemperatur die Moleku-
largewichtsaufbaureaktion und damit die Auspriagung der Dehnverfestigung sowie das Dehn-
viskositdtsmaximum (g max) beeinflusst (Abb. 26). Dabei kann die Schmelzefestigkeit der For-

mulierungen qualitativ aus der maximalen Dehnviskositét abgeleitet werden.
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Tab. 4: Korrelation der Molgewichte (GPC) mit den max. Dehnviskositaten der KV-modifizierten
PC-Formulierungen, hergestellt bei 270 / 280 / 290 °C.

KVGew.-% | T/°C | Ms/-= | Mn/-L PD | Nema/Pas | Anemaxl %

0 280 30.800 10.800 2,85 83.800 0
e

05 270 53.700 11.700 4,59 148.500 77

05 280 61.600 12.000 513 165.300 97

0,5 290 78.400 12.600 6,22 270.700 223
Y

0.7 270 72.300 12.600 5,74 635.700 659

0.7 280 80.200 11.700 6,85 778.000 828

0.7 290 47.100 11.300 4,17 601.600 618
e

1,0 270 54.300 10.600 5,12 1.929.400 2202

1,0 280 34.800 9.800 3,55 1.684.900 1911

1,0 290 38.300 10.000 3,83 1.645.200 1863

Bei einer Modifizierung von PC mit 0,7 Gew.-% KV, wird bei einer Verarbeitungstemperatur
von 280 °C der hochste Molekulargewichtsaufbau erreicht (My= 80.200 g/mol). Das Maximum
der Dehnviskositiit bei 1 s korreliert mit dem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes. Die bei
280 °C modifizierte Polymerschmelze hat die hochste Dehnviskositét (ng max = 778.000 Pa-s)
mit einer Zunahme um 828 % durch die Dehnverfestigung und weist auch die hochste Schmel-
zefestigkeit in einem Dehnratenbereich von 1 s bis 10 s™ auf. Die gemessenen Molekularge-
wichte bei einer Verarbeitungstemperatur von 290 °C (My = 47.100 g/mol) und einer KV-Kon-
zentration von 0,7 Gew.-% sind am geringsten. Daher zeigt das System auch das niedrigste

Dehnviskositdtsmaximum (Ng max = 601.600 Pa-s) dieser Reihe.

Das Maximum der Viskositit hingt sowohl von dem Molekulargewicht My als auch von dem
Verzweigungs- und Vernetzungsgrad der Makromolekiile ab (Abb. 27(a) und (b)). Anhand der
Trendlinie (Abb. 27(a)) ldsst sich ableiten, dass bei Konzentrationen von 0,5 — 0,7 Gew-.% KV
vorwiegend eine Kettenverldngerung mit einzelnen Verzweigungen ablduft. Die Streuung um
die Trendlinie ist auf die Topologie der Polymerketten zuriickzufiihren. Bei einer Konzentration
von 1,0 Gew.-% finden sehr ausgeprigte Verzweigungsreaktionen (Vernetzungsreaktionen
konnen nicht ausgeschlossen werden) statt, die einen enormen Anstieg der Dehnviskositit er-
kldren konnen. In Abb. 27(b) weisen die mit 1,0 Gew.-% KV modifizierten Formulierungen
trotz der hochsten max. Dehnviskosititen die niedrigsten Molmassen aus der GPC auf. Damit
kann geschlussfolgert werden, dass der Verzweigungsgrad bzw. die Vernetzung zu hoch war
und die Polymerketten durch die Extruderschnecken mechanisch zerkleinert wurden. Weiter
beriicksichtigt die dehnrheologische Betrachtung alle vorhandenen Polymerketten in der

Schmelze, wéhrend mittels GPC die hochverzweigten / hochvernetzten Fraktionen nicht
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betrachtet werden konnen (unldslich). Darum kann bei 1,0 Gew.-% KV eine grof3ere Abwei-

chung der mittleren Molmassen nicht ausgeschlossen werden.
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Abb. 27: Graphische Korrelation der max. Dehnviskositaten von KV-maodifiziertem PC mit den

Molgewichten ohne (a) und mit (b) 1,0 Gew.-% KV Datensatz mit Trendlinie.

Zusammenfassend konnte die Wirkungsweise eines KV anhand dehnrheologischer Experi-
mente nach der Prozessierung des Materials im Extruder interpretiert werden. Die gewonnenen
Erkenntnisse erginzen die GPC-Molekulargewichtsbestimmungen und erlauben qualitative
Aussagen zur vorliegenden Verzweigungs- und Vernetzungsstruktur in der Polymerschmelze.
Weiter konnen Aussagen zur Schmelzefestigkeit der Formulierungen getroffen werden. Ketten-
verzweigungen und Vernetzungen des Makromolekiils bedingen beim Verstrecken durch re-
versible Verschlaufungspunkte einen Viskositdtsanstieg iiber den linear-viskoelastischen Be-
reich hinaus (Ausprdgung der Dehnverfestigung). Diese korrelieren gut mit der verwendeten
KV-Konzentration und mit der Reaktivitit im Inline-Prozess. Die Reaktion des KV ist eine
Funktion von Temperatur und Zeit im Extruder. Bei einer Verarbeitungstemperatur von 290 °C
wurde die intensivste Verzweigungs- und Vernetzungsreaktion in PC bei allen Konzentrationen
von KV identifiziert. Trotzdem haben diese Formulierungen niedrige Molgewichte in der GPC
aufgrund der mechanischen Abbaureaktion im Extruder und der Unldslichkeit von hochver-
zweigten / hochvernetzten Fraktionen. Die alleinige Betrachtung der Molmassen in der GPC
gibt keinen Aufschluss tiber die Polymertopologie. Die dehnrheologische Betrachtung ergénzt
diesen Aspekt bei der Betrachtung des Kettenabbaus im Extruder und ermdglicht eine prizisere

Aussage zur Reaktivitit des KV.
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6.1.2.3. Einfluss der KV-Konzentration und der Verarbeitungstemperatur in Anwesen-
heit von CO; auf den Molekulargewichtsaufbau und -verteilung

Im tatséchlichen Prozess findet die chemische Modifikation inline in einer Reaktivextrusion
unter Treibmittelbeladung mit CO; statt. Durch die Treibmittelbeladung der Schmelze ernied-
rigt sich das Viskositétsniveau je nach Treibmittelkonzentration erheblich (weichmachender
Effekt). Durch die Weichmachung der Schmelze wird ein verringerter, scherinduzierter mecha-
nischer Kettenabbau im Prozess erwartet. Es werden Ergebnisse aus der GPC herangezogen
und anhand derer der Aufbau des Molekulargewichtes des geschdumten Polymers dem unge-
schdumten, kompakten PC gegeniibergestellt. Auf der Grundlage dieses Vergleichs kdnnen Er-
kenntnisse iiber den Einfluss des Treibmittels (CO) auf die resultierenden Gewichts- und Zah-

lenmittel (Mw, My) und die Polydispersititen herausgearbeitet werden.

In Abb. 28 sind die bei einer Prozesstemperatur von 280 °C erhaltenen Werte der mittleren
Molmassen (Mw, M;) der KV-modifizierten Kompaktmaterialien und der KV-modifizierten
PC-Schéume bei einer COz-Treibmittelbeladung von 1,5 Gew.-% aufgetragen. Im Prinzip zei-
gen alle Formulierungen einen dhnlichen Kurvenverlauf. Bis zu einem KV-Gehalt von
0,7 Gew.-% findet zunéchst ein Molekulargewichtsaufbau statt. Bei der Konzentration von
0,7 Gew.-% findet sich das Maximum der Molmasse. Danach wird ein Viskositdtsgrenzwert

im Prozess erreicht, bei dem der mechanische Kettenabbau wegen hoher Viskositdt dominiert.
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Abb. 28: Mittlere Molmasse (Mw, Mn) gegen den KV-Anteil, prozessiert bei 280 °C und
1,5 Gew.-% CO3 zur Bestimmung des Einflusses des Treibmittels auf das MW und PD des ge-

schdumten M 3113. Die gestrichelten Linien dienen als Orientierungshilfen.

Aus Abb. 28 ist klar ersichtlich, dass bei 0,7 und 1,0 Gew.-% KV-Konzentration durch CO»-

Zugabe ein hoheres Molekulargewicht erzielt wird. Dies erklért sich aus der Gegenwart des
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Treibmittels, welches ein hoheres freies Volumen der Polymerschmelze und damit eine Ver-
ringerung der Glastemperatur bewirkt. Eine Treibmittelbeladung ermdglicht es demnach ho-
here Molmassen zu erzielen, bevor der Kettenabbau dominiert. Absolut gesehen nimmt das
Molekulargewicht durch die Zugabe von 1,5 Gew.-% CO2 um 6 % von My, = 80.200 g/mol auf
85.100 g/mol zu bei einer KV-Konzentration von 0,7 Gew.-%. Ausgehend von einer Messun-
genauigkeit der GPC von + 5 % liegt diese Zunahme auB3erhalb der Streuung. Bei einer hdheren
KV-Konzentration ist der Unterschied noch groBer. Bei einer KV-Konzentration von

1,0 Gew.-% vergrdfert sich das My, um 38 % von rund 34.800 g/mol auf 48.200 g/mol.

Das Molekulargewicht nimmt bei einer Kettenverldngerer-Konzentration von 0,5 Gew.-%.
durch die Zugabe von 1,5 Gew.-% CO2 um 8 % von My = 62.600 g/mol auf 57.800 g/mol ab.
Ausgehend von einer Messungenauigkeit der GPC von + 5 % liegt diese Abnahme auf3erhalb
der Streuung. Aus der Literatur ist bekannt, dass Polymere mit Carbonylgruppen (PC und der
KV) intermolekulare Wechselwirkungen mit den CO»-Molekiilen ausbilden konnen. Diese
agieren als Elektronendonator und wechselwirken durch die freien Elektronenpaare des Sauer-
stoffatoms mit dem Kohlenstoffatom des CO.. Diese polaren Wechselwirkungen kdnnen eine
Reaktionsbarriere zwischen PC und KV darstellen. [81] Zusétzlich kann ein Wechselwirkungs-
potenzial zwischen dem Sauerstoffatom an der Acrylgruppe und CO:> auftreten und die Reak-
tion beeintrachtigen. [82] Diese Reaktionsbarriere ist die Hypothese zur Erklarung des redu-
zierten Molekulargewichtsaufbaus bei niedrigen KV-Konzentrationen unter Treibmittelbela-

dung.

Beim Schidumen von Polycarbonat mit und ohne CO; ist die Sensibilitit des Molekulargewich-
tes beziiglich der KV-Konzentration sehr dhnlich (Abb. 29). Es werden die drei Zylindertem-
peraturen (270, 280 und 290 °C) betrachtet. Der Autbau der Molmasse und der Kettenabbau
folgen einem &hnlichen Verlauf. Es folgt zunéchst ein Molekulargewichtsautbau (Kurvenan-

stieg), der nach einem Maximum in einen Kettenabbau tibergeht.

Bei einer Verarbeitungstemperatur von 270 °C wird durch die Zugabe von 1,5 Gew.-% CO; ein
um 11 % geringeres Molekulargewichtsmaximum (65.300 g/mol) bei einer KV-Konzentration
von 0,7 Gew.-% erreicht. Durch die geringere Reaktivitit bei der niedrigeren Zylindertempe-
ratur kann kein hohes Molekulargewicht, wie bei 280 °C diskutiert, erreicht werden. Zuséatzlich
kann die Reaktion zwischen PC und KV durch polare Wechselwirkungen mit dem CO; bei

niedrigeren Zylindertemperaturen stérker behindert werden.

Der direkte Vergleich der Aufbaureaktionen bei 290 °C, zeigt, dass eine Temperaturerh6hung
die Reaktivitit (Abb. 29)) zwischen PC und KV wie erwartet erhoht. Das hochste Molekular-
gewicht (My = 65.100 g/mol) bei der Verarbeitungstemperatur von 290 °C wird bei einer KV-
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Konzentration von 0,7 Gew.-% erreicht. Bei h6heren KV-Konzentrationen dominiert der Anteil

an mechanischen Kettenabbau.

Bei Betrachtung des Einflusses des Treibmittelgehaltes (0 % Abb. 24 und 1,5 % Abb. 29) bei
einem KV-Gehalt von 1,0 Gew.-% bei den drei Verarbeitungstemperaturen (270, 280 und
290 °C) fallt systematisch auf, dass mit Treibmittelbeladung hohere Molekulargewichte erzielt
werden. Durch die Treibmittelbeladung der Schmelze wird das Verarbeitungsfenster im Extru-
der im Hinblick auf die mogliche KV-Konzentration verbreitert, sodass viel genauer die opti-

male Kettenverldngerer-Konzentration ermittelt werden kann.
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Abb. 29: Auftragung der Mittleren Molmasse (Mw, Mn) gegen den KV-Anteil fur versch. Prozess-
temperaturen zur Bestimmung des Einflusses der Verarbeitungstemperatur auf den Molekularge-
wichtsaufbau und die Verteilung der prozessierten M 3113-Schaume. Die gestrichelten Linien

dienen als Orientierungshilfen.

Letztlich wird die Variation des CO>-Gehaltes und der Einfluss der Treibmittelkonzentration
auf den Molekulargewichtsaufbau und die Molekulargewichtsverteilung betrachtet. Aus Abb.
30 geht hervor, dass bei einer KV-Konzentration von 0,7 Gew.-% mit steigendem CO2-Gehalt
von 0 bis 1,5 Gew.-% bei anndhernd konstantem Zahlenmittel (M;) ein zunehmender Moleku-
largewichtsautbau (My) erfolgt. Folglich nimmt auch die Polydispersitit zu. Mit steigendem
Treibmittelgehalt wird das freie Volumen zwischen den Polymerketten zunehmend vergrofert
und die Schmelzeviskositit herabgesetzt. Damit wird der Grenzwert der Viskositit fiir den Be-
ginn des mechanischen Kettenabbaus zu hoheren Werten verschoben.

Bei einer KV-Konzentration von 1,0 Gew.-% erfolgt ebenfalls ein starker Molekulargewichts-
aufbau im Bereich zwischen 0 und 1,0 Gew.-% COxs. Eine weitere Erhohung der COz-Konzent-

ration auf 1,5 Gew.-% filihrt zu einem Abbau der Polymerketten und einem verringerten
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Molekulargewicht. Bei Betrachtung des Kurvenverlaufes der MW-Zunahme bei 1,0 Gew.-%
in Abb. 30 muss ein starker Molekulargewichtsaufbau bei 1,5 Gew.-% CO; stattgefunden ha-

ben, welcher mechanisch bei zu hoher Schmelzeviskositit reduziert wurde.

! g/mol

—_

Mittlere Molmasse (M, M

Abb. 30: Auftragung der mittleren Molmasse (Mw, Mn) gegen den CO2-Anteil bei einer Verarbei-
tungstemperatur von 280 °C zur Bestimmung des Einflusses der Treibmittelkonzentration auf den

Molekulargewichtsaufbau und die Verteilung der prozessierten M 3113-Schaume.
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6.1.3. Zusammenfassung

In diesem Teilkapitel werden die chemische Inline-Reaktion und ihre Einflussfaktoren studiert.
Das Ziel ist dabei den Aufbauprozess zu verstehen, um die Formulierung sowie den Herstel-
lungsprozess fiir EPC zu optimieren. Untersucht werden die Molekulargewichte sowie die Ver-
zweigungs- und Vernetzungsstruktur von modifiziertem PC in Abhéngigkeit von der Prozess-
temperatur, der KV-Konzentration und der Anwesenheit eines Treibmittels mittels GPC-Ana-

lysen. Die Erkenntnisse werden durch dehnrheologische Experimente verifiziert.

Bei der Betrachtung der Molekulargewichte von modifiziertem Polycarbonat in Abhingigkeit
der Kettenverldngerer-Konzentration konnte gezeigt werden, dass die Reaktion von PC mit dem
KV eine Funktion von Temperatur und Zeit im Extruder ist. Die Aufbaureaktion ist begleitet
von einem Viskosititsanstieg der Polymerschmelze, welcher gleichzeitig durch Zerscherung

eines hochviskosen, stark verzweigten Anteils der Molekiilketten im Extruder begrenzt wird.

Bei einer Verweilzeit von ~10 min wurde eine optimale KV-Konzentration von 0,7 Gew.-%
und eine optimale Verarbeitungstemperatur bei 280 °C (Zylindertemperatur, Schmelzetempe-
ratur bei 290 °C) identifiziert. Dieses Verarbeitungsfester ermoglicht ein maximales Moleku-
largewicht (GPC) von ~80.000 g/mol. Bei zu hohen Verzweigungsgraden wird die stark viskose
Schmelze durch die Extruderschnecken und die Zahnradpumpe mechanisch zerschert. Eine ho-
here KV-Konzentration bzw. hohere Verarbeitungstemperatur beschleunigt im Prinzip die Auf-

baureaktion, resultiert jedoch durch Zerscherung in geringeren, mittleren Molekulargewichten.

Das oben beschriebene Optimum ist die Grundlage zur Herstellung von EPC, da nur so eine
ausreichende Schmelzefestigkeit zum Schdumen gegeben ist. Die beiden gegenldufigen Pro-
zesse, Aufbaureaktion durch reaktive Extrusion und mechanischer Abbau durch zu hohen Vis-
kositdtsanstieg (Verlangerung, dann Vernetzung), konnten durch eine Korrelation zwischen der
GPC-Analyse und dehnrheologischer Experimente validiert werden. Die GPC beschreibt allein
den MW-Aufbau unabhingig von der Topologie des Makromolekiils. Ergéinzend reagieren die
UXF-Experimente sehr empfindlich auf die Topologie des Makromolekiils. Beide Methoden

zusammen ermdglichen die KV-Modifizierung von PC nachzuvollziehen.

Der Zusatz von CO2 im Prozess beeinflusst die chemische Aufbaureaktion. Das Treibmittel
wirkt als Weichmacher und senkt die Viskositit der Schmelze ab (grofBeres freies Volumen
zwischen den Polymerketten). Das ermdglicht den Grenzwert der Schmelzeviskositét, bevor
mechanische Degradation dominiert, auf knapp 85.000 g/mol zu erhdhen. Folglich ermoglicht
eine Inline-Modifizierung im Partikelschaumprozess hohere Molgewichte in Gegenwart von

Treibmittel als die analoge Herstellung von kompakten modifizierten Masterbatch.
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6.2. Prozessentwicklung zur Herstellung von expandierten PC

6.2.1. Prozessentwicklung mit Unter-Wasser-Granulierung

Im Folgenden wird die Prozessentwicklung in ihrem zeitlichen Ablauf beschrieben. Letztend-
lich waren vier Entwicklungsstufen notwendig, um am Ende zu Partikeln mit einer geringen
Dichte zu kommen, die mit einem herkdmmlichen Formteilautomaten verschweil3t werden kon-
nen. Ausgehend von dem Stand der Technik wurde im ersten Schritt der Temperatureinfluss
auf die Partikel untersucht, im zweiten Schritt der Einfluss des Kettenverldngerers bestimmit,
im dritten Schritt wurde die CO»-Konzentration angepasst und im vierten Prozessschritt die

Partikelgrofe fiir die Verschweiung im Formteilautomaten optimiert.

Die kontinuierliche Herstellung von Polycarbonat-Schaumpartikeln erfolgt an einer Tandem-
Schaumextrusionsanlage (Abb. 16). Die Anlage besteht aus neun wesentlichen Komponenten:
(D Dosierstation, (2) Doppelschneckenextruder, (3) Gasinjektion, (4) Ubergaberohr, (5) Ein-
schneckenextruder, (6) Schmelzepumpe, (7) Anfahrweiche, (8) Lochplatte und (9) Unter-Was-
ser-Granulierung. Die entwickelte Formulierung sowie das erarbeitete Prozessfenster sind auf
diese Anlage abgestimmt. Die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, die im Entwicklungspro-
zess aufgezeigt werden, sollen dazu beitragen die Erkenntnisse auch auf andere Schaumextru-
sionsanlagen zu Ubertragen. Die Korrelation zwischen den Prozessparametern und den Parti-

keleigenschaften soll moglichst allgemeingiiltig sein.

Im Jahr 2017 erfolgten die Vorversuche zur Herstellung von PC-Schaumpartikeln mit einem
»Stand-der-Technik-Prozess“, angelehnt an Literaturstellen [31,32]. Die Schaumbherstellung
erfolgt in der Literatur in der Regel mit Laboranlagen und soll auf eine Technikumsanlage
hochskaliert werden. Daraus wurden folgende Anfangsparameter abgeleitet: Ein Material-
durchsatz von 15 kg/h, Zylindertemperaturen im Doppelschneckenextruder in der Einzugszone
bei 140 °C, in der Aufschmelzzone von 180 — 240 °C, in der Metering-Zone von maximal
260 °C bei einer Treibmittelkonzentration von 2,3 - 2,7 Gew.-% COz nach [76]. An der Uber-
gabestelle zwischen dem A und B-Extruder 240 — 220 °C. Im zweiten Extruder (Kiihlextruder)
wurde die Schmelze, analog zur Literaturvorgabe, bis zur Schmelzepumpe auf Temperaturen
von 220 - 205°C gekiihlt. Eine robuste Prozessfiihrung war viskosititsbedingt bei niedrigeren
Temperaturen im B-Extruder nicht moglich. Der weichmachende Effekt von CO» (Vergrofe-
rung des freien Volumens zwischen den Polymerketten) hatte keinen weiteren Einfluss. Der
Druck vor der Lochplatte war mit knapp 170 bar (Lochplattentemperatur von 230 - 240 °C)
hoch und entsprechend auch die Druckabfallrate nach Austritt. Trotzdem zeigten die Partikel

nur eine geringe Expansion und waren inkompressibel bei einer hohen Dichte um die 500 kg/m?
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(Schiittdichten von 260 - 340 g/L) sowie einen Zelldurchmesser von 79 + 53 um (Tab. 5(a) und
5(2)

Aufbauend auf dem in der Literatur beschriebenen Laborprozess wurde im ersten Entwick-
lungsschritt auf der Tandem-Extrusionsanlage der Einfluss der Temperatur auf die Schaum-
dichte betrachtet. Die Schaumpartikel sind beim Austritt aus der Lochplatte nur kiirzeste Zeit
mit dieser in Kontakt. Die Temperatur an der Lochplatte wurde von 230 bis 280 °C variiert.
Die sonstigen Prozessparameter wurden, bis auf den Durchsatz, konstant gehalten. Dieser
wurde auf 20 kg/h erh6ht, um eine priazise Dosierung zu ermdglichen (Tab. 5(1)). Das wich-
tigste Ergebnis war, dass eine hohere Lochplattentemperatur von 270 °C die niedrigste Schiitt-
dichte von 220 g/L ermdglicht. Zusitzlich homogenisierte sich die GroBenverteilung der Parti-
kel. Selbst die besten PC-Partikel dieser Reihe wiesen jedoch eine unzureichende Dichte von

knapp 450 kg/m? auf und waren inkompressibel.

Um das Ziel von 200 kg/m? als Partikeldichte zu erreichen, wurde im zweiten Entwicklungs-
schritt eine chemische Modifizierung mit einem Kettenverlédngerer untersucht. Das Ziel ist es
die Schmelzefestigkeit zu verbessern. Der Molekulargewichtsaufbau durch den KV erhoht die
Viskositidt und damit die Prozessdriicke, verbessert die Schmelzefestigkeit und trigt zur
Schaumstabilisierung bei. Fiir einen direkten Vergleich wurde diese Versuchsreihe bei mog-
lichst gleichen Prozesseinstellungen (20 kg/h, 260 °C im A-Extruder, 240°C an der LP) durch-
geflihrt (Tab. 5(2)). Die Temperatur im B-Extruder konnten aufgrund der hoheren Schmelzevi-
skositdt und daraus resultierenden hohere Driicken nur auf 220 °C eingestellt werden. Die Er-
kenntnis aus dieser Betrachtung war, dass mit zunehmendem Gehalt an Kettenverldngerer die
Schiittdichten auf rund 240 g/L (Tab. 5(j)) verbessert werden. Bei Uberschreitung eines Opti-
mums in der KV-Konzentration kollabieren die Partikel zunehmend, werden unférmig und eig-
nen sich durch die grob-strukturierte Oberflache nicht fiir eine Verschweiung im Formteilau-

tomaten (Tab. 5(k-1)).

Zur Aufklirung des oben beschriebenen Zusammenhanges zwischen KV-Konzentration und
Partikelschiittdichte wurden anschlieend die bereits in Kapitel 6.1.2 beschriebenen rheologi-
sche Untersuchungen und GPC-Analysen durchgefiihrt. Aus diesen Untersuchungen leitet sich
ab, dass ein optimaler Molekulargewichtsaufbau von PC mit dem KV bei einer Konzentration
von 0,7 Gew.-% und einer eingestellten Temperatur (Zylindertemperatur) von 280 °C (Schmel-
zetemperatur von 290 °C) stattfindet. Das Optimum der Treibmittelkonzentration konnte zwi-

schen 1,0 — 1,5 Gew.-% (Abb. 30) eingegrenzt werden.
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Tab. 5: Prozess und Partikelangaben fir kontinuierliche expandierte Partikelherstellung mit M 3113 (PC).

(1) LP-Temperaturreihe: A-Extruder bei 260 °C, B-Extruder bei 205 °C, Anfahrweiche bei 240 °C, Druck an Lochplatte (LP) 80-170 bar
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(3) CO2-Konzentrationsreihe: Extruder A bei 280

°C, Extruder B bei 280 °C, Lochplatte und Anfahrweiche bei 280 °C, Druck an Lochplatte (LP) 90-160 bar
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Im dritten Entwicklungsschritt wurden die Erkenntnisse aus dem zweiten Prozessschritt und
den nachfolgenden rheologischen Untersuchungen dahingehend genutzt, dass der Kiihlextruder
nur noch zur Férderung bei 280 °C genutzt wird und dabei gleichzeitig geniligend Verweilzeit
fiir die chemische Reaktion mit dem KV gewéhrleistet. Im verbesserten Herstellungsprozess
wird vollstidndig auf eine Kiihlung der Schmelze verzichtet und eine Temperatur von 280 °C
im A-Extruder, im B-Extruder, in der Anfahrweiche und an der Lochplatte eingestellt. Die ver-
ringerte Viskositdt von PC (und Treibgasldslichkeit) bei diesen Temperaturen wird durch den

MW-Aufbau mit dem KV und héhere Durchsitze von 30 - 35 kg/h (160 bar, D17) kompensiert.

Mit der verbesserten Prozessfilhrung wurde in der dritten Entwicklungsstufe (Tab. 5(3)) die
optimale Konzentration von CO», die im A-Extruder dosiert wird, untersucht. Dazu wurde
schrittweise die Konzentration ausgehend von 2,3 Gew.-% auf 1,0 Gew.-% CO; verringert. Die
Reduzierung des Treibmittels fiihrte zu einer Verbesserung der Partikelgeometrie und zum Aus-
gleich der bimodalen GroBenverteilung (Tab. 5(m)). Ab einer Konzentration von 1,5 Gew.-%
(Tab. 5(p)) weisen die PC-Partikel eine sphérische Form auf. Ein weiterer Effekt war die Ver-
ringerung der Schiittdichten. Als optimale Treibmittelkonzentration wurden 1,3 Gew.-% COz
bestimmt, welche mit einer Schiittdichte der Partikel von rund 120 g/L und einer Dichte der
Partikel von rund 200 kg/m® verbunden war. Der mittlere Zelldurchmesser dieser Partikel be-
trug 81 £ 39 um. Auf einem Formteilautomaten lieen sich diese zu Formteilen mit Dichten
von rund 230 kg/m® (Abb. 31) verschweiBen. Aufgrund der GroBe der Partikel von 5 - 7 mm
(Durchmesser) wird ein hoher Dampfdruck von 11 - 13 bar in Verbindung mit einer Haltezeit
(Autoklavdruck) von 30 s im Werkzeug des Formteilautomaten bendtigt. Der Dampfdruck ent-

spricht einer Temperatur von 175 - 180 °C auf der Sattdampfdruckkurve.

Eine weitere Erkenntnis aus der Hochtemperaturprozessfithrung der dritten Entwicklungsstufe
von einem Polymer mit einer Glastemperatur von 150 °C ist, dass beim Austritt der Schmelze
aus der Diise diese noch sehr viel Energie gespeichert hat. Dadurch ist es ldnger moglich die
Polymerketten plastisch zu verstrecken und/oder zu verformen. Verstarkt wird dieser Effekt
durch eine isolierende Dampfgrenzschicht (Wasserdampf) an der heilen Partikeloberfliche
beim Wasserkontakt, sodass eine Immobilisierung durch das Abschrecken im Wasserkreislauf
verzogert wird. Dieser Umstand ermoglicht eine stirkere Expansion der PC-Partikel im

75 - 80 °C kalten Wasserkreislauf der Unterwassergranulierung.

Das Ziel der vierten Entwicklungsstufe war kleinere EPC-Partikel (Durchmesser > 3 mm) her-
zustellen, die geeignet sind fiir die Verschweillung mit einem herkémmlichen Formteilautoma-
ten. Die Vorteile wéren: eine Energieersparnis und eine einfache Formteilautomatentechnik.

Die PartikelgréBBe hat einen Einfluss auf den bendtigten Energieeintrag in das Werkzeug bei der
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Formteilherstellung in Form von Dampftemperatur im Werkzeug und Bedampfungszeit. Klei-
nere Partikel erméglichen ein Diffusionsschweiflen bei niedrigeren Dampfdriicken, wihrend
grofe Partikel nur bei hoheren Driicken verschweilit werden konnen. Die Korrelation zwischen

PartikelgroBe und dem Verschwei3druck wird im folgenden Kapitel 6.2.1.1 beschrieben.

Die in der dritten Entwicklungsstufe erarbeitete Formulierung wurde auf der in Kapitel 5.1.1
beschriebenen Gala-Anlage verarbeitet, da es auf der Reifenhiuser-Anlage mit der angeschlos-
senen Unterwasser-Granulierung nicht moglich war kleinere Partikel herzustellen. Auf der
Gala-Anlage konnte die UWG beziiglich der Anzahl und Diisengeometrie der Lochplatte sowie
des entsprechenden Durchsatzes optimiert werden. Fiir eine Druckabfallrate von knapp 160 bar
wurden zwei offene Diisen mit einer Diisengeometrie von 2,4 mm Durchmesser und einer Bii-

gelldnge von 12 mm bei einem Durchsatz von 20 kg/h verwendet.

Die resultierenden PC-Partikel haben eine h6éhere Partikeldichte von 360 kg/m3, konnen aber,

wie spiter gezeigt wird, nachexpandiert werden auf die Zieldichte 200 kg/m?.
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Abb. 31: Vergleich der besten EPC-Partikel bei gleicher Formulierung (a) verschweil3bar bei 11

bar (b) verschweil3bar bei 4 bar.
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Die auf der Gala-Anlage mit der optimierten Lochplatte hergestellten PC-Partikel haben einen
Partikeldurchmesser von 2,8 - 3 mm im Vergleich zu den friiher auf der Tandem-Extrusions-
anlage hergestellten Partikeln (5 - 7 mm). Die mittlere ZellgroBe wurde von 81 +39 um auf
54 + 17 um verbessert. Diese Partikel konnen bei einem Dampfdruck von 4 bar (entspricht
144 °C) auf einem Standard-Formteilautomaten mit einer Haltezeit (Autoklavdruck) von 150 s
zu Formteilen mit Dichten um die 210 £ 10 kg/m? verarbeitet werden (Abb. 31). Diese geringen
Formteildichten hdngen mit einer Nachexpansion der PC-Partikel im Werkzeug um rund 45 %
zusammen. Die Nachexpansion folgt keinem bisher bekannten Mechanismus. Weitere Detail

werden in Kapitel 6.2.1.1 diskutiert.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Herstellung von EPC mit einer Partikeldichte von
200 kg/m® in dem erarbeiteten Prozessfenster auf der Tandem-Extrusionsanlage mdglich ist.
Dabei ist ein Durchsatz von 35 kg/h, ein Temperaturprofil in allen Anlagenkomponenten von
280 °C, ein Zusatz des Kettenverldngerers von 0,7 Gew.-% und eine CO>-Konzentration von
1,3 Gew.-% notwendig. Die gleiche Formulierung ldsst sich auch auf einer anderen
Schaumextrusionsanlage der Firma Gala bei weitestgehend gleichen Prozessparametern erfolg-
reich schdumen. Die Gala-Anlage bietet aber seitens ihrer UWG zusétzlich die Moglichkeit die
PartikelgroBe zu reduzieren und nachexpandierbare PC-Partikel herzustellen. Niedrigere
Schaumdichten unter 200 kg/m3 waren mit dem UWG-Prozess und CO2 nicht mdglich. Der
limitierende Faktor am Herstellungsprozess fiir EPC mittels der UWG ist das 75 - 80 °C warme
Wasser (hoher technisch nicht realisierbar). In Kontakt mit Wasser erstarrt die Schaumperle
sofort. Polycarbonat mit einem Tg von 150 °C benétigt zusétzliche thermische Energie im Pro-
zess fiir eine ausreichend lange plastische Verformung (Verstrecken durch Schiaumen) der Po-
lymerketten. Ein weiterer Vorteil der hohen Schmelzetemperatur ist die Ausbildung einer iso-
lierenden Dampfgrenzschicht an der heillen Partikeloberfliche, sodass ein Erstarren der Poly-
merketten durch das Abschrecken im Wasserkreislauf verzogert wird. AbschlieBend wurde in
den vier Entwicklungsschritten gezeigt, dass EPC-Partikel im entwickelten Prozess mit der op-
timierten Formulierung zu Formteilen mit Zieldichten von 200 kg/m? verarbeitet werden kon-
nen. Der limitierende Faktor fiir niedrigere Schaumdichten mit EPC ist die Wassertemperatur
und damit der UWG-Prozess an sich. Im Gegensatz zu dem in der Literatur dargestellten Pro-
zess wurde gezeigt, dass fiir die Herstellung von EPC hohe Schmelzetemperaturen von 280 °C

im A-Extruder, im B-Extruder, an der Anfahrweiche und an der Lochplatte bendtigt werden.
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6.2.1.1. VerschweiBbarkeit und Formteilherstellung aus PC-Partikelschaumen (UWG)

Die Verschweiflung der Partikel zu Bauteilen wurde mit einem Teubert-Formteilautomaten
durchgefiihrt. Die Parameter fiir den Formteilautomaten fiir eine Verschweiflung von EPC wur-
den erarbeitet und in jeder Entwicklungsstufe der Formulierung angepasst. Der Verschweil3-
prozess beginnt mit dem Befiillen der Form (mit oder ohne Uberfiillen) mit den Partikeln. Durch
eine Bedampfung mit Wasser-Heildampf (Autoklavbedampfung) werden die Partikel weicher
und werden auf Zieldicke durch ein Zusammenfahren des Werkzeugt komprimiert (bei einer
Uberfiillung der Kavitit). Beim VerschweiBprozess handelt es sich um eine Interdiffusion der
Polymerketten zwischen den Partikelgrenzflichen aufgrund des einwirkenden Hei3dampfes.
Der genaue Ablauf der einzelnen Stufen des wasserdampfbasierten Verfahrens kann in der Li-
teratur nachgelesen werden. [11] Die wichtigsten Meilensteine der Partikelverschweillung wer-
den in diesem Kapitel diskutiert und mit den detaillierten Verschweiflparameter in Tab. 21 er-

ganzt.

Die zunichst nach dem Literaturprozess hergestellten EPC-Partikel (Entwicklungsstufe 0, Tab.
5(g)) unter Kiihlung der Schmelze im B-Extruder lieBen sich nur schlecht verschweiflen. Das
heiflt, die einzelnen Partikel lieBen sich hindisch rauslosen. Um iiberhaupt Formteile herstellen
zu kénnen, musste eine Uberfiillung von 30 bis 50 Vol-.% des Werkzeuges bei einem Dampf-
druck von 5,5 bar eingestellt werden (Tab. 6 Platte#1). Die Ausgangsschiittdichte der Partikel
betrug 340 g/L (500 kg/m?) bei einer PartikelgroBe von 3 - 4 mm. Die hohe Partikeldichte und
die fehlende Kompressibilitdt der Partikel fithren dazu, dass sich die Partikelgrenzflichen nur
an wenigen Stellen beriihren. Damit verbunden sind viele Hohlrdume (Zwickel) im Formteil
und insgesamt eine pordse Oberflache der Formteile. Die Formteile lassen sich hindisch leicht

brechen.

Die Partikel aus der dritten Entwicklungsstufe ohne Kiihlung der Schmelze konnten hervorra-
gend verschweil3t werden (Tab. 5(r)). Die Formteile hatten eine homogene und eine geschlos-
sene Oberfliche bei Formteildichten von rund 200 - 220 kg/m®. Dafiir wurden Partikel mit einer
Schiittdichte von 120 g/L (Partikeldichte von rund 200 kg/m?®) und einer PartikelgroBe von
5 -7 mm bei einem Dampfdruck von 10 - 13 bar (13 bar entspricht 180 °C auf der Sattdampf-
druckkurve) verarbeitet. Das Werkzeug musste um 20 Vol-.% tiberfiillt werden. Die Formteile

haben eine hohe Verschweillgiite und lassen sich nicht hiandisch brechen (Tab. 6 Platte#2).

Das Ziel der vierten Entwicklungsstufe war, eine Verschweiflung der Partikel im Druckbereich
der industriell am haufigsten betriebenen EPP-Formteilautomaten zu ermoglichen. Diese Au-
tomaten operieren in der Regel in einem Dampfdruckbereich von 3 bis 8 bar. Fiir die Herstel-

lung von Formteilen jenseits von 10 bar Dampfdruck werden Hochdruckdampfautomaten
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benotigt. Diese sind aufgrund der teuren Peripherie, Wartung und Sicherheitsaspekten aus der

Sicht der Industrie nicht wirtschaftlich und werden daher selten eingesetzt.

Die in Tab. 7 dargestellte Verschwei3studie zeigt einen direkten Zusammenhang zwischen der
Partikelgrofle auf den notwendigen Verschweildruck im Werkzeug des Formteilautomaten. Fiir
diese Betrachtung wurde im laufenden Prozess bei gleicher Formulierung (dritte Entwicklungs-
stufe) die Partikelgrofe durch die Messerdrehzahl variiert. Die so hergestellten Partikel wurden

bei einem moglichst niedrigen Dampfdruck ohne Uberfiillung verschweilt.

Bei einem mittleren Partikeldurchmesser von 5 mm (Partikeldichte 230 kg/m?®) sind Formteile
mit niedrigen Dichten von knapp 140 kg/m? (119 g/L) bei 12 bar und einer Autoklavbedamp-
fungszeit von 75 s herstellbar. Die Formteilqualitét fallt wegen Einfallstellen und schlechter
Raumfiillung mangelhaft aus (Tab. 7 Platte #4). Eine bessere Verschweifung war mit diesem
Material nicht moglich. Die Partikel mit einem Durchmesser von 4 mm (Partikeldichte
280 kg/m?) ermdglichen bei einem Dampfdruck von 9 bar und einer lingeren Autoklavbedamp-
fungszeit von 100 s Formteile mit homogener Oberflache, hoher Verschweillgiite und einer
mittleren Formteildichte von rund 170 kg/m? (152 g/L). Die kleinsten Partikel mit einem mitt-
leren Durchmesser von 2,5 mm (Partikeldichte 620 kg/m?) kénnen bei 6 bar und einer Auto-
klavbedampfungszeit von 250 s zu Formteilen mit einer hervorragenden Oberfldche und einer
Formteildichte von 390 kg/m® (350 g/L) verarbeitet werden (Tab. 7 Platte #6). Ein Wasser-
dampfdruck unter 6 bar fiihrt mit diesen Partikeln zu keinem Bauteil. Besonders zu bemerken
ist, dass bei allen EPC-Partikeln dieser Versuchsreihe und Formulierung eine Nachexpansion
im Werkzeug von rund 35 % auftritt. Die gegenwiértige Hypothese ist, dass die grundlegende
Voraussetzung fiir die Nachexpansion eine verzweigte / vernetzte Polymerstruktur ist (keine
Nachexpansion im reinen PC), die wahrend der Herstellung in einem entropisch ungiinstigen
Zustand abgeschreckt wird. Dies fiihrt zu einem fritheren Erweichen des Polymers aufgrund
einer Relaxation der entropisch ungiinstig immobilisierten Polymerketten. Das zusétzliche zu-
nehmende freie Volumen zwischen den Polycarbonatketten ermdglicht die schnelle Eindiffu-
sion des HeiBdampfs (D = 5,7 * 10712 m?/s; [83]) bei gleichzeitig langsamer Ausdiffusion vom
vorhandenen Zellgas (N2 (D = 8,1 * 10! m?%/s; [84]), CO2, O2) und bedingt eine Nachexpan-

sion.

Zusammenfassend setzt die VerschweiBBung bei niedrigeren Dampfdriicken unter 8 bar kleinere
Schaumpartikel und ldngere Bedampfungszeiten voraus. Die Partikelgroe wird wesentlich
durch die Diisengeometrie und die Messerdrehzahl in der UWG eingestellt. Kleinere Partikel
ermdglichen eine bessere Werkzeugfiillung und einen hoheren Energieeintrag. Kleine und
runde Partikel konnen dicht gepackt werden (maximale Raumfiillung von 74 %) und haben

geringere Zwickelvolumina. Damit wird die Raumfiillung durch die Nachexpansion optimiert.
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Die vierte Entwicklungsstufe des expandierten PC-Partikelschaums wurde auf eine Partikel-
groBe von 2,8 - 3 mm (Partikeldichte 360 kg/m?®) optimiert. Diese Partikel konnen bei einem
Verschweil3druck von 4 bar (entspricht 144 °C) und einer Haltezeit (Autoklavbedampfung) von
150 s zu Formteilen mit Dichten um die 200 - 220 kg/m? verarbeitet werden (Tab. 7 Platte #3).
Diese EPC-Partikel weisen eine Nachexpansion im Werkzeug bei Temperaturen unter Tg um
rund 45 % ohne weitere Treibmittelzusitze auf. Die Nachexpansion ermdglicht das maBhaltige
Abbilden von komplexen 3D-Strukturen im Formteil in einem wasserdampfbasierten Ver-
schweiBprozess. Die vierte Entwicklungsstufe ermdglicht Formteildichten von rund 200 kg/m?
bei Dampfdriicken und Temperaturen einer EPP-Standardanlage. Dadurch kann das entwi-
ckelte EPC als eine ,,Drop-In“ Losung flir vorhandene EPP-Formteilautomaten angeboten wer-

den. Das ist ein wichtiges Argument fiir die Vermarktung des neuen Partikelschaumes EPC.

Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel die Verschweiung der EPC-Partikel im Dif-
fusionsschwei3-Prozess betrachtet und optimiert. Die Verschwei3qualitit und die notwendigen
Verschweildriicke werden durch die EPC-Formulierung und die EPC-Partikel bedingt. Die
chemische Reaktion von KV in der Tandemanlage ermdglicht eine schnellere Interdiffusion der
verzweigten Makromolekiilketten zwischen den Partikelgrenzflachen aufgrund des einwirken-
den Heifldampfes. Die Voraussetzung fiir die Nachexpansion ist eine verzweigte / vernetzte
Polymerstruktur ist, die wéhrend der Herstellung in einem entropisch ungiinstigen Zustand ab-
geschreckt wird. Durch die Relaxation der entropisch ungiinstig immobilisierten Polymerketten
wird ein fritheres Erweichen des Polymers ermoglicht. Das Resultat ist ein zunehmendes freies
Volumen zwischen den Ketten und folglich eine schnellere Eindiffusion von Wasserdampf bei
gleichzeitig langsamer Ausdiffusion von vorhandenem Zellgas. Weiter konnte gezeigt werden,
dass der erforderliche Energieeintrag zur VerschweifBung (in Form von Dampfdruck und Hal-
tezeit bei Autoklavbedampfung) von der Partikelgrof3e abhéngt. Kleinere EPC-Partikel knnen
bei deutlich reduzierten Dampfdriicken verarbeitet werden, was die Verarbeitung auf preiswer-
ten Formteilautomaten ermdoglicht. Allerding ist mit einer gleichzeitig langerer Bedampfungs-
zeit zu rechnen, was die Energiekosten pro Formteil erh6ht. Die optimierte EPC-Formulierung
wird bei einem Verschweildampfdruck von 4 bar (entspricht 144 °C) sowie einer Haltezeit von
150 s zu (20 - 40 s bei EPP) Formteilen mit Dichten um die 200 - 220 kg/m?® verarbeitet und
weist eine Nachexpansion im Werkzeug bei Temperaturen unter Ty um rund 45 % ohne weitere

Treibmittelzusitze auf.
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Tab. 6: Entwicklungsstufen der EPC-Partikel und die verschweifdten Bauteile aus dem UWG-Prozess.
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Tab. 7: Verschweil-Studie zur Uberpriifung der Korrelation zwischen PartikelgroRe und VerschweiRdruck der EPC-Standard-Formulierung.
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6.2.1.2. Charakterisierung der EPC-Formteile aus dem UWG-Prozess

In diesem Kapitel werden die thermo-mechanischen Eigenschaften von EPC (hergestellt {iber
die Unter-Wasser-Granulierung) in Druck-, Biege-, Zug- und Schlagbelastung sowie die Iso-
liereigenschaften untersucht und mit den etablierten Schdumen EPP und EPET bei einer Bau-
teildichte von 200 kg/m® und bestmdglicher VerschweiBqualitiit verglichen. EPP und EPC zei-
gen eine gute Verschweillqualitdt nahezu ohne Zwickel, welche anhand der tiberwiegenden in-
tra-Partikelbriiche in den Bruchbildern erkennbar ist [34]. Die kommerziell verfligbare, erste
Generation von EPET erfordert bei der Herstellung sehr hohe Verschwei3driicke (bis zu
20 bar), sodass die resultierende VerschweiBgiite bei einer Dichte von 200 kg/m? schlecht aus-
féllt. Dennoch korrelieren die generierten mechanischen Kennwerte fiir EPET gut mit den Pro-
duktdatenblittern (ArmaShape® Armacell) [10]. Eine einfache thermo-mechanische Betrach-
tung (DMA) zeigt, dass das Materialverhalten der Partikelschdume identisch mit den reinen
Polymeren ist. Dabei werden oberhalb von 80 °C die Vorteile von EPC deutlich. Wahrend EPP
und EPET ein abnehmendes Modul iiber einen Temperaturbereich von 25 - 100 °C zeigen (Tg
EPP =0 °C, EPET = 70 °C), weist EPC eine deutlich niedrige Temperaturempfindlichkeit bis
135 °C auf. Dieser Sachverhalt und die Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung lassen
die Schlussfolge zu, dass EPC hervorragende Eigenschaften bei RT und herausragende Perfor-
mance bei Temperaturen iiber 100 °C bei Belastung in Druck, Biegung, Zug und Durchsto3-
versuchen aufweist, wie in der grafischen Zusammenfassung in Abb. 32 gegeniibergestellt ist.
EPP hingegen, ein bereits breit etabliertes Material, verliert ab ca. 80 °C das mechanische Leis-

tungspotential und beginnt sich irreversibel zu verformen (FlieBen).

Somit zeigen die Ergebnisse dieser Untersuchung das Potenzial und das Alleinstellungsmerk-
mal von EPC im Vergleich zu anderen etablierten Schdumen. Ein Anwendungsfeld fiir diese
Art der konstanten thermo-mechanischen Performance kann Schutzausriistung sein (z.B.
Helme). EPC kann auch im Automobilbereich in Motorraumanwendungen bis hin zu Batterie-
abdeckungen mit isolierenden Eigenschaften in Elektroautos zum Einsatz kommen. Detaillierte
mechanischen Kenndaten und weitere Darstellungen kénnen der Publikation iiber die Einord-

nung der Eigenschaften von EPC im Vergleich zu EPP und EPET entnommen werden [34].

In einer anderen Studie wurde der Einfluss thermo-oxidativer Alterung auf die mechanischen
Eigenschaften von EPC im Vergleich zu EPP untersucht [85]. Die Oxidation beginnt bei EPP
bei einer deutlich niedrigeren Temperatur und wird durch eine geringeren Aktivierungsenergie
fiir die Oxidation (97,2 kJ/mol) im Vergleich zu EPC (239 kJ/mol) bedingt. EPP ist daher alte-
rungsanfélliger als EPC. Im direkten Vergleich zeigt EPC bei gleicher Alterungszeit bessere
Werte fiir z. B. den Druckmodul und die Druckfestigkeit im Vergleich zu EPP (Abb. 33) auf.
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Abb. 32: Graphische Schlussfolgerung der temperaturabhdngigen mechanischen Performance

von EPC, EPP und EPET.
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Eine ausgeprigte Versprodung von EPP durch thermisch-oxidative Alterung und thermisch in-
duzierte Kristallumlagerung sowie eine Nachkristallisation sind die Hauptfaktoren fiir die Ver-
anderung der mechanischen Eigenschaften. Bemerkenswert ist, dass bei EPC sich die mecha-
nischen Kennwerte tiber der Alterungszeit nur geringfiigig dndern. Die Abnahme der Kenn-

werte erfolgt durch die Verringerung der Kontaktfldchen der Partikel im Bauteil (Schrumpf).

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass EPC widerstandsfédhiger gegentiber dem oxidati-
ven Einfluss thermischer Alterung unter Luftatmosphére ist als EPP. Formteile aus EPC kom-

binieren eine gute Warmebestiandigkeit mit hoher Alterungsbestandigkeit.

max. Biegedehnung / %
20

Biegefestigkeit / MPa 15 Warmeleitfahigkeit / W*mK

Biegemodul / MPa Druckmodul / MPa
EPP ungealtert
EPP @ 1000 h/110°C
EPP @ 1000 h /120 °C
EPP @ 1000 h /130 °C
EPP @ 1000 h /140 °C

30

Gesamt Durchstollenergie / J Druckfestigkeit bei 10% / MPa

Schlagzahigkeit / kN
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20
Biegefestigkeit / MPa Warmeleitfahigkeit / W*mK
15 ,000
3
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DO e07
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2 EPC @ 1000 h/ 120 °C
EPC @ 1000 h/ 130 °C
2 3 EPC @ 1000 h/ 140 °C
Gesamt Durchstolenergie / J 30 Druckfestigkeit bei 10% / MPa
3
Schlagzahigkeit / kN

Abb. 33: Grafische Zusammenfassung der thermo-oxidativen Alterung der Partikelschdume EPP
und EPC bis zu 1000 h bei 110, 120, 130 und 140 °C.
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6.2.2. Prozessentwicklung mit Unter-Luft-Granulierung

Die Unter-Luft-Granulierung (ULG) ist eine Alternative zum wasserbasierten Prozess (UWG).
Dieses Kapitel beschreibt die Prozessentwicklung fiir die ULG. Im Vergleich zum wasserba-
sierten Prozess hat die ULG keine Temperaturbeschrankung des Kiihlmediums (,,Bottleneck*).
Bei der hier verwendeten Anlage wird einfach die Raumluft (ca. 25 °C) als Kiihlmedium ver-
wendet. Anlagentechnisch erfolgt die Herstellung von Polycarbonat Partikeln, bis auf die Gra-

nulierung, mit der gleichen Tandemextrusionsanlage (Abb. 16).

Die verwendete Unter-Luft-Granulierung war mit einer 8-fach Lochplatte mit Diisen von
1,0 mm Durchmesser bei einer Biigelldnge von 2,5 mm und einem 12-fach Messerblock mit
3 Messern ausgestattet. Bei einer Messerdrehzahl von 1400 U/min werden die Schmelzestridnge
69-mal pro Sekunde abgetrennt. Vorversuche zeigten, dass ein dichterer Messerbesatz oder ein
kleinerer Messerblock zu einer stirkeren Agglomeration der heiflen Partikel fiihrt oder zu Ver-
stopfen/Blockieren des Messers. Zur Stabilisierung der Partikel wurde ein Sprithnebel erzeugt
durch Verdiisen von 1200 m*/h Luft und 2 - 6,4 L/h Wasser in die Luftkammer. Ohne die zu-
satzliche Stabilisierung durch das Wasser neigen die Partikel zu Agglomeraten und es entsteht
mehr Abriebstaub und Abriebreste in der Granuliereinheit. Die Auswirkungen der alternativen
Granulierung auf die Formulierung sowie die Prozessfiihrung werden im Folgenden beschrie-

ben.

Wie erwartet erfolgt die Abkiihlung der Partikel in der ULG deutlich langsamer als in der UWG.
Das sollte eine hohere Schaumexpansion bei niedrigeren Schmelzetemperaturen ermdglichen.
Folglich wurde in der ersten Entwicklungsstufe der Einfluss der Schmelzetemperatur auf die
Partikel und die Dichte betrachtet. Im ersten Fall betrug die Zylindertemperatur in Extruder A
und B 260 °C und die Temperatur in der Anfahrweiche und der Lochplatte 250 °C. Im zweiten
Fall betrug die Zylindertemperatur in Extruder A und B 280 °C bei einer Temperatur an der
Anfahrweiche und Lochplatte von 260 °C. Die Partikel wurden mit einem identischen Aufbau
und einem Durchsatz von 25 kg/h hergestellt. Die CO2-Konzentration im A-Extruder wurde

zwischen 0,5 bis 1,5 Gew.-% variiert.

Bei einer Zylindertemperatur von 260 °C in beiden Extrudern, einer Temperatur von 250 °C an
der Anfahrweiche und der Lochplatte und einem Druck von 212 bar an der Lochplatte waren
PC-Schaumpartikel mit Dichten von 180 - 300 g/L (Tab. 8(a-d)) mdglich. Bei einer Zylinder-
temperatur von 280 °C in beiden Extrudern (bestehendes UWG-Prozessfenster), einer Tempe-
ratur von 260 °C an der Anfahrweiche und der Lochplatte und einem Druck von 190 bar an der
Lochplatte waren PC-Schaumpartikel mit Dichten von 140 - 310 g/L (Tab. 8(e-h)) moglich.

Die besten Partikel mit einer Schiittdichte von 140 g/ werden bei einer CO2-Konzentration
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von 0,7 Gew.-% erzielt. Die Partikel sind leicht transparent und haben eine grobe Zellmorpho-
logie von 370 + 226 pm Zelldurchmesser bei einer Zelldichte von 1,2 * 10* Zellen/cm?® (Tab.
8(f)). Die Ergebnisse zeigen, dass eine hohere Schmelzetemperatur bendtigt wird, um eine aus-

reichende molekulare Beweglichkeit der Polymerketten zu gewéhrleisten.

Die zweite Entwicklungsstufe der luftbasierten Partikelherstellung besteht darin, die CO2-Los-
lichkeit in einer KV-modifizierten PC-Schmelze ohne und mit Schmelzepumpe zu bestimmen.
Die im UWG-Prozess erarbeitete EPC-Formulierung kann fiir die Unter-Luft Granulierung bei-
behalten werden. Die Konzentration an Kettenverldngerer wurde aufgrund der Druckbegren-
zungen der Schmelzepumpe und der Granulierung von 0,7 auf 0,4 Gew.-% KV reduziert. Das
Loslichkeitsmaximum wurde anhand der Partikelschiittdichte bei steigendem CO>-Gehalt im
gleichen Prozess bestimmt. Das Ergebnis sind abnehmende Partikeldichten mit steigendem
Treibmittelgehalt von 110 g/L bei 0,85 Gew.-% (Tab. 9(a)) bis 84 g/l bei 1,05 Gew.-% CO-
(Tab. 9(e)). Die Partikel haben eine grobe Zellmorphologie mit einem Zelldurchmesser von
211 £ 143 um, einer Zelldichte von 6,5 * 10* Zellen/cm® und weisen eine Zellkoaleszenz im
Partikelkern auf (Tab. 9(g)). Ab einer CO-Konzentration von 1,25 Gew.-% kehrt der Trend

sich um und die Partikeldichte nimmt zu.

In diesem Fall ist es moglich durch eine Verdnderung der KV-Konzentration die Dichtereduk-
tion direkt zu beeinflussen. Bei einer KV-Konzentration von 0,4 Gew.-% entstehen Schiume
mit einer Schiittdichte von 84 g/L (Tab. 9(e)) und bei einer Konzentration von 0,6 Gew.-% mit
einer Schiittdichte von 60 g/L (Tab. 9(h)). Bedingt durch eine héhere Schmelzefestigkeit und
hohere Dehnverfestigung weisen die Partikel mit 193 + 117 um und einer Zelldichte von
9,8 * 10* Zellen/cm® eine feinere Schaummorphologie im AuBeren Partikelbereich auf, trotz
auftretender Zellkoaleszenz im Partikelkern. Eine hohere KV-Konzentration ist nur durch die
Verwendung einer Schmelzepumpe im Prozess moglich. Die Schmelzepumpe bedingt eine ein-
fachere Prozesskontrolle und eine hohere Treibmittelloslichkeit durch einen hohen Riickstau-
druck der Schmelze. Bei einer KV-Konzentration von 0,7 Gew.-% werden 1,65 Gew.-% CO»
gelost. Die Partikel haben eine Schiittdichte von 106 g/L mit verbesserter Morphologie. Diese
zeigt homogene, mit dem blofBen Auge gerade noch erkennbare Schaumzellen, aber auch deut-
liche Koaleszenz im Partikelkern trotz verbesserter Stabilisierung durch die héhere Schmelze-
festigkeit und Dehnverfestigung (Tab. 9(e)). Bei den 5 mm groflen Partikeln ist die Stabilisie-
rung und Kiihlung schwieriger, woraus eine hohere Zellkoaleszenz resultiert. Ein hoherer Was-
serdurchsatz oder kleinere Partikeldurchmesser wiirden die Stabilisierung vereinfachen. Zu-
sammenfassend konnte in dieser Versuchsanordnung mit CO; und KV-modifiziertem PC kein

Partikelschaum homogenener Schaummorphologie mit einer Dichte unter 100 kg/m? realisiert
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werden. Die Partikel mit hoher Zellkoaleszenz kollabieren spéter bei der Verarbeitung in einem

Formteilautomaten und sind daher nicht verschweif3bar.

In der dritten Entwicklungsstufe wurden N> und ein N2/CO> Gemisch als Treibmittel zur Her-
stellung von EPC mittels der ULG evaluiert. Ziel ist es durch den Einsatz von geringen N»-
Konzentrationen eine hohere Zellnukleierung und damit eine verbesserte Zellstabilisierung zu
erreichen. Die Loslichkeit von Stickstoff in PC ist deutlich geringer als von CO». Das Loslich-
keitsoptimum von Stickstoff liegt bei einer Konzentration um die 0,18 bis 0,2 Gew.-%. In die-

sem Optimum werden die niedrigsten Schaumdichten von 160 g/L erreicht.

Die Zellmorphologie wird durch N> deutlich verfeinert mit einem mittleren Zelldurchmesser
von 124 + 47 um und einer Zelldichte von 3,5 * 10° Zellen/cm® (Tab. 10(c)). Der KV hilft in
Verbindung mit N eine Zellkoaleszenz im Partikelkern zu vermeiden. Eine weitere Erh6hung
der N>-Konzentration tliber die Loslichkeitsgrenze hinaus fiihrt zu einer Zunahme der Schiitt-
dichten der Partikel (220 g/L, Tab. 10(b)). Die Erkenntnis aus dieser Betrachtung ist, dass un-
terhalb der Loslichkeitsgrenze Stickstoff zu feinzelligen PC-Partikeln in Verbindung mit einer
hohen Partikeldichte (> 160 g/L) fiihrt. Stickstoff allein ist ein unzureichendes Treibmittel, eig-

net sich aber als ein gutes Nukleierungsmittel zur Herstellung von EPC.

Die logische Konsequenz ist im weiteren Entwicklungsschritt Stickstoff und CO> als Treibmit-
tel zu kombinieren, um die Expansionsfdhigkeit von CO; und die Nukleierungsfahigkeit von
N2 zu nutzen. Zuerst wurde eine Loslichkeitsbetrachtung mit einer vorgemischten Gaskombi-
nation im Verhéltnis von 60:40 (CO2 zu N») durchgefiihrt. Die Konzentrationen wurden anhand
der CO2-Menge kalkuliert und eingestellt. Ergebnis dieser Betrachtung ist, dass die Loslich-
keitsgrenze des Gasgemisches bei 0,5 / 0,33 Gew.-% (CO2/N>) liegt (Tab. 10(h)). Ein Gasge-
misch von 0,32 /0,21 Gew.-% (CO2/N2) in Kombination mit 0,5 Gew.-% Kettenverldngerer
ermOglicht EPC-Partikel mit einer Schiittdichte von 106 g/L (Tab. 10(e)), einem Zelldurchmes-
ser von 193 + 79 um und einer Zelldichte von 1,2 * 10° Zellen/cm® ohne Koaleszenz. Ein Gas-
gemisch von 0,4 /0,27 Gew.-% (CO2/N2) mit 0,5 Gew.-% KV fiihrt zu Partikeln mit niedriger
Schiittdichte von 83 g/L und einem mittleren Zelldurchmesser von 109 + 71 pm mit einer Zell-
dichte von 5,2 * 10° Zellen/cm®. Im Partikelkern tritt trotzdem eine stark ausgeprigte Zellkoa-
leszenz auf (Tab. 10(f)). Die Zellkoaleszenz wird durch unzureichende Stabilisierung (niedrige
Kiihlleistung) bei hoher Expansion sowie geringe Schmelzefestigkeit und Dehnverfestigung
verursacht. Weitere Erhdhung der Treibmittelmenge fiihrt zu steigenden Dichten durch Uber-

schreitung der Loslichkeitsgrenzen von Na.

Durch die Verwendung von zwei separaten Gasdosierstationen wurde das Treibmittelverhéltnis

auf 0,45 Gew.-% CO; und 0.18 Gew.-% N> mit 0,5 Gew.-% KV gezielt eingestellt. Damit
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konnen EPC-Partikel mit niedrigen Schiittdichten von 76 - 88 g/L und einer feinen homogenen
Schaummorphologie (ohne Zellkoaleszenz) mit einem Zelldurchmesser von 112 £+ 53 pm und

einer Zelldichte von 4,8 * 10> Zellen/cm? (Tab. 10(i)) hergestellt werden.

Zusammenfassend konnte die Unter-Luft-Granulierung als eine vielversprechende und erfolg-
reiche Alternative zur wasserbasierten Granulierung etabliert werden. Wichtigste Erkenntnis
aus der Prozessentwicklung war, dass eine hohere Zylindertemperatur von 280 °C ohne Kiih-
lung der Schmelze erforderlich ist. Die Kiihlung und Stabilisierung der 5 mm grof3en Partikeln
ist erschwert bei der ULG durch den hohen Warmewiderstand der Partikel und fiihrt zu einer
hoheren Zellkoaleszenz. Eine stirkere Besprithung der Partikel mit Wasser oder kleinere Parti-
keldurchmesser wiirden die Kiihlung beschleunigen und damit die Stabilisierung vereinfachen.
Leider konnte die intensivere Besprithung in der vorhandenen Anlage nicht realisiert werden
und die vorhandene Lochplatte lie3 nur groBere Partikeldurchmesser zu. Daher konnte in dieser
Versuchsanordnung mit CO2 und KV-modifiziertem PC kein Partikelschaum homogenener
Schaummorphologie mit einer Dichte unter 100 kg/m? realisiert werden. Die Partikel mit hoher
Zellkoaleszenz kollabieren spéter bei der Verarbeitung in einem Formteilautomaten und sind

daher nicht verschweif3bar.

Stickstoff als alleiniges Treibmittel ist ein hervorragendes Nukleierungsmittel, fiihrt aber zu
keinem ausreichendem Expansionsverhalten. In Kombination mit CO2 wurde ein synergisti-
scher Effekt beobachtet. Dieser Effekt tritt auf, wenn das Treibgas in einem Massenverhiltnis
von N2 zu COz von 0,9 : 1 bis 2,6 : 1 umfasst. Mit einer gesamten Treibmittelmenge von
0,63 Gew.-% (0,45 CO2/ 0.18 N») kann ein Polycarbonat Partikelschaum mit geringen Schiitt-
dichten von 88 g/L, mit einem mittleren Zelldurchmesser von 112 + 53 pm und einer Zelldichte
von 4,8 * 10° Zellen/cm® mit einem ULG-Prozess realisiert werden. Dieser ist bei einem Ver-

schweilldruck von 4 bar im herkommlichen Formteilautomaten verschweif3bar.



Ergebnisse und Diskussion 72

Tab. 8: Prozess und Partikelangaben flr die erste Entwicklungsstufe (Temperatur-Studie) zur alternativen EPC-Herstellung durch Unter-Luft-Granulierung.

1) Kalteres Temperaturprofll Extruder A und Extruder B bei 260 °C, Lochplatte und Anfahrwelche bei 250 °C, Druck an Lochplatte (LP) 212 bar
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Tab. 9: Prozess und Partikelangaben fir die zweite Entwicklungsstufe (CO.- und KV-Studie) zur alternativen EPC-Herstellung durch Unter-Luft-Granulierung.

3) CO2 Konzentrationsreihe mit KV, Extruder A und Extruder B bei 280 °C, Lochplatte und Anfahrweiche bei 260 °C
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Tab. 10: Prozess und Partikelangaben fur die dritte Entwicklungsstufe (N2- und N2 / CO2-Studie) zur alternativen EPC-Herstellung durch Unter-Luft-Granulierung.

T T
k-

B

0,2 Gew.-% N2
0 Gew.-% KV
pp = 203 bar
160 g/L

(@)

@ 124 + 68 ym
2,6*10° Zellen/cm?®

AT TN

0,24 Gew.-% N>
0 Gew.-% KV
pLp = 203 bar
220 g/L

(b)

5) N2 Konzentrationsreihe ohne und mit KV Extruder A und Extruder B bei 280 °C, Lochplatte und Anfahrwelche bei 260 °C
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6) COz / N2 Konzentrationsreihe ohne und mit KV ExtruderA und Extruder B bei 280 °C, Loch latte und Anfahrwelche be| 260 °C
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6.2.2.1. VerschweiBbarkeit und Formteilherstellung aus PC-Partikelschaumen (ULG)

Die Verschweilung der Partikel aus den ULG-Versuchen zu Formteilen wurde analog zu vor-
herigen Formteilherstellung mit einem Teubert-Formteilautomat durch Diffusionsschweillen
durchgefiihrt. ULG-EPC ist ein neues Material mit sehr niedriger Schiittdichte. Verarbeitungs-
fenster und Verschweilparameter sind bisher nicht bekannt gewesen. Die VerschweilBung von
UWG-EPC bei 4 bar stellt die Grundlage fiir diese Untersuchung dar. Der Verschweilprozess
beginnt mit dem Befiillen der Form mit den Partikeln. Eine verwendete Uberfiillung von 10 %
entspricht einer automatischen Befiillung mit Druckluft in einem kommerziellen Formteilauto-
maten. Durch eine Bedampfung mit Wasser-HeiBdampf (Autoklavbedampfung) werden die
Partikel weicher und werden auf Zieldicke durch ein Zusammenfahren des Werkzeugs kompri-
miert. In dem Fall wird eine Uberfiillung der Kavitit von 10 % verwendet. Beim Verschweil3-
prozess handelt es sich um eine Interdiffusion der Polymerketten zwischen den Partikelgrenz-
flachen aufgrund des einwirkenden HeiBdampfes. Der genaue Ablauf der einzelnen Stufen des

wasserdampfbasierten Verfahrens kann in der Literatur nachgelesen werden. [11]

EPC-Partikel hoher Schiittdichte ohne KV-Zusatz lassen sich aufgrund von inhomogener Zell-
morphologie und unzureichender Kettendiffusion an den Partikelgrenzschichten nicht bei 4 bar
Dampfdruck verschweilen (Tab. 11 Platte#7). Auch die PC-Partikel mit einer Schiittdichte von
60 g/l konnen aufgrund der Zellkoaleszenz im Partikelkern nicht verschweif3t werden (Tab. 11
Platte#8). EPC hergestellt mit N> mittels ULG resultiert trotz homogener Zellstruktur in man-
gelhaften Formteilen, bedingt durch einen ebenfalls unzureichenden MW-Aufbau / Kettenver-
zweigung (Tab. 11 Platte#9). Viele EPC-Partikel mit niedrigen Schiittdichten weisen eine Zell-
koaleszenz im Partikelkern auf, welche durch eine unzureichende Stabilisierung und Wérme-
abfuhr der Partikel im ULG-Prozess (z.B. Tab. 9(h), Tab. 10(f)) verursacht wird. Diese Partikel
kollabieren im Verschweillprozess bei Druckbeaufschlagung und sind nicht zu Formteilen de-

finierter Geometrie verarbeitbar (Tab. 11 Platte#9).

EPC-Partikel mit einer homogenen Schaumstruktur (Tab. 10(i)) lassen sich bei einer Schiitt-
dichte von 88 g/L (140 kg/m®) und einer PartikelgroBe von rund 4 - 5 mm zu Formteilen mit
Dichten von 100 kg/m?® verarbeiten (Tab. 11 Platte #10). Der notwendige Wasserdampfdruck
betrdgt 4 - 5 bar bei einer Bedampfungszeit von 100 s (Tab. 21). Fiir Bauteile mit homogener
Oberfldache wird tendenziell ein Dampfdruck > 5 bar bendtigt und korreliert mit steigender Par-
tikelgroBBe (Abb. 34(a)). Eine schlechte Kugelpackung bedingt gro3e Zwickel und eine geringe
Partikelzahl iiber die Plattendicke. In Kombination mit niedrigerer Warmeleitfdhigkeit der gro-

Beren Partikel erfolgt ein verringerter Energieeintrag im Verschwei3prozess.
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Tab. 11: Entwicklungsstufen der EPC-Partikel und die verschweif3ten Bauteile aus dem ULG-Prozess.

Platte #7 (Tab. 8f) / 140 g/L Platte #8 (Tab. 9h) / 60 g/L Platte #9 (Tab. 10c)/ 160 g/L Platte #10 (Tab. 10i) / 80 g/L
Verschweillparameter: Tab. 21, Verschweillparameter: Tab. 21, Verschweillparameter: Tab. 21, Verschweillparameter: Tab. 21,
28.09.21 28.09.21 28.09.21 28 09.21
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Eine analoge Korrelation zwischen PartikelgroBe und notwendigem Dampfdruck wurde bei
EPC aus dem UWG-Prozess bereits etabliert. Bei einem Verschweilldruck von 4 bar ist mit
EPC aus der Unter-Wasser-Granulierung eine gute Verschweiflung mit wenigen Defekten der
Formteiloberfliche moglich. Es hat sich gezeigt, dass kleinere Partikeldurchmesser oder eine

Verschweilung bei 5 bar die Oberfldchenqualitdt noch weiter verbessern.

Die EPC-Formulierung fiir den Prozess mit der Luftgranulierung ist identisch mit der Formu-
lierung, die in der UWG eingesetzt wurde, und ermoglicht eine Nachexpansion der Partikel
(Abb. 34(b)) im Verschweilprozess bis zu 29 % (Bezug auf Echtdichte). Folglich lduft die Ver-
schweiflung und die Nachexpansion nach dem gleichen Mechanismus wie beim UWG-basier-
ten EPC ab. Damit ist sowohl eine feinauflosende Abbildung von 3D-Strukturen als auch der
Einsatz bei Prozessbedingungen einer EPP-Standardanlage mdglich. Das ULG-EPC kann so-

mit ebenfalls als eine ,,Drop - In“ Losung angeboten werden.
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P+ T anmi HHH
(a) (b)
Schuttdichte: 80 g/L Schiittdichte: 50 g/L
Dichte: 140 kg/m?3 Dichte: 100 kg/m?3
Durchmesser: 5 mm @ Durchmesser: 6 mm @

Nachexpansion: 29 % (Bezug Echtdichte)

Abb. 34: ULG-EPC vor (a) und nach (b) dem Sintern im wasserbasierten Diffusionsschweilden.
Bei b) wurden die Partikel aus dem Formteil nachtraglich herausgeschalt.

6.2.2.2. Charakterisierung der EPC-Formteile aus dem ULG-Prozess

Die hergestellten Polycarbonat-Formteile aus ULG-EPC werden im Hinblick auf ihre mecha-
nischen Eigenschaften in Druck-, Durchstof3- und Drei-Punkt-Biege-Versuchen sowie auf ihre
Wirmeleitfahigkeit untersucht. Als Referenz werden EPP-Formteile gleicher Dichte verwen-

det, um eine sinnvolle Einstufung der Kennwerte zu ermdglichen.

Die thermischen und mechanischen Eigenschaften von ULG-EPC und EPP sind bei Formteil-
dichten von 100 kg/m® in Abb. 35 bei Raumtemperatur gegeniibergestellt. Bei einer Druckbe-
lastung weist EPC im Vergleich zur EPP einen um 60 % hoéheren Druckmodul und eine um
20 % hohere Druckfestigkeit auf. Die Schlagfestigkeit ist fiir beide Materialien vergleichbar.
Allerdings absorbiert EPC knapp 40 % mehr Energie im Durchstoversuch als EPP. Im
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Biegeversuch ist der Biegemodul von EPC und EPP vergleichbar. Allerdings ist die Biegefes-

tigkeit bei EPC um 50 % hdoher. Bei der maximalen Biegedehnung vor dem Bruch zeigen die

kleineren EPP-Partikel im Vergleich zu nahezu doppelt so grolen EPC-Partikeln einen um etwa

30 % hoheren Wert. EPC hat mit 0,039 W/m*K einen um knapp 8 % besseren Dammwert im
Vergleich zu EPP (0,042 W/m*K). Folglich sind die mechanischen Kennwerte von EPC min-

destens vergleichbar und teilweise sogar deutlich besser als die von EPP bei einer Formteil-

dichte von 100 kg/m>. Das Spinnendiagramm in Abb. 35 reflektiert die um ca. 36 % besseren

mechanische Eigenschaften von EPC im Vergleich zu EPP. Detaillierte mechanische Kenn-

werte sind in Tab. 12 zusammengefasst.

max. Biegedehnung / %

20

15

2
f
5

Biegefestigkeit / MPa

Warmeleitfahigkeit / W/m*K
,000

,025
360

15\ 20

Biegemodul / MPa _—
20

J

Gesamt-Durchstoltenergie / J 20

Schlagfestigkeit / KN

2

Druckmodul / MPa

2
Druckfestigkeit bei 10% / MPa

I cFP bei 100 kg/m®
EPC bei 100 kg/m®

Abb. 35: Graphische Zusammenfassung der thermischen und mechanischen Eigenschaften von
EPP und EPC bei 100 kg/m?® und Raumtemperatur.

Tab. 12: Detaillierte Kennwerte fur die mechanische Charakterisierung von EPC und EPP bei

100 kg/m® und Raumtemperatur.

Mechanische / thermische Kennwerte EPC EPP
Druckmodul / MPa 17,8 11,4
Druckfestigkeit bei 10 % / MPa 0,6 0,5
Biegemodul / MPa 17,3 17,2
Biegefestigkeit / MPa 0,9 0,6
Max. Biegedehnung / % 10 13
Schlagfestigkeit / kN 0,52 0,52
Gesamt-DurchstolRenergie / J 7.9 5,6
Warmeleitfahigkeit / W/m*K 0,039 0,042
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6.2.3. Zusammenfassung

In diesem Teilkapitel wird der Herstellungsprozess fiir EPC mit einer Standard Unter-Wasser-
Granulierung und einer neuartigen Unter-Luft-Granulierung betrachtet. Weiter werden die her-
gestellten EPC-Partikel in einem wasserheiBdampfbasierten Diffusionsschweilen zu Formtei-
len verarbeitet und anschlieend auf ihre thermischen und mechanischen Eigenschaften unter-

sucht.

Die nullte Entwicklungsstufe fiir EPC wurde durch einen literaturbekannten Partikelschaum-
prozess unter Schmelzekiihlung und einer wasserbasierten Granulierung erzielt. Mit Literatur-
Vorgaben fiir die Prozessfiihrung und die Zusammensetzung der Materialrezeptur wurden in-
kompressible EPC-Partikel mit einer hohen Dichte um die 500 kg/m?® (Schiittdichte
260 - 340 g/L) realisiert. Dieser Partikelschaum lésst sich bei 5,5 bar und einer Uberfiillung von
30 bis 50 Vol.-% schlecht verschweilen. Die Formteile weisen viele Zwickel sowie eine pordse

Oberfldache auf und lassen sich hdndisch brechen (Abb. 36(a)).

Mit dem neu entwickelten Schaumprozess (UWG) ist die Herstellung von Polycarbonat-Parti-
kelschdumen mit Dichten von 200 kg/m?® méglich. Ein hoher Durchsatz von 35 kg/h, eine Tem-
peratur von 280 °C in allen Anlagenkomponenten und der Zusatz eines Kettenverlangerers von
0,7 Gew.-% sind fiir eine erfolgreiche Umsetzung essenziell. Die EPC-Partikel erzielen bei ei-
ner PartikelgroBe von 5 - 7 mm eine Schiittdichte von 120 g/L (200 kg/m?) und werden bei ei-
nem hohen Dampfdruck von 10 - 13 bar und einer Uberfiillung von bis zu 20 Vol.-% zu Form-
teilen mit Dichten von rund 200 - 220 kg/m? verarbeitet (Abb. 36(b)). Die thermo-mechani-
schen Untersuchungen zeigen, dass EPC-Formteile gegeniiber EPP-Formteilen eine deutlich
verbesserte Temperatur- und Alterungsunempfindlichkeit bis zu einer Einsatztemperatur von
135 °C aufweisen. Die mechanischen Eigenschaften von EPC sind bei Raumtemperatur ver-
gleichbar mit EPP. Ein deutlicher Vorteil von EPC zeigt sich bei Temperaturen iiber (50 °C)

100 °C in den iiberlegenen Druck, Biege, Zug- und Impacteigenschaften.

Eine weitere Optimierung der Prozessfiihrung flihrt zu EPC-Partikelschdumen (vierte Entwick-
lungsstufe) mit einer PartikelgroBe von 2,8 - 3 mm (Partikeldichte 360 kg/m?). Diese Entwick-
lungsstufe kann bei einem Verschweildampfdruck von 4 bar (entspricht 144 °C) und einer Hal-
tezeit (Autoklavbedampfung) von 150 s zu Formteilen mit Dichten von 200 - 220 kg/m? verar-
beitet werden (Abb. 36(c)). Die Besonderheit dieser Partikel ist eine Nachexpansion im Werk-
zeug bei Temperaturen unter Tg um rund 45 % ohne weitere Treibmittel- oder Gaszusétze. Die
Nachexpansion ermoglicht das Abbilden von feinen 3D-Strukturen im wasserdampfbasierten
Prozess. EPC kann bei Dampfdriicken und Temperaturen einer EPP-Standardanlage (,,Drop-

In“-Lésung) zu Formteilen mit Dichten um 200 kg/m? verarbeitet werden.
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Eine weitere Dichtereduktion von EPC ist mit dem UWG-Prozess und CO; als Treibmittel nicht
moglich. Der limitierende Faktor an der UWG ist das sofortige Erstarren der Schaumperlen bei
Wasserkontakt. Eine ausreichende plastische Verformung der Polymerketten kann nur teilweise
durch eine hohe Schmelzetemperatur kompensiert werden. Damit konnte herausgearbeitet wer-
den, dass der ,,State of the Art“-Prozess fiir die Herstellung von PC-Partikelschdumen unge-
eignet ist und der limitierende Faktor im optimierten EPC-Partikelschaumverfahren die Was-

sertemperatur in der UWG darstellt.

Eine neuartige Unter-Luft-Granulierung (ULG) fiir die Herstellung von EPC wurde in dieser
Arbeit erstmalig untersucht. Die ULG stellt sich als eine erfolgreiche Alternative zum wasser-
basierten Herstellungsprozess (UWG) heraus. Es wurde gezeigt, dass fiir eine Partikelschaum-
herstellung aus Polycarbonat im ULG-Prozess ebenfalls eine hhere Schmelzetemperatur im
beiden Extrudern essenziell ist. Bei der hdheren Schmelzetemperatur sind die Partikel nach der
Lochplatte so heiB3, dass sie nicht sofort erstarren. Das hat zur Folge, dass die Partikel langsamer
gekiihlt werden und niedrigere Dichten erreichen. Bei einer Partikelherstellung mit KV-modi-
fizierten PC mit reinem COx tritt im Partikelkern eine Zellkoaleszenz auf, sodass diese Partikel
nicht verschweif3t werden konnen. Reiner Stickstoff eignet sich ebenfalls nicht zur Herstellung
von EPC, hat aber in Kombination mit CO> einen synergistischen Effekt. Mit einer gesamten
Treibmittelmenge von 0,63 Gew.-% (0,45 CO> / 0,18 N>) kann ein PC-Partikelschaum mit ge-
ringer Schiittdichte von rund 88 g/L hergestellt werden. Daraus kénnen Formteile mit Dichten
von rund 100 kg/m? bei einem Wasserdampfdruck zwischen 4 - 5 bar bei einer Autokavbe-
dampfungszeit von 100 s erhalten werden (Abb. 36(d)). Beim Vergleich der thermischen und
mechanischen Eigenschaften von ULG-EPC und EPP bei gleichen Bauteildichten hat EPC glei-
che oder bessere mechanischen Kennwerte als EPP und performt in Summe von allen getesteten

thermischen und mechanischen Eigenschaften um 36 % besser.
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Abb. 36: Zusammenfassung der Materialentwicklung von EPC gekoppelt an die Prozessoptimierung.
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6.3. Rezeptur und Prozessentwicklung fiir die Herstellung von
expandierbaren PC

6.3.1. Untersuchung der Treibmittelaufnahme impragnierter PC-Partikel mit alkanen
Treibmitteln

Expandierbare Schaumpartikel haben den groBBen Vorteil, dass sie wirtschaftlicher vom Parti-
kelhersteller zum Formteilhersteller transportierbar sind. Weiterhin sind diese in der Regel pro-
zesstechnisch einfacher herzustellen. Dieses Kapitel beschreibt die Entwicklung der Formulie-
rung und des Schaumprozesses zur Herstellung von expandierbaren Polycarbonat-Partikeln
(Mikrogranulat). Diese Mdglichkeit besteht nur fiir amorphe Polymere und wird durch Unter-
driicken der Schaumexpansion in einem UWG-basierten Prozess durch hohe Wasserdriicke und

Abschrecken im kalten Wasser realisiert.

Der kontinuierliche Herstellungsprozess wird an einer Tandemextrusionsanlage ohne Schmel-
zepumpe (Abb. 16) mit angeschlossener UWG durchgefiihrt. Die Geometrie der Partikel vari-

iert prozessbedingt mit zunehmendem Treibmittelgehalt und wird in Abb. 37 veranschaulicht.

Kompakte Partikel weisen keine Lufteinschliisse auf, sind transparent und haben eine Dichte

von mindestens 1170 kg/m?.

Vornukleierte Partikel sind opak (durch Nukleierung der Schaumzellen) bei Dichten von

> 1000 kg/m? und werden als noch kompakt bewertet.

Vorexpandierte Partikel haben Dichten von unter 1000 kg/m? und expandieren in einigen Fillen
trotz hohem Wasserdruck auf Dichten um die 600 kg/m?. Diese beinhalten Treibmittel und sind

weiter schdumbar.

Kollabierte Partikel haben eine hohe Dichte und eine plittchenartige Form. Bei einem hohen
Treibmittelgehalt kann der Wasserdruck von 9 bar die Expansionstriebkraft nicht ausreichend
unterdriicken. Die Folge sind geschdumte Partikel, die vom Wasserdruck eingedriickt werden.

Die Partikel enthalten ebenfalls noch Treibmittel und lassen sich weiter schiumen.

Ein deutlich hoherer Wasserdruck wiirde die Expansion bei vorexpandierten und kollabierten
Partikeln verhindern und zu einer runderen kompakten Form fiihren. Die verwendete Unter-
Wasser-Granulierung ist jedoch auf maximal 9 bar (entspricht z.B. dem Dampfdruck von n-

Pentan bei 120 °C auf der Dampfdruckkurve).

Die Versuchsmatrix umfasst zwei PC-Matrixsysteme (M 3113 und KV-modifiziertes M 3113),
zwel alkane Treibmittel (Cyclopentan und n-Pentan) und zwei Nukleierungsmittel (NA) (Ti-

tandioxid (TiO2) und ein organisches Pigment auf Diketopyrrolopyrrol-Basis (DPP)).
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Die expandierbaren PC-Partikel werden im Hinblick aufihre Treibmittelloslichkeit und im Hin-
blick auf den Einfluss alkaner Treibmittel (BA) auf ihre thermischen Eigenschaften hin unter-
sucht. Alle Partikel werden in einem Konvektionsofen vorgeschdumt und anhand der Schaum-

dichte und Morphologie charakterisiert.
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Abb. 37: Begriffsdefinition flir kompakte, vornukleierte, vorexpandierte und kollabierte Partikel.

6.3.1.1. Sorptionsverhalten und Lagerstabilitidt von n-Pentan und Cyclopentan in PC

Die Anforderungen an ein geeignetes alkanes Treibmittel sind eine hohe Wirtschaftlichkeit,
eine hohe Treibmittelloslichkeit kombiniert mit einer langen Lagerstabilitit sowie eine Effizi-
enz beim Schaumen im Hinblick auf Dichte und Morphologie. Die verwendeten Pentan-Iso-
mere n-Pentan und Cyclopentan unterscheiden sich in threr molekularen Struktur, den intermo-
lekularen Wechselwirkungen und den Anschaffungskosten. Nachfolgend wird das Sorptions-
verhalten beider Pentan-Isomere in einer reinen und einer KV-modifizierten PC-Matrix mittels
TGA betrachtet. Jeder Messwert reprisentiert dabei einen Mittelwert aus 3 - 5 Partikeln pro

Durchlauf mit einer Standardabweichung von + 0,2 Gew.-%.

In Abb. 38 ist die dosierte Treibmittelmenge von n-Pentan und Cyclopentan gegen den tatsédch-
lichen Treibmittelgehalt in reinem PC (M 3113) dargestellt. Der Sorptionsverlauf von n-Pentan
zeigt ein deutliches Absorptionslimit bei ~3,4 Gew.-% (tatsdchlicher Treibmittelgehalt). Die

Expansion der PC-Partikel ldsst sich ab einem Gehalt von 3,4 Gew.-% Pentan nicht vollstindig
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unterdriicken und bedingt ein Ausdiffundieren des Treibmittels aus dem Partikel. Aus dem
Sorptionsverlauf von n-Pentan in PC ldsst sich ein Absorptionslimit bei knapp 4 - 5 Gew.-%
ableiten, welcher gut mit bekannter Literatur korreliert [32]. Fiir eine eindeutige Zuordnung

wird im weiteren Verlauf nur noch die tatsdchlich absorbierte Treibmittelmenge angegeben.
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Abb. 38: Absorption von n-Pentan und Cyclopentan in PC ohne KV. (* kollabierter Partikel).

Die Loslichkeit von Cyclopentan in der PC-Matrix ist deutlich hoher und erreicht im Verlauf
der Kurve nicht das Sittigungsplateau. Die Aufnahme des Treibmittels steigt zunichst ungefdahr
proportional zur zugefiihrten Menge an und stagniert ab einem Cyclopentangehalt von
6 Gew.-%. Die hochste gemessene Menge an gelostem Treibmittel betrdgt etwa 6,7 Gew.-%
Cyclopentan, und der Sorptionsverlauf deutet darauf hin, dass ein Absorptionslimit bei

7 — 8 Gew.-% erreicht wird.

Die hohere Loslichkeit von Cyclopentan kann durch die unterschiedliche Atomanordnung der
beiden Pentan-Derivate und ihrer Affinitit zu zyklischen oder azyklischen Polymeren begriin-
det werden. Bei n-Pentan handelt es sich um einen linearen Aliphaten und bei Cyclopentan um
einen gesittigten, zyklischen Kohlenwasserstoff. Die chemische Struktur von Bisphenol A-ba-
siertem Polycarbonat beinhaltet aromatische Strukturen (Benzolringe), die untereinander eine
»Stacking“~-Wechselwirkungsenergie von - 2,73 bis - 2,84 kcal/mol aufweisen. Zyklische Al-
kane besitzen mehrere aus der Ebene ragende Wasserstoffatome mit einer positiven Partialla-
dung. Diese wechselwirken mit den negativen m-Elektronenwolken des Benzolringes. Die Bin-
dungsenergie dieser CH- m-Wechselwirkung ist mit - 3,27 kcal/mol (fiir Cyclohexan) deutlich
hoher als die Wechselwirkung der Benzolringe oder zyklischen Alkane (- 2,62 kcal/mol fiir
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Cyclohexan) untereinander. Daraus kann die hohere Affinitit von Cyclopentan in PC abgeleitet
werden sowie die Anlagerung des zyklischen Treibgasmolekiils im Polymer. Das energetisch
giinstige ,,Stacking* fithrt zu einer Konzentration von Cyclopentan an den Benzolringen in der
Polymerkette und einer Agglomeration zwischen den aromatischen Ringen des Polycarbonats.
[86,87] Das lineare n-Pentan hat strukturbedingt eine hohere Affinitét zu azyklischen Polyme-
ren. Eine Untersuchung dieser Affinitét in der Literatur zeigt, dass 3 Gew.-% n-Pentan bei einer
Temperatur von 195 °C in Polypropylen bei einem Druck von knapp 7 bar, in Polyethylen bei
16 bar und in Polystyrol bei 20 bar vollstindig gelost werden. Die betrachteten Polymere sind
strukturverwandt und unterscheiden sich lediglich in der Seitenkette der Wiederholungseinheit.
Damit wird der Einfluss der chemischen Struktur des Polymers auf die Loslichkeit der hier
verwendeten Alkane gezeigt. [88] Das Phanomen der hoheren Loslichkeit von Cyclopentan im
Vergleich zu n-Pentan wurde ebenfalls von Faridi & Todd fiir Polyethylenterephthalat (PET)
beobachtet und mit der strukturellen Ahnlichkeit zwischen Cyclopentan und PET erklért [89].

Die Sorption von Cyclopentan in KV-modifizierten PC liegt etwa 0,1 - 0,2 Gew.-% tiber den
Werten von reinem PC, also im gleichen Bereich. Die tatsdchliche 16sbare Menge liegt immer
5 — 10 % unter dem dosierten Gehalt. Es werden ebenfalls keine Loslichkeitsplateaus erreicht,
daher wird das Absorptionslimit — wie auch bei reinem PC — bei 7 - 8 Gew.-% erwartet. Bei n-
Pentan sind bei der Loslichkeit in KV-modifizierten PC eine auffillige Streuung, im Vergleich
zum reinen PC, feststellbar. Es nimmt bei dosierten Mengen von 4 - 7 Gew.-% n-Pentan nur
einen Bruchteil auf. Der hochste Treibmittelgehalt wurde bei 3,1 Gew. % gemessen, wobei in
den hier vorliegenden Datenreihen noch keine Anndherung an ein Limit erkennbar ist. Basie-
rend auf dem vergleichbaren Sorptionsverhalten von reinem und KV-modifiziertem PC wird

die Loslichkeitsgrenze analog zu PC bei 4 - 5 Gew.-% erwartet.

In einer weiteren Studie wird die Langzeit-Lagerstabilitit von expandierbaren PC-Partikeln
betrachtet. Die langfristige Speicherung des Treibmittels in der Polymermatrix ist ein wichtiger
Aspekt fiir eine industrierelevante Anwendung. Dazu wurden drei Lagerbedingungen evaluiert:
Raumtemperatur ohne Abdeckung, Lagern in verschlossenen Behéltern bei RT und Lagerung
bei - 13 °C im Gefrierschrank (sofort nach der Herstellung). Die Desorption wurde iiber einen
Zeitraum von 6 Monaten nachverfolgt und der Anfangskonzentration (innerhalb von 48 Stun-
den nach Herstellung bestimmt) gegeniibergestellt. Die Auslagerung an der Luft bei RT zeigt
fiir fast alle Proben einen geringen Verlust von 0,06 - 0,08 Gew.-% Cyclopentan / Monat und
eine etwas hohere Desorption von 0,11 — 0,18 Gew.-% n-Pentan/ Monat (Abb. 39). Die einzige
Ausnahme dieser Daten zeigt KV-modifiziertes PC mit n-Pentan: mit nur geringer Anfangs-

konzentration verliert diese Kombination nur 0,01 Gew. % /Monat. Das Lagern in
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verschlossenen Behéltern fiihrt zu einem vergleichbaren Treibmittelverlust. Nach 6 Monaten
liegt der tatsdchliche Treibmittelgehalt geschlossen gelagerter Proben im Bereich von

+ 0,2 Gew.-% der Werte von offen-gelagerten PC-Partikel.
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Abb. 39: Offene Desorption von Cyclopentan und n-Pentan aus Treibmittel-beladenen PC-Parti-

keln Uber 6 Monate.

Eine Lagerung der expandierbaren Partikel bei - 13 °C unterbindet den Treibmitteverlust (so-
fort nach der Herstellung eingefroren). Folglich tritt der GroBteil der Desorption in den ersten
24 Stunden auf. Im Schnitt verlieren expandierbare PC-Partikel {iber 6 Monate hinweg
1 Gew.-% n-Pentan und 0,5 Gew.-% Cyclopentan unabhéngig von der Art der Lagerung bei
Raumtemperatur. Eine gekiihlte Lagerung unterbindet vollstindig das Ausdiffundieren des

Treibmittels.

6.3.1.2. Weichmacher-Effekt von n-Pentan und Cyclopentan in Polycarbonat

Die Zugabe von alkanen Treibmitteln beeinflusst die Viskositit der Schmelze durch eine Erho-
hung des freien Volumens (groere Abstidnde der Polymerketten durch Anlagerung der Treib-
mittelmolekiile) und damit die Herstellung von expandierbaren PC-Partikeln. Die Treibmittel-
anlagerung resultiert in einer Reduktion der Glasiibergangstemperatur der Matrix in Abhéngig-
keit von Treibmittel und Konzentration. Dieser Effekt wird durch eine Korrelation der DSC
und TGA - Analysen von Cyclopentan- und n-Pentan-beladenem Polycarbonat betrachtet und

quantifiziert.
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In Abb. 40 ist der weichmachende Einfluss von Cyclopentan und n-Pentan in reinem M 3113
mit einer Glasiibergangstemperatur von 148 °C gegeniibergestellt. Bei einem Treibmittelgehalt
von rund 0,9 Gew.-% Cyclopentan wird der Ty auf 131 °C reduziert. Jede weitere Erh6hung
der Treibmittelkonzentration um 1 Gew.-% resultiert in einer Reduktion des Tg um 6 - 9 °C bis

zum Minimum von 84 °C (A 64 °C) bei einem Treibmittelgehalt von rund 6,7 Gew.-%.

Bei n-Pentan werden dhnliche Korrelationen beobachtet, wobei dieses Alkan ein hoheres freies
Volumen als Cyclopentan verursacht. Ein Treibmittelgehalt von rund 3,5 Gew.-% n-Pentan
resultiert in einem Ty von 98 °C, welcher ebenfalls mit 4,3 Gew. % Cyclopentan erreicht wer-
den kann. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass der Weichmacher-Effekt von n-Pentan hoher
als von Cyclopentan ist. Der Grund dafiir sind die starken CH-rr-Wechselwirkungen von dem
Benzolring in PC und dem aliphatischen Cyclopentan. Cyclopentan agglomeriert an den Aro-
maten im Polymerriickgrat und erfordert mehr Energie, um diese Wechselwirkung zu beenden.
n-Pentan hingegen hat in PC keine signifikante Affinitdt bzw. Wechselwirkungen und ist iiber

das ganze Polymer im freien Volumen zwischen den Ketten verteilt.
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Abb. 40: Thermische Auswirkungen des Treibmittels auf den T4 von PC. * Kollabierter Partikel.

In Tab. 13 ist der dosierte Treibmittelgehalt (BAp), die Dichte des Granulats, der tatsdchliche
Gehalt des Treibmittels (BAj) in PC und KV-modifiziertem PC sowie die Glastemperatur der
beladenen Partikel gegeniibergestellt. Das reine KV-modifizierte PC hat einen Glasiibergang
von 139 °C und weist ein dhnliches Verhalten bei gleichen Kennwerten wie reines PC auf. Der
Ty wird bei einer maximaler n-Pentan Konzentration von rund 3,1 Gew.-% auf 101 °C, mit
maximaler Cyclopentan Konzentration von rund 6,0 Gew.-% auf 86 °C reduziert. Diese Werte

sind vergleichbar mit reinem PC und verdeutlichen, dass der Molekulargewichtsaufbau und
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eine verzweigte Struktur in PC die Loslichkeit von alkanen Treibmitteln nicht signifikant be-

einflussen. Vollstindige Daten und DSC-Thermogramme aller Proben sind im Anhang in Abb.

64 - Abb. 67 zu finden.

Tab. 13: Dosiertes Treibmittel (BAp), absorbierter Treibmittelgehalt (BAi), Dichte (p) und Glas-

Ubergangstemperatur beladenen expandierbaren PC-Mikrogranulats mit Cyclopentan (hier CP)

und n-Pentan (hier nP).

BAb NA ) BA, Ty BAb NA p BA, Ty
Gew.-% | Gew.-% | kg/m* |[Gew.-% | °C | Gew.-% | Gew.-% | kg/m® | Gew.-% | °C
M 3113 M 3113
1CP - 1160 0,92 | 132 1nP - 1160 0,90 125
2CP - 1160 1,68 | 123 2nP - 1160 1,44 119
3CP - 1160 2,66 | 114 3nP - 1130 2,38 110
4 CP - 1160 35 | 106 4 nP - 980 3,07 100
5CP - 1160 4,33 98 5nP - 620 3,37 98
6 CP - 1150 5,16 92 6 nP - 430 3,28 102
7CP - 1005 6,14 88 7nP - 700 1,47 125
8 CP - 810 6,68 84 8 nP - 970 3,31 101
6CP | 03TiO, | 1283 6,47 83 4nP_ | 0,3TiO, | 580 3,08 109
6CP | 05TiO, | 1291 6,44 83 4nP_ | 0,5TiOz | 1085 | 3,37 100
6 CP 0,7TiO2 | 1137 6,50 86 4 nP 0,7 TiO2 | 1129 3,24 100
6CP | 03DPP 680 6,17 86 4nP | 03DPP | 665| 3,34 105
6CP | 05DPP 645 6,01 93 4nP | 0,5DPP | 547 3,44 106
6 CP 0,7 DPP 616 6,04 89 4 nP 0,7DPP | 694 3,47 104
M 3113 mit KV M 3113 mit KV
4 CP - 1165 3,72 | 103 4 nP - 1175 1,06 128
5CP - 1155 4,56 96 5nP - 1176 1,55 121
6 CP - 1142 5,37 90 6 nP - 1176 | 2,25 111
7CP - 884 6,03 86 7nP - 1120 3,08 101
6CP [ 03TiO, | 1131 6,45 83 4nP_ | 0,3TiO2 | 838 3,45 125
6CP | 05TiO, | 1131 6,38 84 4nP_ | 05TiO, | 842 3,55 133
6CP | 0,7TiO, | 1113 6,38 83 4nP_ | 0,7TiO, | 832 3,51 133
6CP | 03DPP | 1018 6,49 86 4nP | 03DPP | 925 | 3,27 133
6CP | 05DPP 993 6,40 90 4nP | 05DPP | 824 3,39 125
6CP | 0,7DPP 954 6,54 91 4nP_ | 0,7DPP | 781 3,43 134
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6.3.2. Einfluss der Verarbeitungsparameter und der Additivierung auf das Schaumen

Treibmittel-beladene, expandierbare Partikel werden in der Regel vor der Formteilherstellung
mit Wasserdampf unter Druck vorgeschdumt und anschlieBend zur Stabilisierung der Zellen
sowie flir den Gasaustausch ausgelagert. Das wasserdampfbasierte Verfahren ist fiir PC mit
einem hohem Tg von 150 °C ungeeignet. Stattdessen wird die Infrarotstrahlung eines herkomm-
lichen Konvektionsofens zum Vorschdumen der Treibmittel-beladenen Partikel genutzt. Damit
wird das Vorschdaumen in einem neuartigen kontinuierlichen Vorschdumverfahren mittels IR-
Strahlung nachgestellt. Der Energieeintrag bei der Nachstellung des IR-Verfahrens erfolgt ana-
log zur Literatur mittels HeiBBluft im Konvektionsofen [65,90]. Fiir ein umfassendes Verstind-
nis der Schaumexpansion wurden alle in Tab. 13 gelisteten Proben bei Temperaturen von 130,
140, 150, 160 und 170 °C fiir je 30, 45, 60, 90, 120, 180 und 240 Sekunden im Konvektionsofen
geschdumt. Das Ziel ist den Einfluss aller Faktoren (Matrixmaterial, Treibmittel, Treibmittel-
gehalt, Nukleierungsmittel, Expansionszeit, Expansionstemperatur) auf die Dichte der ge-
schdumten Partikel zu untersuchen, um eine optimale Kombination von Matrixpolymer, Treib-
mittelbeladung und der Additivierung in Verbindung mit dem wirtschaftlichsten Verarbei-
tungsfenster zu identifizieren. Die vollstindigen Messwerte der zeit- und temperaturabhingigen

Schaumexpansion sind im Anhang in Tab. 23 dargestellt.

6.3.2.1. Einfluss von Temperatur und Zeit auf die Schaumexpansion

Bei der Herstellung von Schaumpartikeln aus expandierbaren Mikrogranulat steht die Wirt-
schaftlichkeit im Vordergrund. Zu hohe Temperaturen beim Vorschdumen verursachen zusétz-
liche Energiekosten wihrend zu lange Expansionszeiten die Produktivitit negativ beeinflussen.
Die optimale Formulierung des Mikrogranulats sollte beim geringsten Energie- und Zeitauf-

wand niedrigste Schaumdichten ermoglichen.

Vorschaumen von PC und KV-modifizierten PC mit n-Pentan

In Abb. 41 bis Abb. 44 werden zunichst die Systeme ohne KV betrachtet. Abb. 41 zeigt die
Schaumdichten in Abhéngigkeit der Prozesstemperatur und -zeit. Die wichtigste Erkenntnis ist,
dass mit reinem PC und n-Pentan als Treibmittel die Zieldichte fiir die geschdumten Partikel

von 120 kg/m? nicht erreicht werden, sondern nur eine minimale Dichte von 170 kg/m?>.

Das expandierbare Mikrogranulat mit einem geringen n-Pentan-Gehalt von 0,9 Gew.-% lasst
sich bei niedrigen Temperaturen von 130 und 140 °C und einer Temperaturbehandlung im Kon-

vektionsofen von 4 min nicht vorschdumen. Erst bei Temperaturen von 150 °C (rund 30 °C
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tiber dem Tg) und einer Expansionszeit von 3 Minuten kann eine geringe Schaumexpansion
beobachtet werden. Bei 170 °C und 3 min Expansionszeit wird die geringste Dichte bei ledig-
lich 300 kg/m? erreicht. Die lange Temperaturbehandlung bei hohen Temperaturen fiihrt zum
Aufschmelzen und Versintern benachbarter Partikel. Bei einem hoheren Treibmittelgehalt von
1,4 Gew.-% wird eine Schaumdichte von 300 kg/m? schon bei 160 °C und nach nur 60 Sekun-
den erreicht. Das expandierbare Mikrogranulat mit 2,3 Gew.-% n-Pentan kann hingegen bei
130 und 140 °C verarbeitet werden. Das Optimum dieser Konzentration liegt bei 150 °C und
90 Sekunden mit einer minimalen Partikeldichte von 280 kg/m?. Eine hohere Verarbeitungs-

temperatur (160 oder 170 °C) fiihrt zum Kollabieren der Partikel innerhalb von 15 s.
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\
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2 500{ = VoY 1
S 4004 R -2
() Pl ” \‘*\\ __="--¢=_:=:’/’
3004 --m----- \'i"{ ......... N TWe 'l“"-";.'_'_"‘// .........
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Abb. 41: Niedrigste erzielte Dichte von PC mit n-Pentan in Abhangigkeit des Treibmittelgehaltes

bei unterschiedlicher Expansionszeit.

Expandierbare Partikel in einem mittleren Dichtebereich (120 - 300 kg/m?®) werden mit
3,1 Gew.-% n-Pentan ab 140 °C (Abb. 42) erzielt. Ein reduzierter Ty von 100 °C und die
Vornukleierung bedingen die niedrige Expansionstemperatur von 140 °C und ermdglichen
nach 60 s Dichten von 220 kg/m?. Der Kurvenverlauf bei 140 °C deutet an, dass die Expansion,
ausgehend von der Kompaktdichte, in den ersten Sekunden sehr schnell ablduft und nach einem
Minimum die Dichte mit der Zeit wieder ansteigt. Unterhalb 140 °C lauft der Prozess so lang-
sam ab, dass dieses Minimum nicht sichtbar ist. Oberhalb von 140 °C findet die Expansion so
schnell statt, dass das Minimum messtechnisch nicht erfasst und nur ein Anstieg in der Dichte
mit der Zeit beobachtet wurde. Bei 150 °C expandieren die Partikel auf die niedrigste Dichte

des PC-n-Pentan Systems von 172 kg/m? mit einem Expansionsverhiltnis von 5,8.
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Abb. 42: Zeit- und Temperaturabhangigkeit der Schaumdichten von PC ohne KV mit maximaler

Konzentration von 3,1 Gew.-% n-Pentan.

Die Gegeniiberstellung in Abb. 43 zeigt die Dichte der Partikel vor und nach dem Schiumen

im Konvektionsofen, sowie das Expansionsverhiltnis ¢. Der Wert der Dichten der Schaumpar-

tikel (nachher) ist die minimal erzielte Dichte der jeweiligen Materialkombination. Die kom-

pakten Partikel mit einem n-Pentan Gehalt von rund 1 - 2,5 Gew.-% lassen sich auf Dichten um

die 300 - 350 kg/m? vorschdumen. Wird mehr n-Pentan eingebracht (3,1 - 3,5 Gew.-%), kann

die Expansion der Ausgangspartikel bei der Herstellung nicht vollstandig unterdriickt werden

und resultiert bereits in dieser Phase der Treibmittelbeladung in einer Vorexpansion.

Dichte / kg/m?®

Abb. 43: Expansionsverhaltnis ¢ von reinem PC mit n-Pentan in Abhangigkeit des Treibmittel-

gehaltes vor und nach der Temperaturbehandlung (TB) im Konvektionsofen. * Kollabiert
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400
300
2001

100 -
0

1 2 3 4 5 6 7
0,9 (1.4) (24) 31) (35 (33) (14)
Dosierte (absorbierte) Treibmittelmenge / Gew.-%
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Das Material mit einem dosierten Treibmittelgehalt von 7 Gew.-% n-Pentan (Gehalt von 1,5 %)
kollabiert bei der Herstellung und enthélt kaum Treibgas fiir das spitere Schaumen. n-Pentan
hat einen niedrigeren Siedepunkt im Vergleich zu Cyclopentan und somit bei der Verarbei-
tungstemperatur einen hoheren Dampfdruck. Zusétzlich ist der Weichmacher-Effekt, anhdngig
von der Treibmittelloslichkeit wie in Kap 6.3.1.2 gezeigt, ausgeprégter, bedingt einen niedri-
geren T und damit verbunden bereits ein fritheres Aufschdumen. Die niedrigsten Dichten von
172 - 250 kg/m? erreicht das PC-System mit n-Pentan bei 140 / 150 °C und einem Treibmittel-
gehalt am Absorptionslimit. Bei niedrigem n-Pentan-Gehalt konnen zwar im Schnitt Dichten
um 300 kg/m? mit 160 °C in kurzer Zeit generiert werden, die Partikel sind jedoch sehr inho-
mogen. Die beste Kombination zeigt das PC mit einem n-Pentan-Gehalt von 3,1 Gew.-% bei
150 °C, da eine maximale Dichtereduktion von 5,7 erreicht wird bei einer hinreichend kompak-

ter Ausgangsdichte der Partikel.

Die Schaumpartikel mit der niedrigsten Dichte von 170 kg/m® (3,1 Gew.-% n-Pentan) haben
eine feinzellige Schaummorphologie mit einem mittleren Zelldurchmesser von 64 + 27 pm und
einer Zelldichte von 1,51 x 10 Zellen/cm® (Abb. 44). Die resultierende Morphologie ist damit
feiner im Vergleich zum expandierten EPC (mit CO2) mit 81 um groflen Zellen [34].

PC ohne KV mit n-Pentan | 172 kg/m® | 64 %27 ym

Abb. 44: REM-Aufnahme des Querschnitts eines Schaumpartikels des besten PC-Systems ohne
KV mit 3,1 Gew.-% n-Pentan.

In der Literatur ist bekannt, dass n-Pentan eine feine Zellstruktur im Schaum verursacht [91].
Die Zellmorphologie wird durch die Polymer-Gas-Interaktion bedingt und damit durch die Mo-

lekulstruktur des alkanen Treibmittels. Die n-Pentan Molekiile wechselwirken nicht mit der
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PC-Struktur, da Polycarbonat ein aromatisches und stark polares Polymerriickgrat aufweist.
Damit ist das n-Pentan deutlich feiner in der Polycarbonatmatrix verteilt. Eine bessere Vertei-
lung der n-Pentan-Gasmolekiile in der Matrix fithren zur Bildung vieler Zellkeime aus wenigen

Gasmolekiilen (hohe Zelldichte,) die langsam wachsen (langsame Expansion). [88,89]

In Abb. 45 bis Abb. 47 werden die Systeme mit 0,7 Gew.-% KV betrachtet. Das expandierbare,
KV-modifizierte PC ermdglicht mit n-Pentan eine deutlich hohere Dichtereduktion bei hoheren
Temperaturen im Vergleich zu reinem PC (Abb. 45). Ein niedriger Treibmittelgehalt von rund
1,1 Gew.-% n-Pentan resultiert in einer Schaumexpansion auf Dichten von 306 kg/m* nach
4 min bei 170 °C. Die expandierbaren Partikel mit 1,6 Gew.-% n-Pentan erreichen eine Dichte
von 147 kg/m? und damit eine hohere Dichtereduktion als alle reinen PC-Proben mit n-Pentan.
Ein hoherer n-Pentan Gehalt von rund 2,3 Gew.-% ermdglicht oberhalb von 160 °C Schaum-
dichten von 120 - 140 kg/m?*. Wenn die Treibmittelkonzentration zu niedrig ist, steigen die Ex-
pansionszeiten erheblich an. So werden zum Beispiel fiir eine Schaumdichte von 210 kg/m? bei
1,6 Gew.-% n-Pentan bei 160 °C 4 Minuten bendtigt. Niedrige Treibmittelkonzentrationen er-
moglichen eine hohe Dichtereduktion nur bei einer langen Expansionszeit, trotz hoher Verar-
beitungstemperaturen. Dieser Trend dndert sich bei einem Treibmittelgehalt > 2,3 Gew.-%.

n-Pentan M 3113 mit KV n-Pentan
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Abb. 45: Temperaturabhangige Dichtereduktion sowie max. Expansionsrate ¢ von KV-modifizier-
ten M 3113 mit n-Pentan in Abhangigkeit des Treibmittelgehaltes vor und nach der Temperatur-

behandlung (TB) im Konvektionsofen.
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Bei einem hohen Treibmittelgehalt von 3,1 Gew.-% n-Pentan werden mit 117 kg/m? keine sig-

nifikant niedrigeren Dichten erreicht, das Material 1dsst sich in 90 Sekunden deutlich schneller

bei niedrigerer Temperatur von 160 °C (Abb. 46) vorschdumen.

Fiir einen besseren Vergleich werden in Tab. 14 die reinen PC-Systeme mit KV-modifizierten
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Abb. 46: Zeit-Temperaturverlauf von PC mit KV und rund 3,1 Gew.-% n-Pentan.

PC bei vergleichbarem Gehalt von ~ 1 - 3 Gew.-% n-Pentan gegeniibergestellt.

Tab. 14: Einfluss der Kettenverlangerung in PC auf die Schaumdichte (gerundet) mit n-Pentan.
(-) Dichte >1000 kg/m?. *kollabierte Partikel

. n-Pentan Gehalt in Gew.-%
Temperatur Material
09-1,0 1,4-1,5 22-23 3,0-3,1
130 °C M 3113 - - 810 350
M 3113 mit KV - - - 590
140 °C M 3113 - - 420 220
M 3113 mit KV - - 510 220
150 °C M 3113 - 450 280 170
M 3113 mit KV - 450 200 130
160 °C M 3113 510 280 *440 240
M 3113 mit KV 470 210 140 120
170 °C M 3113 300 *430 *440 300
M 3113 mit KV 300 150 120 120
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Der KV-modifizierte PC-Schaum mit niedrigster Dichte (n-Pentan) von 120 kg/m? weist mit
einem Zelldurchmesser von 170 + 100 um eine grobe Morphologie mit einer bimodalen Ten-

denz auf, welche durch die niedrigere Schaumdichte beding wird (Abb. 47).

PC mit KV mit n-Pentan

‘ 7 120 kg/m® |
S '

170 100 pm

Abb. 47: REM-Aufnahme des Querschnitts eines Schaumpartikels des besten KV-mod. PC-Sys-

tems mit 3,1 Gew.-% n-Pentan.

Vorschaumen von PC und KV-modifiziertem PC mit Cyclopentan

In diesem Unterpunkt wird zundchst die Schaumexpansion von expandierbaren Polycarbonat
(ohne KV) mit Cyclopentan als Treibmittel bei unterschiedlicher Temperatur und Zeit in Abb.
48 bis Abb. 51 betrachtet. Cyclopentan bietet einen Vorteil der hoheren Treibmittelloslichkeit

in PC gegeniiber n-Pentan und sollte somit Zieldichten unter 120 kg/m* ermdglichen.

Bei der Herstellung von expandierbaren PC-Mikrogranulat bleiben die Partikel bis zu einer
Treibmittelkonzentration von 5,2 Gew.-% Cyclopentan kompakt im Vergleich zu n-Pentan mit
2,4 Gew.-%. Der Grund dafiir ist die geringere weichmachende Wirkung und starke CH-mt-
Wechselwirkungen zwischen Cyclopentan und PC. Bei gleichem Gewichtsanteil an Treibmittel
ist die Glasiibergangstemperatur von Polycarbonat mit Cyclopentan deutlich héher als mit n-
Pentan. Ein Cyclopentan-Gehalt von 0,9 Gew.-% ermdglicht bei 170 °C und 4 min Expansi-
onszeit Schaumdichten von 870 kg/m? (Abb. 48). Mit rund 1,7 Gew.-% Cyclopentan kénnen
bei 160 °C Dichten von 680 kg/m? und bei 170 °C sogar von 310 kg/m? erreicht werden. Die
benoétigte Zeitspanne fiir das Vorschdumen bleibt mit 4 min allerdings noch lang. Die niedrigste
erzielte Dichte mit geringen Cyclopentan-Konzentrationen von 2,7 Gew.-% ist 190 kg/m? nach
3 min bei 160 °C. Expandierbare PC-Partikel mit niedrigem Cyclopentan-Gehalt von rund 0,9
bis 2,7 Gew.-% lassen sich nur bei hohen Temperaturen (160/170°C) und langer Zeit von
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3 - 4 min im Konvektionsofen vorschaumen (Abb. 48). Hohere Konzentrationen von Cyclo-
pentan (3,5 Gew.-%) ermoglichen bei 160 °C und 4 min Schdume im Dichtebereich von
92 kg/m?, welcher mit n-Pentan als Treibmittel fiir PC unerreichbar ist. Weitere Erhohung des

Treibmittelgehaltes bedingt Schaumdichten unter 100 kg/m? bei niedrigerer Verarbeitungstem-

peratur (73 kg/m? bei 60 s und 160 °C).
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Abb. 48: Dichten von M 3113 ohne KV mit Cyclopentan in Abhangigkeit der Verarbeitungstempe-
ratur und des Treibmittelgehaltes.

Bei einem Treibmittelgehalt von rund 5,2 Gew.-% Cyclopentan wird die grofite Dichtereduk-
tion von 95 % (entspricht einem Expansionsverhiltnis von 23) beobachtet (Abb. 49). Auch

niedrige Verarbeitungstemperaturen von 130 und 140 °C resultieren bei langerer Verweilzeit

in Dichten unter 300 kg/m?.
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Abb. 49: Temperatur- und zeitabhangiges Vorschaumen von M 3113 ohne KV mit rund

5,2 Gew.-% Cyclopentan.
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Bei 150 °C ldsst sich expandierbares PC mit Cyclopentan auf eine Schaumdichte von 55 kg/m?
nach 4 min vorschdumen. Hohere Temperaturen beschleunigen die Expansion, fiihren aber
nicht zu einer weiteren Dichtereduktion. Die Dichte von rund 50 kg/m? bei 160 °C wird schon
nach 90 Sekunden erreicht (Abb. 49). Diese expandierbare PC-Formulierung ohne KV mit Cyc-
lopentan als Treibmittel weist die optimale Eigenschaftskombination im Hinblick auf Dichtere-
duktion, Expansionstemperatur und Verweilzeit im Konvektionsofen auf. Eine weitere Erho-
hung der Verarbeitungstemperatur (170 °C) fiihrt beim Vorschdumen zum Aufschmelzen und
Versintern der Schaumpartikel. Zusammenfassend hat das PC-System mit rund
5,2 Gew.-% Cyclopentan das breiteste Verarbeitungsfenster und ermdglich Dichten unter

100 kg/m?® im breiten Temperaturbereich von 140 - 170 °C.

Ein hoherer Cyclopentan-Treibmittelgehalt als rund 6,1 Gew.-% fiihrt zu keiner weiteren Dich-
tereduktion. Die expandierbaren Partikel weisen, mit einer Dichte von 1050 kg/m?, bereits bei

der Herstellung eine deutliche Vornukleierung auf (Abb. 50).
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Abb. 50: Expansionsverhaltnis ¢ von reinem PC mit Cyclopentan in Abhangigkeit des Treibmit-

telgehaltes vor und nach der Temperaturbehandlung (TB) im Konvektionsofen.

Das zusitzliche Treibgas bedingt eine schnelle Schaumexpansion bei niedrigen Temperaturen.
Die Partikel konnen bei 130 °C auf Dichten von knapp 120 kg/m? geschaumt werden. Wie be-
reits in diesem Kapitel beschrieben, ist das mit n-Pentan bei dieser Temperatur nicht moglich.
Bei 140 °C sind Dichten von 70 kg/m* moglich und bei 160 °C werden nach 30 Sekunden
Schaumdichten von 51 kg/m?® erzielt. Eine lingere Verweilzeit fithrt zum Kollabieren und

Schrumpfen der Schaumperlen auf 70 - 90 kg/m?®. Die Vornukleierung in Proben mit hohem
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Cyclopentan-Gehalt (rund 6,1 und 6,8 Gew.-%) resultiert in Schdumen mit Dichten unter

120 kg/m?, jedoch geringerem Expansionsverhiltnis.

Die Cyclopentan-haltigen expandierbaren PC-Partikel mit der Dichte von rund 50 kg/m’
(5,2 Gew.-% Cyclopentan) haben bei einem mittleren Zelldurchmesser von 800 + 337 pm und
einer Zelldichte von nur 1,92*10% Zellen/cm? eine deutlich schlechtere Morphologie im Ver-
gleich zu den feinzelligen n-Pentan-Schdumen hoherer Dichte (Abb. 51). Weiter ldsst sich ein
hoheres Mal} an der Offenzelligkeit sowie sehr diinne Zellstege und Auflenhaut beobachten.
Ein direkter Vergleich der Treibmittel bei gleichem Treibmittelgehalt (3,1 Gew.-% n-Pentan =
78 um/ 3,5 Gew.-% Cyclopentan = 748 pm) zeigt, dass der Einfluss auf die Morphologie nicht
durch die Treibmittelkonzentration bedingt wird. Der Grund fiir unterschiedliche Schaummor-
phologie mit Cyclopentan und n-Pentan ist die Polymer-Gas-Interaktion aufgrund der Mole-
kiilstruktur der alkanen Treibmittel. Cyclopentan kann sich durch die aliphatische Struktur gut
an die Ringe der BPA-Struktureinheit (CH- m-Wechselwirkungen) des Polycarbonats anlagern.
Somit kann es an diesen Stellen zu einer Ansammlung mehrerer Cyclopentan Molekiile kom-
men (,,stacking®) die sich dicht und energetisch sehr stark aneinanderlagern. Bei der Bildung
und beim Wachstum der Schaumzellen entstehen durch die Cyclopentan-Zusammenlagerung

an den BPA-Ringen entsprechend sehr schnell groBle Zellen. [86,87]

PC ohne KV mit Cyclopentan

50 kg/m3 | 800 * 337 um

Abb. 51: REM-Aufnahme des Querschnitts eines Schaumpartikels des besten PC-Systems ohne
KV mit 5,2 Gew.-% Cyclopentan,

In Abb. 52 bis Abb. 53 werden die Systeme mit 0,7 Gew.-% KV betrachtet. Das expandierbare
KV-modifizierte PC mit Cyclopentan verhilt sich vergleichbar wie das reine PC-System mit

Cyclopentan. Die expandierbaren PC-Partikel bleiben unter einem Gehalt von 5 Gew.-%
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kompakt und sind bei Treibmittelmengen iiber 6 Gew.-% Cyclopentan vorexpandiert. Reines
und KV-modifiziertes PC erzielen vergleichbare Dichten bei gleichen Verarbeitungsbedingun-
gen. In Abb. 52 ist die Schaumdichte in Abhidngigkeit vom Cyclopentan-Gehalt und der Verar-
beitungstemperatur aufgetragen. Das expandierbare KV-modifizierte PC mit rund 3,7 Gew.-%
Cyclopentan kann bei 170 °C und 4 min Verweilzeit ebenfalls auf Dichten von knapp 90 kg/m?

vorgeschdumt werden.
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Abb. 52: Temperaturabhangige Dichtereduktion mit max. Expansionsrate ¢ von KV-modifizierten
PC mit Cyclopentan in Abhangigkeit des Treibmittelgehaltes vor und nach der Temperaturbe-

handlung (TB) im Konvektionsofen.

Ein hoherer Cyclopentan-Gehalt von 4,6 Gew.-% ermdglicht Partikelschdume mit Dichten von
76 kg/m?* (160 °C /4 min) und mit 5,4 Gew.-% Cyclopentan (160 °C /4 min) Dichten von
50 kg/m® (Abb. 53). Eine hohere Treibmittelkonzentration (> 6 Gew.-%) fiihrt zu keiner weite-
ren Dichtereduktion. Je hoher der PC-Gehalt in der Formulierung, desto niedriger ist die not-
wendige Verarbeitungstemperatur fiir Dichten im Zielbereich 50 - 60 kg/m?. Die dafiir bené-
tigte Expansionszeit bleibt konstant bei 4 min und ist damit im Vergleich zu n-Pentan-Systemen

als Treibmittel deutlich ldnger (schlechte Energieeftizienz fiir diese Zieldichten).

Fiir einen besseren Vergleich werden in Tab. 15 die reinen Systeme mit dem KV-modifizierten
Polycarbonat bei vergleichbarem Gehalt von 3,5 - 6 Gew.-% Cyclopentan gegeniibergestellt.
Basierend auf der maximalen Dichtereduktion ist kein signifikanter Vorteil der Kettenverldn-

gerung flr die Herstellung von expandierbaren PC-Partikeln mit Cyclopentan erkennbar.
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Abb. 53: Temperatur- und zeitabhangiges Vorschaumen von KV-mod. PC mit 5,4 Gew.-% Cyclo-

pentan.

Tab. 15: Einfluss der Kettenverlangerung in PC auf die Schaumdichte (gerundet) hergestellt mit

Cyclopentan als Treibmittel

. () Dichte >1000 kg/m?.

Temperatur Material Cyclopentan Gehalt in Gew.-%
3,5-3,7 43-4,6 5,2-5,4 6,0 -6,1
130 °C M 3113 - 875 210 115
M 3113 mit KV - 815 275 120
140 °C M 3113 615 190 90 60
M 3113 mit KV 700 300 115 70
150 °C M 3113 190 85 55 55
M 3113 mit KV 200 100 60 50
160 °C M 3113 90 75 50 50
M 3113 mit KV 135 80 55 60
170 °C M 3113 100 75 50 70
M 3113 mit KV 94 75 50 65

Die grobe Schaummorphologie der mit Cyclopentan beladenen, expandierbaren KV-modifi-

zierten PC-Partikel ist mit der von reinem PC mit Cyclopentan beladen vergleichbar. Der Quer-

schnitt zeigt einen mittleren Zelldurchmesser von 800 - 900 um bei einer minimalen Dichte

von 50 kg/m?. Die Ubersicht in Tab. 16 fasst die Strukturunterschiede zusammen.

Tab. 16: ZellgrofRen der Grundmaterialien mit n-Pentan / Cyclopentan bei niedrigster Dichte.

Material Treibmittel Dichte Zelldurchmesser
M 3113 n-Pentan (3,1 Gew.-%) 172 kg/m?3 64 + 27 ym
Cyclopentan (5,2 Gew.-%) 50 kg/m3 802 + 337 ym
. n-Pentan (3,1 Gew.-%) 120 kg/m?3 170 £ 100 pm
M 3113 mit KV
Cyclopentan (5,4 Gew.-%) 50 kg/m3 886 + 313 um
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Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel die Herstellung von expandierbaren PC-Par-
tikeln mit n-Pentan und Cyclopentan als Treibmitteln betrachtet. Die beiden alkanen Treibmit-
tel sind unterschiedlich gut geeignet fiir das Verschdumen von Polycarbonat. Cyclopentan hat
eine hohere Loslichkeitsgrenze um die 7 - 8 Gew.-% als n-Pentan mit 4 - 5 Gew.-%. Daraus
resultiert eine deutlich hohere Dichtereduktion von 96 % mit Cyclopentan im Vergleich zu n-
Pentan mit rund 86 %. Die niedrigsten mit Cyclopentan als Treibmittel erreichten Schaumdich-
ten von 50 - 60 kg/m? erfordern einen geldsten Treibmittelgehalt von iiber 5 Gew.-% in PC.
Damit sind lange Expansionszeiten bis zu 4 Minuten bei hohen Temperaturen von 160 °C ver-
bunden. Weiter hat die expandierbare PC-Formulierung mit Cyclopentan ein breiteres Verar-
beitungsfenster von 140 - 170 °C, wihrend PC mit n-Pentan bei hohen Temperaturen kolla-

biert.

Bei niedrigen Verarbeitungstemperaturen unter 150 °C lassen sich expandierbare Partikel mit
einem Cyclopentangehalt weniger als 4 Gew.-% Cyclopentan unzureichend verarbeiten. Im
Vergleich dazu werden mit n-Pentan als Treibmittel bei gleicher Konzentration bereits Dichten
von 400 kg/m? erreicht. Mit einem Treibmittelgehalt am Loslichkeitslimit sind mit n-Pentan
Schaum-dichten von 170 kg/m?® mit einer sehr feinen Zellstruktur (64 + 27 pm) moglich. Cyc-
lopentan als Treibgas fiir reines PC ermdglicht Dichten von 50 kg/m? mit einer sehr groben
Schaummorphologie (802 £ 337 um). Diese Schaumpartikel niedriger Dichte eignen sich nicht

fiir die Formteilherstellung, da sie bei der Formteilherstellung kollabieren.

Fiir das Kettenverlidngerer-modifizierte Polycarbonat konnten vergleichbare Zusammenhénge
zwischen Treibmittelgehalt, Temperatur und Schaumdichte erarbeitet werden wie fiir das reine
Polycarbonat. Die chemische Modifikation von PC bewirkt eine weitere Dichtereduktion fiir
n-Pentan Systeme um knapp 50 kg/m? auf Schaumdichten von 120 kg/m?. Durch die Erhhung
der Schmelzefestigkeit expandieren die Partikel gleichmiBiger und kollabieren nicht bei hohe-
ren Verarbeitungstemperaturen. Die Modifikation von PC mit einem KV hat in Verbindung mit
Cyclopentan als Treibmittel keinen Einfluss. Die Dichtereduktion, das entsprechende Verarbei-

tungsfenster der Partikel sowie die Schaummorphologie sind vergleichbar.

6.3.2.2. Einfluss von Schaumzellnukleierung auf Prozess, Morphologie und Dichten

Wie oben gezeigt, haben mit Cyclopentan hergestellte Schaumpartikel mit und ohne KV die
Zieldichte erreicht, weisen aber eine viel zu grobe Zellmorphologie auf. Nachfolgend wird da-
her versucht durch Nukleierungsmittel die Zellmorphologie zu verfeinern und zu homogenisie-
ren. Die Schaummorphologie der Partikel hat einen direkten Einfluss auf die thermischen und

mechanischen Eigenschaften des Formteils. Um beste thermische und mechanische
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Eigenschaften zu gewdhrleisten, werden moglichst kleine Zelldurchmesser bei einer hohen
Zelldichte

angestrebt [52]. Nukleierungsmittel (NA) werden als Additive bei der Schaumherstellung ein-
gesetzt, um mehr Zellkeime im Schaum durch eine energetisch gilinstigere heterogene Nuklei-
erung zu bewirken. Ein weiterer Vorteil wére, dass die Schaumnukleierung zu einer hoheren
Expansion bei einem niedrigeren Treibmittelgehalt oder niedriger Verarbeitungstemperatur
fiihren konnte. Fiir die Untersuchung der Auswirkungen einer Zellnukleierung in reinen und
KV-modifizierten expandierbaren PC-Partikel wurden als Nukleierungsmittel Titandioxid
(TiOz2) und ein organisches Farbpigment auf Diketopyrrolopyrrol-Basis (DPP) mit einer Kon-
zentration von 0,3 / 0,5 und 0,7 Gew.-% evaluiert. Eine Agglomeratbildung tritt aufgrund der
langen Verweilzeit und Einmischen durch eine Doppelschnecke und Einschnecke kaum auf.
Die Zugabe von NA fiihrt zu einer vorzeitigen Vorexpansion bei der Partikelherstellung (Re-
duktion der Ausgangsdichte im UWG-Prozess) und wird durch die energetisch einfachere Zell-
keimbildung bedingt. Die hohe Dichte der Additive von 4100 kg/m? (TiOz) bzw. 1600 kg/m?
(DPP) erhoht die Ausgangsdichte nicht expandierter Partikel mit steigendem NA-Gehalt.

Zuerst wird die maximale Dichtereduktion mit n-Pentan und Cyclopentan am Loslichkeitslimit

in Polycarbonat ohne KV bei unterschiedlichen NA-Konzentrationen in Abb. 54 betrachtet.

M 3113 ohne KV mit Nukleierungsmittel
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Abb. 54: Erzielte maximale Dichtereduktion und Expansionsverhaltnis ¢ von M 3113 ohne KV mit
n-Pentan / Cyclopentan und TiO2/ DPP vor und nach der Temperaturbehandlung (TB).
*kollabierte Partikel. () hohle Partikel.
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In einer reinen Polycarbonatmatrix haben die beiden Nukleierungsmittel einen unterschiedli-
chen Einfluss auf die Ausgangsdichte und die Schaumdichte. DPP bewirkt schon bei geringer
Konzentration eine Vorexpansion der kompakten Partikel bereits bei der Herstellung wahrend
der Unter-Wasser-Granulierung, wéihrend die Partikel mit TiO; kompakt bleiben. Dieser Effekt
tritt sowohl mit n-Pentan als auch mit Cyclopentan auf und wirkt sich auf das Expansionsver-
hiltnis aus (Abb. 54). Mit n-Pentan als Treibmittel in Verbindung mit Titandioxid kann die
Schaumdichte von 172 auf 110 kg/m? reduziert werden. Mit Cyclopentan als Treibmittel blei-

ben die Schaumdichten unverindert im Bereich von 50 kg/m?.

Im Vergleich zu Titandioxid steigt die Dichte in reinem PC mit DPP als Nukleierungsmittel in
Verbindung mit n-Pentan auf 210 kg/m® und in Verbindung mit Cyclopentan als Treibmittel
auf Dichten von 100 kg/m>. Die héheren Dichtewerte sind in beiden Fillen auf die Nukleierung
mit DPP zuriickzufiihren und werden von kleineren Zelldurchmessern und einer feineren Zell-
groBenverteilung begleitet. Die geringere Teilchengréf3e von DPP mit 120 nm im Vergleich zu
TiO2 mit 280 nm erklirt die beobachtete hohere Nukleierungsdichte bei mit DPP hergestellten
Schaumpartikeln. DPP ist als Pigment inkompatibel mit PC und bedingt dadurch eine weitere
Erhohung der Nukleierungseffizienz. TiO; hingegen ist relativ kompatibel mit der PC-Matrix,
sodass die heterogene Nukleierung geringer ausfallt. [92] Fiir beide Nukleierungsmittel gilt,
dass die Erhohung der Additivkonzentration von 0,3 bis 0,7 Gew.-% keinen weiteren Einfluss
auf die Dichte der PC-Schaumpartikel hat. Die niedrigsten Schaumdichten werden mit der
kleinsten NA-Konzentration von 0,3 Gew.-% erreicht (Abb. 54).

Uberraschend ist aus Abb. 55 erkennbar, dass nur mit Cyclopentan in Verbindung mit DPP als
Nukleierungsmittel feine Schaume bei geringer Dichte erzielt werden konnen. Werden die Sys-
teme mit n-Pentan betrachtet (Abb. 55 links), fiihrt keines der beiden Nukleierungsmittel zu
einer signifikant feineren Zellmorphologie im Vergleich zum unadditivierten PC mit einem
Zelldurchmesser von 64 + 27 um. Im Falle von Titandioxid wird eine niedrigere Schaumdichte
von rund 125 kg/m? auf Kosten der Schaummorphologie (192 + 104 um) erreicht. Mit DPP als
Nukleierungsmittel sind kleinere Zelldurchmesser von 56 £ 19 um mdglich, allerding bei ho-

herer Dichte von 210 kg/m?.

Werden die Systeme mit Cyclopentan als Treibmittel verglichen, (Abb. 55 rechts) féllt zundchst
auf, dass das reine PC-System sehr grof3e Zelldurchmesser (grobes Zellbild) bei geringer Dichte
hat. Titandioxid beeinflusst die Zellmorphologie nicht, verringert aber die Dichte auf 40 kg/m?.
Nur DPP als Nukleierungsmittel fithrt zu einer feinen Zellstruktur mit einem mittleren Zell-
durchmesser von 87 £ 45 um auf Kosten der Schaumdichte, welche mit 100 kg/m?® aber noch

im Zielbereich der Arbeit liegt.
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Abb. 55: Die ZellgroRRe in EPC bei niedrigster erzielter Dichte durch 0,3 Gew.-% NA in M 3113

ohne KV mit n-Pentan und Cyclopentan.

Nachfolgend wird die maximale Dichtereduktion mit n-Pentan und Cyclopentan am Ldslich-
keitslimit in Polycarbonat mit KV bei unterschiedlichen NA-Konzentrationen (Abb. 56) be-
trachtet. Grundsitzlich fillt auf, dass die Konzentration des Nukleierungsmittels bei gleichem
Treibmittel keinen signifikanten Einfluss auf die Schaumdichte hat. Diese liegt immer im Be-
reich der Zieldichte < 120 kg/m®. Die Ausgangsdichte der Partikel vor dem Schiumen wird
durch eine Vorexpansion bei der Herstellung in der UWG mit steigendem NA-Gehalt beein-
flusst (Abb. 56), hat aber keine Auswirkung auf die Dichte der geschdumten Partikel. Die
Schaumdichten von modifizierten PC mit n-Pentan koénnen durch Zugabe von TiO> von
120 kg/m? auf 110 kg/m?® und in PC mit Cyclopentan von 50 kg/m® auf 45 kg/m? verbessert
werden. Die Verwendung von DPP resultiert in niedrigeren Dichten von 110 kg/m? fiir n-Pen-

tan und vergleichbaren Dichten von 50 kg/m? in Schiumen mit Cyclopentan.

Bei Betrachtung des Einflusses der Nukleierungsmittel-Konzentration auf die Morphologie in
expandierbaren PC-Schiumen (Abb. 54 und Abb. 56) konnte festgestellt werden, dass weder
fiir TiO2 noch fiir DPP eine signifikante Korrelation zwischen dem Nukleierungsmittel-Gehalt
und Schaummorphologie, Dichte oder Prozessparameter besteht. Bereits eine Konzentration
von 0,3 Gew.-% reicht aus, um eine Verbesserung der Dichte und Morphologie zu erreichen.
Eine weitere Erhohung der Additivmenge hat unter Beriicksichtigung der Standardabweichung
keine signifikante Auswirkung auf die Schaumdichten sowie das Zellbild. Die einzelnen REM-

Aufnahmen der besten Systeme sind im Anhang in Tab. 24.
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Abb. 56: Erzielte maximale Dichtereduktion und Expansionsverhaltnis ¢ von KV-mod. M 3113

mit n-Pentan / PC und TiO2/ DPP.

Eine wichtige Erkenntnis aus Abb. 57 ist, dass die KV-modifizierten Systeme mit n-Pentan und
Cyclopentan vergleichbare oder niedrigere Schaumdichten ermdglichen, jedoch verschlechtert
sich dabei die Schaummorphologie um ein Vielfaches. Werden die KV-modifizierten Systeme
mit n-Pentan betrachtet (Abb. 57 links), fiihren weder die Modifizierung von PC mit KV noch
die beiden Nukleierungsmittel zu einer feineren Zellmorphologie im Vergleich zum unadditi-
vierten PC mit KV (64 + 27 um). Mit Titandioxid wird eine niedrigere Schaumdichte von rund
110 kg/m? auf Kosten der Schaummorphologie (185 + 70 pm) erreicht. Durch den Einsatz von
DPP als Nukleierungsmittel werden kleinere Zelldurchmesser von 133 = 50 um im Vergleich

zum unadditivierten PC mit KV bei zusétzlicher Verringerung der Schaumdichte auf 110 kg/m?

erreicht.

Werden die Systeme mit Cyclopentan als Treibmittel verglichen (Abb. 57 rechts) fillt auf, dass
die Nukleierung des KV-modifizierten PC das grobe Zellbild deutlich verfeinert. Generell ist
aber die Zellnukleierung mit TiO> bei einem Zelldurchmesser von 330 + 230 pum und mit DPP
bei einem Zelldurchmesser von 267 + 163 um bei Schaumdichten um 50 kg/m? unzureichend.
Daraus kann die klare Erkenntnis gewonnen werden, dass Cyclopentan als Treibmittel bei KV-
modifizierten Polycarbonaten zu keiner Verbesserung fiihrt. Die resultierenden Dichten und
Zellstrukturen sind tendenziell schlechter als in der einen PC-Matrix. Die zugrunde liegende

Phidnomenologie der Additive ist identisch mit dem nicht modifiziertem PC.
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Abb. 57: Die ZellgroRRe in EPC bei niedrigster erzielter Dichte durch 0,3 Gew.-% NA in KV-mod.
M 3113 mit n-Pentan und Cyclopentan.

Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel der Einfluss von Nukleierungsmittel TiO2 und
DPP auf die Morphologie von reinen und KV-modifizierten expandierbaren PC-Partikelschéu-
men, hergestellt mit n-Pentan und Cyclopentan als Treibmittel, betrachtet. Die Additivierung
von Treibmittel-beladenen unmodifizierten PC-Partikeln mit TiO- fiihrt zu einer Verbesserung
der Schaumdichte, aber zu einer deutlichen Verschlechterung der Schaummorphologie (n-Pen-
tan: 125 kg/m?® mit 192 = 104 um; Cyclopentan: 40 kg/m® mit 772 + 301 um). DPP hat durch
die kleineren TeilchengrdBe und niedrige Eigendichte (1600 kg/m?) eine hohere Nukleierungs-
effizienz als Titandioxid (4100 kg/m?). Das ermédglicht eine deutlich feinere Zellmorphologie
(56 £ 19 um) in mit n-Pentan geschdumten PC-Systemen ohne KV auf Kosten einer héheren
Schaumpartikeldichte von 210 kg/m?®. In PC-Systemen mit Cyclopentan ist das Nukleierungs-
verhalten der Schaumzellen dem mit DPP Zhnlich und fiihrt zu Dichten von 100 kg/m? bei ei-

nem Zelldurchmesser von 87 + 45 pm.

Die Schaumpartikeldichten von KV-modifizierten PC-Systemen mit n-Pentan kdnnen durch
Zugabe von TiO; von 120 aufrund 110 kg/m? reduziert werden bei einer gleichbleibend groben
Zellmorphologie (185 + 70 um). Die Verwendung von DPP fiihrt ebenfalls zu niedrigeren
Dichten (110 kg/m?), aber einer leicht verfeinerten Zellmorphologie (133 + 50 pm). In KV-
modifizierten PC-Systemen mit Cyclopentan geschdumt ist die Zellnukleierung mit TiO2 und
mit DPP unzureichend. Die Modifizierung von PC mit dem KV hat keinen positiven Einfluss

auf die erzielten Schaumpartikeldichten und Zellstrukturen der PC-Systeme mit Cyclopentan.
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6.3.2.3. Vergleichende Bewertung in einem Netzdiagramm

Fiir einen direkten Vergleich sind in Abb. 58 die Verarbeitungsbedingungen, die Schaumdich-
ten, Zelldurchmesser, sowie eine qualitative Kurzbeschreibung fiir die besten expandierbaren
PC-Partikelschdume zusammengefasst. EPC-Schaumpartikel mit einer Dichte von < 120 kg/m?
mit guter Schaumstruktur (ZellgroBen < 200 um) sind schwarz gekennzeichnet. Die besten Sys-

teme in Bezug auf ZellgroBe, niedrigste Schaumdichte und Energieeffizienz sind rot markiert.

M 3113 ohne KV M 3113 mit KV
OHNE NA OHNE NA OHNE NA OHNE NA
150°C/30s 160°C/90 s 160°C/90 s 160 °C / 4 min
— 172 kg/m* — 50 kg/m® 1 120 kg/m® — 50 kg/m®
64 pym 350 ym 170 pm 300 pm
homogen homogen heterogen homogen
TiO, TiO, TiO, TiO,
160°C/45s 150 °C / 4 min 160°C/45s 150 °C / 4min
1 125 kg/m* — 42 kg/m® 1 110 kg/m* — 45 kg/m*®
192 pm 650 pm 185 pm 330 pm
homogen homogen homogen bimodal
DPP DPP DPP DPP
150°C/ 45s 140 °C / 2 min 160°C/60s 150 °C / 4 min
— 210 kg/m*® — 100 kg/m® — 110 kg/m* “~ 50 kg/m*®
56 pm 87 pm 133 pm 267 pm
homogen homogen homogen homogen

Abb. 58: Vergleich bester expandierbarer PC-Formulierungen bei niedrigster erzielter Dichte.

Fiir eine bessere Bewertung der optimalen Systeme werden diese in Abb. 59 als Netzdiagramm
gegeniibergestellt. Bei dieser Betrachtung werden die Schaumdichten, die Zelldurchmesser so-

wie die Expansionszeit und -temperatur beriicksichtigt.

Beim Vergleich der n-Pentan-Systeme zeigt es sich, dass das reine PC mit n-Pentan insgesamt
(gemittelt tiber alle Schliisselkriterien) die beste Performance zeigt. Die chemische Modifizie-
rung mit KV ermdglicht niedrigere Dichten auf Kosten von hdheren Expansionstemperaturen
und -zeiten. Die Additivierung der n-Pentan Systeme hat den groften Einfluss auf die Expan-

sionszeit sowie den Zelldurchmesser der hergestellten Schaumpartikel.

Bei Betrachtung der Cyclopentan-Systeme wird deutlich, dass lediglich das unmodifizierte PC
additiviert mit DPP die Herstellung ausgewogener Schaumpartikel mit guten Kennwerten er-
moglicht. Eine Modifizierung von Polycarbonat mit dem KV fiihrt zu einer deutlichen Ver-
schlechterung der Expansionstemperaturen und -zeiten. Eine Additivierung der KV-modifizier-
ten Systeme mit Cyclopentan hingegen verbessert lediglich die Schaumpartikelmorphologie

und die Expansionstemperatur.
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Abb. 59: Bewertung der besten expandierbaren reinen, KV-modifizierten sowie additivierten PC-

Systeme mit n-Pentan und Cyclopentan.
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6.3.3. Zusammenfassung

Das Kapitel 6.3 beschreibt die Entwicklung der Formulierung und des Schaumprozesses zur
Herstellung von expandierbaren Polycarbonat-Partikeln (Mikrogranulat). Dazu wird die Her-
stellung auf einer Tandemextrusionsanlage und das Vorschdumen in einem Konvektionsofen
von reinen und KV-modifizierten expandierbaren PC-Partikeln mit n-Pentan und Cyclopentan
verglichen. Zusétzlich wird das Sorptionsverhalten der beiden alkanen Treibmittel im Mikro-
granulat betrachtet. Ebenfalls wird der Weichmacher-Effekt auf die thermischen Eigenschaften
der Mikrogranulate quantifiziert und eine entsprechende Verarbeitung der Partikel zu Schaum-
partikeln etabliert. AbschlieBend wird der Einfluss der Additivierung auf die Morphologie der
Schaupartikel diskutiert.

Experimente zeigen flir n-Pentan eine maximale Loslichkeit bei der Herstellung Treibmittel-
beladener Mikrogranulate in der UWG von ~3,4 Gew.-%. Eine hohere Treibmittelkonzentra-
tion fiihrt zu einer nicht unterdriickbaren Vorexpansion bei der Partikelherstellung. Aus dem
Sorptionsverlauf von n-Pentan in PC l4sst sich ein Absorptionslimit bei 4 - 5 Gew.-% ableiten.
Die Loslichkeit von Cyclopentan in der PC-Matrix ist deutlich hoher, erreicht eine maximale
geldste Treibmittelmenge von rund 6,7 Gew.-% Cyclopentan und deutet anhand des Sorptions-
verlaufes auf ein Absorptionslimit bei 7 - 8 Gew.-% hin. Die hohere Loslichkeit von Cyclopen-
tan wird durch die unterschiedlichen Atomanordnung der beiden Pentan-Derivate und der dar-
aus resultierenden Affinitdt zu zyklischen oder azyklischen Polymeren begriindet. Die chemi-
sche Struktur von Polycarbonat auf Bisphenol A-Basis beinhaltet aromatische Strukturen, die
untereinander eine ,,Stacking*“-Wechselwirkungsenergie von - 2,73 bis - 2,84 kcal/mol aufwei-
sen. Zyklische Alkane besitzen mehrere aus der Ebene ragende Wasserstoffatome mit einer
positiven Partialladung. Diese wechselwirken mit den negativen m-Elektronenwolken des Ben-
zolringes. Die Bindungsenergie dieser CH- m-Wechselwirkung ist mit - 3,27 kcal/mol (fiir Cyc-
lohexan) deutlich hoher als die Wechselwirkung der Benzolringe oder zyklischen Alkane
(- 2,62 kcal/mol fiir Cyclohexan) untereinander. Daraus kann die hohere Affinitdt von Cyclo-
pentan in PC abgeleitet werden so wie die Anlagerung der zyklischen Gasmolekiile im Polymer.
Das energetisch giinstige ,,Stacking® fiihrt zu einer Konzentration von Cyclopentan an den Ben-
zolringen in der Polymerkette und einer Agglomeration zwischen den aromatischen Ringen des
Polycarbonats. [86,87] Das lineare n-Pentan hat strukturbedingt eine hohere Affinitit zu azyk-
lischen Polymeren. Eine Untersuchung dieser Affinitdt in der Literatur zeigt, dass 3 Gew.-% n-
Pentan bei einer Temperatur von 195 °C in Polypropylen bei einem Druck von knapp 7 bar, in

Polyethylen bei 16 bar und in Polystyrol bei 20 bar vollstindig gelost werden. Die betrachteten
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Polymere sind strukturverwandt und unterscheiden sich lediglich in der Seitenkette der Wie-

derholungseinheit [88].

Weiterhin konnte in diesem Kapitel der Einfluss geldster alkaner Treibmittel n-Pentan und Cyc-
lopentan auf die thermischen Eigenschaften und die daraus abgeleiteten Verarbeitungseigen-
schaften in reinem und KV-modifizierten Polycarbonat quantifiziert werden. Das KV-modifi-
zierte PC hat einen Glasiibergang von 139 °C und verhilt sich dhnlich wie reines PC. Der T,
wird bei einer maximalen n-Pentan Konzentration auf 101 °C reduziert, bei einer maximalen
Cyclopentan Konzentration auf 86 °C. Schlussfolgernd wurde verdeutlicht, dass der Moleku-
largewichtsaufbau und eine verzweigte Struktur des Polycarbonats die Loslichkeit von alkanen

Treibmitteln nicht signifikant beeinflussen.

Basierend auf den bisherigen Erkenntnissen wurde die Herstellung von expandierbaren PC-
Partikeln mit n-Pentan und Cyclopentan als Treibmitteln evaluiert. Die beiden alkane Treibmit-
tel sind unterschiedlich gut geeignet fiir das Verschdumen von Polycarbonat. Cyclopentan hat
eine hohere Loslichkeitsgrenze als n-Pentan. Der hohere Treibmittelanteil im Polymer bei Cyc-
lopentan fiihrt zu einer deutlich hoheren Dichtereduktion (96 %) im Vergleich zu n-Pentan
(rund 86 %). Mit einem Treibmittelgehalt am Loslichkeitslimit sind mit n-Pentan lediglich
Schaumdichten von 170 kg/m? mit einer sehr feinen Zellstruktur (64 = 27 um) moglich. Cyc-
lopentan als Treibmittel fiir reines Polycarbonat ermdglicht Dichten von 50 kg/m® mit einer
sehr groben Schaummorphologie (802 + 337 um). Diese Schaumpartikel niedriger Dichte eig-

nen sich nicht fiir die Formteilherstellung, da sie bei der Formteilherstellung kollabieren.

Fiir das KV-modifizierte Polycarbonat konnten dhnliche Zusammenhénge zwischen Treibmit-
telgehalt, Temperatur und Schaumdichte erarbeitet werden wie fiir das reine Polycarbonat. Die
chemische Modifikation von PC bewirkt eine weitere Dichtereduktion fiir n-Pentan Systeme
auf Schaumdichten von 120 kg/m?. Durch die Erhdhung der Schmelzefestigkeit expandieren
die Partikel gleichmifBiger und kollabieren nicht bei hoheren Verarbeitungstemperaturen wie
das unmodifizierte PC mit n-Pentan. Die Modifikation von PC mit einem KV hat in Verbindung
mit Cyclopentan als Treibmittel keinen weiteren Einfluss. Die Dichtereduktion, das Verarbei-

tungsfenster der Partikel sowie die Schaummorphologie bleiben vergleichbar.

Zur Verbesserung der Schaummorphologie wurde der Einfluss von Nukleierungsmittel TiO»
und DPP auf die Morphologie von reinen und KV-modifizierten expandierbaren PC-Partikel-
schdumen, hergestellt mit n-Pentan und Cyclopentan als Treibmittel, betrachtet. Titandioxid
eignet sich weniger fiir die Schaumzellnukleierung. Bei gravimetrischer Dosierung ist die An-
zahl der dosierten Partikel durch die hohe Eigendichte (4100 kg/m?®) gering. Die Additivpartikel

sind vom Durchmesser sehr gro. Die Additivierung von Treibmittel-beladenen
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unmodifizierten PC-Partikeln mit TiO> fiihrt zu einer Verbesserung der Schaumdichte, aber zu
einer deutlichen Verschlechterung der Schaummorphologie. DPP hat im Mittel feinere Partikel,
eine niedrige Eigendichte (1600 kg/m?) und damit eine hohere Nukleierungseffizienz als Titan-
dioxid. Das ermoglicht eine deutlich feinere Zellmorphologie (56 + 19 um) in mit n-Pentan
geschaumten PC-Systemen ohne KV auf Kosten einer hoheren Schaumpartikeldichte von
210 kg/m?>. In PC-Systemen mit Cyclopentan wird ein dhnlicher Trend der Schaumzellnuklei-
erung mit DPP beobachtet und fiihrt zu Dichten von 100 kg/m? bei einem Zelldurchmesser von

87 + 45 pm.

Die Schaumpartikeldichten von KV-modifizierten PC-Systemen mit n-Pentan kdnnen durch
Zugabe von TiO, geringfiigig auf rund 110 kg/m> reduziert werden bei einer gleichbleibenden
Zellmorphologie. Die Verwendung von DPP resultiert ebenfalls in niedrigeren Dichten von
110 kg/m® und einer leicht verbesserten Zellmorphologie. In KV-modifizierten PC-Systemen
mit Cyclopentan ist die Zellnukleierung mit TiO2 und mit DPP unzureichend. Die Modifizie-
rung von PC mit dem KV hat keinen positiven Einfluss auf die erzielten Schaumdichten und
Zellstrukturen der PC-Systeme mit Cyclopentan. Hohere Konzentrationen der NA haben kei-
nen signifikanten Einfluss auf die Schaumpartikeldichten, deren Zellmorphologie oder die Ver-

arbeitung des EPC-Mikrogranulats.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

7.1. Zusammenfassung

Polycarbonat ist ein wichtiger thermoplastischer Konstruktionswerkstoff mit hervorragenden
Eigenschaften (Mechanik, Dauergebrauchstemperatur und Brandverhalten). Ein Transfer des
vorteilhaften Eigenschaftsprofils von PC (z.B. Flammhemmung und hohe Dauergebrauchstem-
peratur) auf Partikelschdume kann ein ausgewogenes Material mit einem sehr breiten Einsatz-
spektrum ermoglichen. Partikelschdume aus Standard-Kunststoffen, wie EPS oder EPP sind in
ithrem Anwendungsfenster auf eine Einsatztemperatur von ca. 80 - 90 °C begrenzt. Zusétzlich
ist die Auswahl auf dem Markt an Polymerschdumen fiir hdhere Einsatztemperaturen, insbe-
sondere fiir technische Anwendungen, gering. Auch Partikelschdume auf PC-Basis sind bisher
durch erschwerte und komplexe Prozessfiihrung weder in der Literatur noch in der Industrie
realisiert worden. Das libergeordnete Ziel dieser wissenschaftlichen Untersuchung war somit
die Erarbeitung der Grundlagen- und Prozessverstidndnis fiir die Entwicklung eines neuen ex-

pandierten und expandierbaren Partikelschaumes auf Polycarbonat-Basis.

Wie in der Literatur beschrieben, ldsst sich PC in seiner unmodifizierten Reinform aufgrund
der geringen Schmelzefestigkeit bei den notwendigen Prozesstemperaturen und seinem gerin-
gen Molekulargewicht von rund 31.000 g/mol nur mangelhaft schdumen. Fiir ein stabiles Zell-
wachstum muss ein geeigneter Polycarbonat-Typ vor allem eine hohe Schmelzefestigkeit und
Schmelzedehnbarkeit besitzen, um die biaxialen Dehnungen der Zellwinde und Zellstege beim
Schdaumen zu ermdglichen. Die hohe Schmelzefestigkeit in Kombination mit einer hohen Dehn-
viskositét hilft Zellkollaps und Zellkoaleszenz zu vermeiden. Die Grundviskositét von Polycar-
bonat wird durch das Molekulargewicht bestimmt. Dieses ist bei reinem PC zu gering fiir eine

kontinuierliche Partikelschaumherstellung.

Abgeleitet aus dieser Problemstellung wird im ersten Teilziel schwerpunktméaBig der Einfluss
des Molekulargewichts und der Kettentopologie von Polycarbonat auf die Schaumbarkeit un-
tersucht. Das Ziel war dabei den Aufbauprozess zu verstehen, um die Formulierung sowie den
Herstellungsprozess fiir EPC zu optimieren. Betrachtet wurden die Molekulargewichte sowie
die Verzweigungs- und Vernetzungsstruktur von modifiziertem PC in Abhingigkeit von der
Prozesstemperatur, der KV-Konzentration und der Anwesenheit eines Treibmittels mittels

GPC-Analysen. Diese Erkenntnisse wurden durch dehnrheologische Experimente verifiziert.

Wichtigste Erkenntnis bei der Betrachtung der Molekulargewichte von modifiziertem Polycar-

bonat in Abhingigkeit der Kettenverldngerer-Konzentration ist, dass die Reaktion von PC mit
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dem KV eine Funktion von Temperatur und Zeit im Extruder ist. Die Aufbaureaktion ist be-
gleitet von einem Viskositédtsanstieg der Polymerschmelze, welcher gleichzeitig durch Zersche-
rung eines hochviskosen, stark verzweigten Anteils der Molekiilketten im Extruder begrenzt
wird. Bei einer Verweilzeit von ~10 Minuten wurde eine optimale KV-Konzentration von
0,7 Gew.-% und eine optimale Verarbeitungstemperatur bei 280 °C (Zylindertemperatur,
Schmelzetemperatur bei 290 °C) identifiziert. Dieses Verarbeitungsfenster ermdglicht ein ma-
ximales Molekulargewicht (GPC) von ~ 80.000 g/mol. Bei zu hohen Molekulargewichten wird
die stark viskose Schmelze durch die Extruderschnecken und die Zahnradpumpe mechanisch
zerschert. Eine hohere KV-Konzentration bzw. hohere Verarbeitungstemperatur beschleunigt

im Prinzip die Aufbaureaktion, resultiert jedoch in geringeren, mittleren Molekulargewichten.

Der Zusatz von CO; im Prozess beeinflusst die chemische Aufbaureaktion. Das Treibmittel
wirkt als Weichmacher und senkt die Viskositdt der Schmelze ab (groferes freies Volumen
zwischen den Polymerketten). Das ermdglicht den Grenzwert der Schmelzeviskositit, bevor
mechanische Degradation dominiert, auf knapp 85.000 g/mol zu erhéhen. Folglich ermdglicht
eine Inline-Modifizierung im Partikelschaumprozess hohere Molgewichte in Gegenwart von

Treibmittel als die analoge Herstellung von kompakten modifizierten Masterbatch.

Das oben beschriebene Optimum ist die Grundlage zur Herstellung von EPC, da nur so eine
ausreichende Schmelzefestigkeit zum Schdumen gegeben ist. Die beiden gegenldufigen Pro-
zesse, Aufbaureaktion durch reaktive Extrusion und mechanischer Abbau im Extruder durch
zu hohen Viskositétsanstieg (Verzweigung, dann Vernetzung), konnten durch eine Korrelation
zwischen der GPC-Analyse und dehnrheologischer Experimente validiert werden. Die GPC
beschreibt allein den MW-Aufbau unabhéngig von der Topologie des Makromolekiils. Ergén-
zend reagieren die UXF-Experimente sehr empfindlich auf die Topologie des Makromolekiils.

Beide Methoden zusammen ermdglichen die KV-Modifizierung von PC nachzuvollziehen.

Im zweiten Teilziel dieser Dissertation wurde schwerpunktméfig der kontinuierliche Herstel-
lungsprozess flir EPC mit einer standardisierten Unter-Wasser-Granulierung und einer neuarti-
gen Unter-Luft-Granulierung betrachtet. Weiter wurden die hergestellten EPC-Partikel durch
wasserdampfbasiertes Diffusionsschweilen bei einem Dampfdruck von 4 - 12 bar zu Formtei-

len verarbeitet und anschlielend ihre thermischen und mechanischen Eigenschaften bestimmit.

Ein wichtiges Ergebnis war, dass durch die Prozessfiihrung nach einem literaturbekannten Par-
tikelschaumprozess (Schmelzekiihlung und wasserbasierter Granulierung) die einfachste Ent-
wicklungsstufe fiir EPC ermoglichte. Mit Literatur-Vorgaben fiir die Prozessfiihrung und die
Zusammensetzung der Materialrezeptur wurden inkompressible EPC-Partikel mit einer hohen

Dichte um die 500 kg/m? (Schiittdichte 260 - 340 g/L) realisiert. Dieser Partikelschaum lief
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sich bei 5,5 bar und einer Uberfiillung von 30 bis 50 Vol.-% schlecht verschweilen. Die Form-

teile wiesen viele Zwickel sowie eine porose Oberflache auf und lieen sich hindisch brechen.

Mit dem neu entwickelten Schaumprozess (UWGQG) ist die Herstellung von Polycarbonat-Parti-
kelschiumen mit Dichten von 200 kg/m® méglich. Ein hoher Durchsatz von 35 kg/h, eine Tem-
peratur von 280 °C in allen Anlagenkomponenten und der Zusatz eines Kettenverlangerers von
0,7 Gew.-% sind fiir eine erfolgreiche Umsetzung essenziell. Die EPC-Partikel erzielen bei ei-
ner PartikelgroBe von 5 - 7 mm eine Schiittdichte von 120 g/L (200 kg/m*) und werden bei ei-
nem hohen Dampfdruck von 10 - 13 bar und einer Uberfiillung von bis zu 20 Vol.-% zu Form-
teilen mit Dichten von rund 200 - 220 kg/m? verarbeitet. Die thermo-mechanischen Untersu-
chungen zeigen, dass EPC-Formteile gegeniiber EPP-Formteilen eine deutlich verbesserte
Temperatur- und Alterungsunempfindlichkeit bis zu einer Einsatztemperatur von 135 °C auf-
weisen. Die mechanischen Eigenschaften von EPC sind bei Raumtemperatur vergleichbar mit
EPP. Ein deutlicher Vorteil von EPC zeigt sich bei Temperaturen iiber 100 °C in den {iberlege-

nen Druck-, Biege, Zug- und Impacteigenschaften.

Eine weitere Optimierung der Prozessfiihrung fiihrt zu EPC-Partikelschdumen (vierte Entwick-
lungsstufe) mit einer PartikelgroBe von 2,8 - 3 mm (Partikeldichte 360 kg/m?). Diese Entwick-
lungsstufe kann bei einem Verschweildampfdruck von 4 bar (entspricht 144 °C) und einer Hal-
tezeit (Autoklavbedampfung) von 150 s zu Formteilen mit Dichten von 200 - 220 kg/m? verar-
beitet werden. Die Besonderheit dieser Partikel ist eine Nachexpansion im Werkzeug bei Tem-
peraturen unter T um rund 45 % ohne weitere Treibmittel- oder Gaszusitze. Die Nachexpan-
sion ermoglicht das Abbilden von feinen 3D-Strukturen im wasserdampfbasierten Prozess.
EPC kann bei Dampfdriicken und Temperaturen einer EPP-Standardanlage (,,Drop-In‘-L6-

sung) zu Formteilen mit Dichten um 200 kg/m? verarbeitet werden.

Eine weitere Dichtereduktion von EPC ist mit dem UWG-Prozess und CO; als Treibmittel nicht
moglich. Der limitierende Faktor an der UWG ist das sofortige Erstarren der Schaumperlen bei
Wasserkontakt. Eine ausreichende plastische Verformung der Polymerketten kann nur teilweise
durch eine hohe Schmelzetemperatur kompensiert werden. Damit konnte herausgearbeitet wer-
den, dass der ,,State of the Art“-Prozess fiir die Herstellung von PC-Partikelschdumen unge-
eignet ist und der limitierende Faktor im optimierten EPC-Partikelschaumverfahren die Was-

sertemperatur in der UWG darstellt.

Eine neuartige Unter-Luft-Granulierung (ULG) fiir die Herstellung von EPC wurde in dieser
Arbeit erstmalig untersucht. Die ULG stellt sich als eine erfolgreiche Alternative zum wasser-
basierten Herstellungsprozess (UWG) heraus. Es wurde gezeigt, dass fiir eine Partikelschaum-

herstellung aus PC im ULG-Prozess ebenfalls eine hohere Schmelzetemperatur im beiden
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Extrudern essenziell ist. Bei der hdheren Schmelzetemperatur sind die Partikel nach der Loch-
platte so heil3, dass sie nicht sofort erstarren. Das hat zur Folge, dass die Partikel langsamer
gekiihlt werden und niedrigere Dichten erreichen. Bei einer Partikelherstellung mit KV-modi-
fiziertem PC mit reinem CO» tritt im Partikelkern eine Zellkoaleszenz auf, sodass diese Partikel
nicht verschweifit werden konnen. Reiner Stickstoff eignet sich ebenfalls nicht zur Herstellung
von EPC, hat aber in Kombination mit CO> einen synergistischen Effekt. Mit einer gesamten
Gasmenge von 0,63 Gew.-% (0,45 CO2 / 0,18 N») kann ein PC-Partikelschaum mit geringer
Schiittdichte von rund 88 g/L hergestellt und zu Formteilen mit Dichten von rund 100 kg/m?
bei einem Wasserdampfdruck zwischen 4 - 5 bar bei einer Autoklavbedampfungszeit von 100 s
verarbeitet werden. Beim Vergleich der thermischen und mechanischen Eigenschaften von
ULG-EPC und EPP bei gleichen Bauteildichten hat EPC gleiche oder bessere mechanischen

Kennwerte als EPP und performt in Summe von allen getesteten Eigenschaften um 36 % besser.

Das dritte und letzte wissenschaftliche Teilziel dieser Arbeit umfasst die Entwicklung einer
Formulierung und eines Schaumprozesses zur Herstellung von expandierbaren Polycarbonat
Partikeln (Mikrogranulat). Dazu wird die Herstellung auf einer Tandemextrusionsanlage und
das Vorschaumen in einem Konvektionsofen von reinen und KV-modifizierten expandierbaren
PC-Partikeln mit n-Pentan und Cyclopentan verglichen. Zusétzlich wird das Sorptionsverhalten
der beiden alkanen Treibmittel im Mikrogranulat betrachtet. Ebenfalls wird der Weichmacher-
Effekt auf die thermischen Eigenschaften der Mikrogranulate quantifiziert und eine entspre-
chende Verarbeitung der Partikel zu Schaumpartikeln etabliert. AbschlieBend wird der Einfluss
der Additivierung auf die Morphologie der Schaupartikel diskutiert.

Die Ergebnisse zeigen fiir n-Pentan eine maximale Loslichkeit bei der Herstellung Treibmittel-
beladener Mikrogranulate in der UWG von ~3,4 Gew.-%. Eine hohere Treibgaskonzentration
fiihrt zu einer nicht unterdriickbaren Vorexpansion bei der Partikelherstellung. Aus dem Sorp-
tionsverlauf von n-Pentan in PC ldsst sich ein Absorptionslimit bei 4 - 5 Gew.-% ableiten. Die
Loslichkeit von Cyclopentan in der PC-Matrix ist deutlich hoher, erreicht eine maximale ge-
16ste Treibmittelmenge von rund 6,7 Gew.-% und deutet anhand des Sorptionsverlaufes auf ein
Absorptionslimit bei 7 - 8 Gew.-% hin. Die hohere Loslichkeit von Cyclopentan wird durch die
unterschiedlichen Atomanordnung der beiden Pentan-Derivate und der daraus resultierenden
Affinitédt zu zyklischen oder azyklischen Polymeren begriindet. Die chemische Struktur von PC
auf Bisphenol A-Basis beinhaltet aromatische Strukturen, die untereinander eine ,,Stacking*-
Wechselwirkungsenergie von - 2,73 bis - 2,84 kcal/mol aufweisen. Zyklische Alkane besitzen
mehrere aus der Ebene ragende Wasserstoffatome mit einer positiven Partialladung. Diese

wechselwirken mit den negativen m-Elektronenwolken des Benzolringes. Die Bindungsenergie
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dieser CH- m-Wechselwirkung ist mit - 3,27 kcal/mol (fiir Cyclohexan) deutlich hoher als die
Wechselwirkung der Benzolringe oder zyklischen Alkane (- 2,62 kcal/mol fiir Cyclohexan) un-
tereinander. Daraus kann die hohere Affinitit von Cyclopentan in PC abgeleitet werden so wie
die Anlagerung der zyklischen Gasmolekiile im Polymer. Das energetisch giinstige ,,Stacking*
fiihrt zu einer Konzentration von Cyclopentan an den Benzolringen in der Polymerkette und
einer Agglomeration zwischen den aromatischen Ringen des Polycarbonats. [86,87] Das lineare
n-Pentan hat strukturbedingt eine hohere Affinitit zu azyklischen Polymeren. Eine Untersu-
chung dieser Affinitit in der Literatur zeigt, dass 3 Gew.-% n-Pentan bei einer Temperatur von
195 °C in Polypropylen bei einem Druck von knapp 7 bar, in Polyethylen bei 16 bar und in
Polystyrol bei 20 bar vollstindig gelost werden. Die betrachteten Polymere sind strukturver-

wandt und unterscheiden sich lediglich in der Seitenkette der Wiederholungseinheit [88].

Weiterhin konnte in diesem Kapitel der Einfluss geloster alkaner Treibmittel n-Pentan und Cyc-
lopentan auf die thermischen Eigenschaften und die daraus abgeleiteten Verarbeitungseigen-
schaften in reinem und KV-modifiziertem Polycarbonat quantifiziert werden. Das KV-modifi-
zierte PC hat einen Glasiibergang von 139 °C und verhilt sich dhnlich wie reines PC. Der T,
wird bei einer maximaler n-Pentan Konzentration auf 101 °C reduziert, bei einer maximaler
Cyclopentan Konzentration auf 86 °C. Schlussfolgernd wurde verdeutlicht, dass der Moleku-
largewichtsaufbau und eine verzweigte Struktur des Polycarbonats die Loslichkeit von alkanen

Treibmitteln nicht signifikant beeinflussen.

Basierend auf den bisherigen Erkenntnissen wurde die Herstellung von expandierbaren PC-
Partikeln mit n-Pentan und Cyclopentan als Treibmitteln evaluiert. Die beiden alkanen Treib-
mittel sind unterschiedlich gut geeignet fiir das Verschdumen von Polycarbonat. Cyclopentan
hat eine hohere Loslichkeitsgrenze als n-Pentan. Der hohere Treibmittelanteil im Polymer bei
Cyclopentan fiihrt zu einer deutlich héheren Dichtereduktion (96 %) im Vergleich zu n-Pentan
(rund 86 %). Mit einem Treibmittelgehalt am Loslichkeitslimit sind mit n-Pentan lediglich
Schaumdichten von 170 kg/m? mit einer sehr feinen Zellstruktur (64 = 27 pum) moglich. Cyc-
lopentan als Treibmittel fiir reines Polycarbonat ermoglicht Dichten von 50 kg/m?* mit einer
sehr groben Schaummorphologie (802 + 337 um). Diese Schaumpartikel niedriger Dichte eig-

nen sich nicht flir die Formteilherstellung, da sie bei der Formteilherstellung kollabieren.

Fiir das KV-modifizierte Polycarbonat konnten dhnliche Zusammenhinge zwischen Treibmit-
telgehalt, Temperatur und Schaumdichte erarbeitet werden wie fiir das reine Polycarbonat. Die
chemische Modifikation von PC bewirkt eine weitere Dichtereduktion fiir n-Pentan Systeme
auf Schaumdichten von 120 kg/m?. Durch die Erhdhung der Schmelzefestigkeit expandieren

die Partikel gleichmédBiger und kollabieren nicht bei héheren Verarbeitungstemperaturen wie
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das unmodifizierte PC mit n-Pentan. Die Modifikation von PC mit einem KV hat in Verbindung
mit Cyclopentan als Treibmittel keinen weiteren Einfluss. Die Dichtereduktion, das Verarbei-

tungsfenster der Partikel sowie die Schaummorphologie bleiben vergleichbar.

Zur Verbesserung der Schaummorphologie wurde der Einfluss von Nukleierungsmittel TiO»
und DPP auf die Morphologie von reinen und KV-modifizierten expandierbaren PC-Partikel-
schdumen, hergestellt mit n-Pentan und Cyclopentan als Treibmittel, betrachtet. Titandioxid
eignet sich weniger fiir die Schaumzellnukleierung. Bei gravimetrischer Dosierung ist die An-
zahl der dosierten Partikel durch die hohe Eigendichte (4100 kg/m?) gering. Die Additivpartikel
sind vom Durchmesser sehr grof3. Die Additivierung von Treibmittel-beladenen unmodifizier-
ten PC-Partikeln mit TiO; fiihrt zu einer Verbesserung der Schaumdichte, aber zu einer deutli-
chen Verschlechterung der Schaummorphologie. DPP hat im Mittel feinere Partikel, eine nied-
rige Eigendichte (1600 kg/m?) und damit eine héhere Nukleierungseffizienz als Titandioxid.
Das ermoglicht eine deutlich feinere Zellmorphologie (56 + 19 um) in mit n-Pentan geschaum-
ten PC-Systemen ohne KV auf Kosten einer hoheren Schaumpartikeldichte von 210 kg/m>. In
PC-Systemen mit Cyclopentan wird ein dhnlicher Trend der Schaumzellnukleierung mit DPP

beobachtet und fiihrt zu Dichten von 100 kg/m? bei einem Zelldurchmesser von 87 £+ 45 pm.

Die Schaumpartikeldichten von KV-modifizierten PC-Systemen mit n-Pentan kdnnen durch
Zugabe von TiO, geringfiigig auf rund 110 kg/m? reduziert werden bei einer gleichbleibenden
Zellmorphologie. Die Verwendung von DPP resultiert ebenfalls in niedrigeren Dichten von
110 kg/m? und einer leicht verbesserten Zellmorphologie. In KV-modifizierten PC-Systemen
mit Cyclopentan ist die Zellnukleierung mit TiO2 und mit DPP unzureichend. Die KV-Modifi-
zierung von PC hat keinen positiven Einfluss auf die erzielten Schaumdichten und Zellstruktu-
ren der PC-Systeme mit Cyclopentan. Hohere NA-Gehalte haben keinen signifikanten Einfluss
auf die Partikeldichten, deren Zellmorphologie oder die Verarbeitung des EPC-Mikrogranulats.

Bei einer Bewertung der Schaumdichten, der Zelldurchmesser sowie der Expansionszeit und -
temperatur kann zusammengefasst werden, dass das reine PC mit n-Pentan insgesamt die beste
Performance aller n-Pentan-Systeme zeigt. Die Modifizierung mit KV erméglicht niedrigere
Dichten auf Kosten von hoheren Expansionstemperaturen und -zeiten, wihrend die Additivie-
rung primér die Expansionszeit sowie den Zelldurchmesser beeinflusst. Bei den Cyclopentan-
Systemen wird deutlich, dass lediglich das unmodifizierte PC additiviert mit DPP die Herstel-
lung ausgewogener Schaumpartikel mit guten Kennwerten ermdglicht. Eine Modifizierung von
PC mit dem KV fiihrt zu einer deutlichen Verschlechterung der Expansionstemperaturen und -
zeiten, wihrend die Additivierung lediglich die Schaumpartikelmorphologie und die Expansi-

onstemperatur verbessert.



119 Zusammenfassung und Ausblick

7.2. Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass expandierte und expandierbare Polycarbonat-Parti-
kelschaume durch eine geeignete Materialrezeptur sowie eine optimierte Prozess- und Anla-
gentechnik hergestellt werden konnen. Weiter werden die Grenzen etablierter wasserbasierter
Prozesse aufgezeigt und die Unter-Luft-Granulierung als Alternative vorgestellt und experi-

mentell realisiert.

Die Betrachtung der Rezepturoptimierung fiir die Herstellung von EPC durch chemische Mo-
difikation beschriankte sich auf einen Epoxy-funktionalisierten Joncryl ADR 4468 Kettenver-
langerer. In kiinftigen Studien sollten alternative, fiir Polyester geeignete Kettenverldngerer und
Vernetzer evaluiert, sowie die Herstellung einer optimierten langketten-verzweigten Polycar-
bonat-Type tliber die ,,wetside*-Synthese angestrebt werden. Ein weiterer, immer wichtiger
werdender Aspekt der chemischen Industrie ist die Nachhaltigkeit. Diese sollte bei der Herstel-
lung und bei der Vermarktung von EPC rechtzeitig im Forschungs- und Entwicklungsprozess
beriicksichtigt werden. Das Konzept von (teilweise)-biobasiertem Polycarbonat ist realisierbar

und bereits kommerziell verfligbar [93-96].

In Hinblick auf den EPC-Partikelprozess iiber eine Unter-Wasser-Granulierung wurde nur die
Herstellung mit CO» als Treibmittel betrachtet und beschrinkt die resultierenden Formteildich-
ten auf einen Bereich 220 + 20 kg/m>. Eine Verwendung von Co-Treibmitteln zur weiteren
Dichtereduktion, wie der gezeigte Synergieeffekt zwischen CO2 und N2, sollte in Zukunft iiber-
priift werden. Eine weitere Moglichkeit der Prozessoptimierung mit bestehender Anlagentech-
nik ist die Verwendung eines anderen fliissigen Mediums in der Granuliereinheit mit einem
hoheren Siedepunkt wie Propylenglykol oder Glycerin. Eine héhere Medium-Temperatur

wiirde eine weitere Dichtereduktion von Polymeren mit hohem Tg ermdglichen.

Die in dieser Arbeit erstmalig vorgestellte Luftgranulierung besitzt ein grofes Potential die
Dichte der kommerziell verfiigbaren Partikelschdume noch weiter zu reduzieren. Die einfache
Prozessfiihrung und hohe Dichtereduktion durch einen heilen Luftkreislauf bietet enormes Po-
tential fiir viele Partikelschiume auch im Hinblick auf ihre Okoeffizienz. Die Partikelherstel-
lung iiber eine luftbasierte Granulierung sollte daher in kiinftigen Studien mit beriicksichtigt
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die etablierte PC-Formulierung erfolgreich auf den
luftbasierten Prozess iibertragen und angepasst. Die grundlegenden Basisformulierungen fiir
EPC-Partikelschaume sollten daher fiir den neuen Prozess nochmal grundlegend tiberdacht
werden. Dazu gehort auch die Additivierung und Funktionalisierung von EPC-Partikelschéu-

men. Zusitzlich sollte bei der Umstellung auf Luftgranulierung anlagentechnisch eine
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Auslegung der Diisengeometrien und Kiihlkapazititen auf eine Partikelschaumherstellung ab-

gestimmt werden.

Die Thematik der expandierbaren PC-Partikelschdume sollte ebenfalls weiter wissenschaftlich
betrachtet werden. Der Fokus dieser Arbeit lag auf einer einzigen PC-Type M 3113 (rein und
chemisch modifiziert) sowie lediglich zwei alkanen Treibmitteln. Die Ergebnisse haben ge-
zeigt, dass eine hohere Schmelzefestigkeit durch chemische Modifikation niedrigere Schaum-
dichten ermdglicht. Diese kann ebenfalls durch eine verzweigte PC-Type erzielt werden. Eine
breitere Studie zur Evaluierung der PC-Komponente sowie eine Betrachtung weiterer alkaner
Treibmittel, wie z.B. Butan, iso-Pentan oder Cyclohexan, ist sinnvoll. Eine Vorschiumbarkeit
mittels IR konnte in ersten Vorversuchen verifiziert werden. Der grundsitzlich hohere IR-Ener-
gieeintrag im Vergleich zum Konvektionsofen ermdglicht gleiche Schaumdichten bei niedrige-
rer Expansionstemperatur und -zeit. Ein moderner kontinuierlichen IR-Prozess besitzt ein gro-
Bes Potential die etablierten Partikelschaumformulierungen zukiinftig nach Abstimmung der
Anlagenparameter zu verarbeiten. Es geht schneller, ist einfacher und ermdoglicht niedrigere

Dichten.
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8. Anhang

8.1. Erganzung zu 2.4 Chemische Modifikation von Polycarbonat

>

Temperatur, Scherung

?
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n

Abb. 60: Mechanismus der Kettenverlangerung fir den Fall, dass zwei PC-Ketten Gber den KV linear miteinander verbunden werden.
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Abb. 61: Mechanismus der Kettenverlangerung fur den Fall, dass durch den Kettenverlangerer ein verzweigtes Polymer entsteht.
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Abb. 62: Mechanismus der Kettenverlangerung fiir den Fall, dass der Kettenverlangerer eine Nebenreaktion bewirkt.
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Ho%oog}ﬁnmm * C

Selbstreaktion mit chain extender

Abb. 63: Mechanismus der Kettenverlangerung Prozesses flur den Fall, dass der Kettenverlangerer eine Selbstreaktion eingeht.
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8.2. Erganzung zu 5.1.1 Herstellung expandierter PC-Partikel und
chemische Reaktivmodifizierung

Tab. 17: Versuchsreihe zur Untersuchung der KV-Abhangigkeit des MW und des CO; Einflusses.

Versuch Material KV Gew.-% CO; Gew. -% T/°C
1 M 3113 0 0 280
2 M 3113 0,5 0 280
3 M 3113 0,7 0 280
4 M 3113 1,0 0 280
5 M 3113 0,5 1,5 280
6 M 3113 0,7 1,5 280
7 M 3113 1,0 1,5 280

Tab. 18: Untersuchung der CO2-Abhangigkeit des MW bei 0,7 und 1,0 Gew.-% KV.

Versuch Material KV Gew.-% CO. Gew. -% T/°C
8 M 3113 0,7 0 280
9 M 3113 0,7 0,5 280
10 M 3113 0,7 1,0 280
1M M 3113 0,7 1,5 280
12 M 3113 0,7 2,0 280
13 M 3113 0,7 2,5 280
14 M 3113 1,0 0 280
15 M 3113 1,0 0,5 280
16 M 3113 1,0 1,0 280
17 M 3113 1,0 1,5 280
18 M 3113 1,0 2,0 280
19 M 3113 1,0 2,5 280

Tab. 19: Untersuchung der Temperatur-Abhangigkeit der KV-Reaktion und MW-Aufbau.

Versuch Material KV Gew.-% CO; Gew. -% T/°C
20 M 3113 0,5 0 270
21 M 3113 0,7 0 270
22 M 3113 1,0 0 270
23 M 3113 0,5 1,5 270
24 M 3113 0,7 1,5 270
25 M 3113 1,0 1,5 270
26 M 3113 0,5 0 290
27 M 3113 0,7 0 290
28 M 3113 1,0 0 290
29 M 3113 0,5 1,5 290
30 M 3113 0,7 1,5 290
31 M 3113 1,0 1,5 290
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8.3. Erganzung zu 6.1.1 Erste Vorversuche, Schaumbarkeit und Grundcharakterisierung von
kommerziellen Polycarbonaten im kontinuierlichen Prozess

Tab. 20: Detaillierte Prozess und Partikelangaben fir kontinuierliche expandierte Partikelherstellung mit Makrolon 3108.

1) Kaltes Temperaturprofll Extruder A bei 260 °C, Extruder B bei 220 °C, Lochplatte und Anfahrweiche bei 225 °C, Druck an Lochplatte (LP) 85 - 90 bar
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Tab. 21: Detaillierte Verschweil3parameter flr die EPC-Bauteile.
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8.4. Erganzung zu 6.1.2 Chemische Inline-Modifikation von Polycar-
bonat und Rezepturoptimierung

Tab. 22: Auflistung hergestellten KV modifizierten PC-Kompaktmaterialien und PC-Schaume mit
Angabe ihrer mittels GPC ermittelten Gewichtsmittel M,,, Zahlenmimttel M, und Dispersitaten.

Sinnvoll gerundet.

Versuch | Material | KV Gew.-% | CO.Gew.-% | T/°C My / ﬁ M,/ % PDI
1 M 3113 0 0 280 30.800 10.800 2,85
2 M 3113 0,5 0 280 61.600 12.000 5,13
3 M 3113 0,7 0 280 80.200 11.700 6,85
4 M 3113 1,0 0 280 34.800 9.800 3,55
5 M 3113 0,5 1,5 280 57.800 12.000 4,82
6 M 3113 0,7 1,5 280 85.100 11.600 7,34
7 M 3113 1,0 1,5 280 48.200 10.700 4,50
8 M 3113 0,7 0 280 80.200 11.700 6,85
9 M 3113 0,7 0,5 280 78.300 11.700 6,69
10 M 3113 0,7 1,0 280 80.800 12.000 6,73
11 M 3113 0,7 1,5 280 85.100 11.600 7,34
12 M 3113 0,7 2,0 280 71.600 12.100 5,92
13 M 3113 0,7 2,5 280 69.600 12.100 5,75
14 M 3113 1,0 0 280 34.800 9.800 3,55
15 M 3113 1,0 0,5 280 45.200 10.700 4,22
16 M 3113 1,0 1,0 280 61.600 11.000 5,60
17 M 3113 1,0 1,5 280 48.200 10.700 4,50
18 M 3113 1,0 2,0 280 57.600 10.400 5,54
19 M 3113 1,0 2,5 280 54.500 10.000 5,45
20 M 3113 0,5 0 270 53.700 11.700 4,59
21 M 3113 0,5 0 290 78.400 12.600 6,22
22 M 3113 0,5 1,5 270 51.200 12.500 4,10
23 M 3113 0,5 1,5 290 63.300 12.900 4,91
24 M 3113 0,7 0 270 72.300 12.600 5,74
25 M 3113 0,7 0 290 47.100 11.300 4,17
26 M 3113 0,7 1,5 270 65.300 12.200 5,35
27 M 3113 0,7 1,5 290 65.100 11.600 5,61
28 M 3113 1,0 0 270 54.300 10.600 5,12
29 M 3113 1,0 0 290 38.300 10.000 3,83
30 M 3113 1,0 1,5 270 60.100 11.100 5,41
31 M 3113 1,0 1,5 290 41.600 10.600 3,92
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8.5. Erganzung zu 6.3.1.2 Weichmacher-Effekt von n-Pentan und
Cyclopentan in Polycarbonat
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Abb. 64: Einfluss von geldsten n-Pentan auf den T4 von Polycarbonat.
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Abb. 65: Einfluss von geldstem Cyclopentan auf den T4 von Polycarbonat.
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Abb. 66: Einfluss von geldsten n-Pentan auf den T4 von KV-modifizierten Polycarbonat.

0.1 Wgh-1

Abb. 67: Einfluss von geléstem Cyclopentan auf den T4 von KV-modifizierten Polycarbonat.
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8.6. Einfluss der Verarbeitungsparameter und der Additivierung auf das Schaumen
Tab. 23: Zeit-Temperatur-Expansionsverlaufe der expandierbaren PC-Formulierungen mit n-Pentan (nP) und Cyclopentan (CP).
T?f,'(':p' Zles't Schaumdichte / kg/m?
M 3113
BAb | Gew.-% 1%nP|2%nP|3%nP|4%nP|5%nP|6%nP|7%nP|1%CP|2%CP|3%CP|4%CP|5%CP|6%CP|7%CP|8%CP
130 30 | 1170 1195 | 1155 766 471 326 701 1170 | 1170 | 1170 | 1170 | 1160 | 1104 403 178
45 | 1170 1166 | 1152 763 348 314 695 | 1170 | 1170 | 1170 | 1168 | 1167 | 1110 433 140
60 | 1170 1144 | 1135 682 383 306 683 | 1170 | 1170 | 1166 | 1151 1153 740 238 122
90 1170 1166 1099 548 357 278 650 1170 1170 1166 1168 1165 608 162 120
120 | 1170 1158 | 1004 404 334 268 518 | 1170 | 1170 | 1167 | 1168 | 1075 522 173 107
180 | 1170 1166 884 395 324 266 551 1170 | 1161 1168 | 1152 956 410 120 102
240 | 1170 1184 810 346 322 258 460 | 1170 | 1155 | 1162 | 1160 874 210 115 102
140 30 | 1170 1152 | 1169 324 306 256 693 | 1170 | 1170 | 1148 | 1148 | 1150 567 153 80
45 | 1170 1160 | 1030 267 331 263 702 | 1170 | 1143 | 1157 | 1157 979 379 102 78
60 | 1170 1144 992 219 343 308 678 | 1170 | 1165 | 1140 | 1136 982 291 84 68
90 | 1170 1153 552 250 387 341 617 | 1170 | 1153 | 1133 | 1149 452 143 92 67
120 | 1170 1105 468 260 372 262 482 | 1170 | 1158 | 1158 921 385 180 68 84
180 | 1170 1132 419 275 388 324 465 | 1170 | 1151 1143 872 315 98 79 72
240 | 1170 1134 431 308 386 334 442 | 1170 | 1155 | 1126 616 188 90 62 83
150 30 | 1170 1139 378 172 345 319 680 | 1170 | 1140 | 1113 | 1124 589 148 69 60
45 | 1170 1132 367 190 389 307 634 | 1170 | 1144 | 1122 | 1076 309 108 58 62
60 1158 1123 328 262 373 330 582 1170 1153 1119 819 266 68 53 70
90 1139 851 278 282 383 327 475 1170 1159 752 465 161 61 54 70
120 1140 795 338 287 377 326 420 1160 1160 807 501 152 66 56 82
180 1075 647 332 287 389 354 456 1149 1167 368 248 123 63 58 87
240 | 1041 445 452 328 412 362 465 | 1137 | 1164 267 189 84 55 57 87
160 30 | 1161 976 464 245 373 342 570 | 1170 | 1170 574 481 210 80 51 82
45 | 1148 460 469 289 396 345 504 | 1170 | 1168 368 274 155 62 54 91
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60 1158 397 461 305 382 358 443 1160 1154 304 230 106 58 60 85
90 1052 365 481 323 418 361 445 1147 1157 279 151 86 51 62 92
120 941 378 463 306 407 345 435 1151 1109 291 123 76 51 64 93
180 705 376 445 317 425 376 491 1137 726 199 107 83 55 70 105
240 505 351 444 345 438 417 489 1114 681 191 92 73 50 72 112
170 30 955 662 490 298 354 369 488 1170 1077 379 221 106 57 58 89
45 539 608 497 342 417 425 491 1170 1065 335 143 79 57 70 112
60 669 504 480 339 442 422 487 1160 703 361 124 74 53 77 122
90 429 426 471 350 474 430 484 1135 837 241 113 76 57 79 127
120 366 433 461 356 445 399 486 1021 621 237 103 76 52 81 120
180 292 444 422 374 496 559 532 987 347 250 101 73 56 92 147
240 281 460 426 368 494 634 577 874 309 256 99 76 60 97 153
M 3113 mit KV
BAp 4%nP|5%nP|6%nP|7%nP 4% CP|5%CP|6%CP|7%CP
130 30 1170 1170 1170 1107 1170 1155 1146 361
45 1170 1170 1170 1105 1170 1148 1070 204
60 1170 1170 1170 935 1170 1128 826 191
90 1170 1170 1170 907 1170 1049 673 184
120 1170 1170 1170 859 1170 1020 479 179
180 1170 1170 1170 802 1168 829 441 159
240 1170 1170 1170 596 1164 814 274 122
140 30 1170 1170 1170 1025 1161 1141 877 132
45 1170 1170 1170 1014 1160 1086 436 126
60 1170 1170 1170 591 1164 721 347 106
90 1170 1170 1129 548 1165 661 317 90
120 1170 1170 828 290 1169 408 300 89
180 1170 1160 818 250 1150 381 160 72
240 1170 1153 511 222 701 299 113 71
150 30 1170 1170 1174 580 1163 850 278 93
45 1160 1170 967 263 1161 806 160 65
60 1165 1141 949 216 1158 554 113 63
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90 1170 1140 341 205 1110 489 102 61

120 1170 1042 297 214 318 230 94 53

180 1156 460 195 132 300 166 63 53

240 1139 452 196 126 197 100 59 52

160 30 1164 974 545 184 1165 318 118 60
45 1024 825 500 127 1155 170 80 62

60 903 759 197 123 694 144 64 59

90 920 402 160 126 222 125 66 65

120 836 384 160 122 192 91 59 74

180 526 221 133 126 187 87 57 76

240 465 208 137 140 134 77 53 82

170 30 906 530 319 119 357 134 73 64
45 674 348 153 119 270 133 56 75

60 551 234 133 136 253 93 59 85

90 545 223 131 155 193 76 52 86

120 452 180 128 153 126 78 54 86

180 315 168 127 176 116 78 53 107

240 306 146 121 178 94 79 51 116
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8.7. Erganzung zu 6.3.2.2 Einfluss von Schaumzellnukleierung auf
Prozess, Morphologie und Dichten

Tab. 24: Graphische Zusammenfassung der Schaummorphologie der expandierbaren PC-

Schaume mit N-Pentan und Cyclopentan bei niedrigster Dichte.

M 3113 |n-Pentan

Cyclopentan

Ohne NA [

mit TiO2

mit DPP
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M 3113
mit KV

Ohne NA

mit TiO2

mit DPP
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