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Es ist ein grofer Vorteil im Leben, die
Fehler, aus denen man lernen kann,

moglichst frith zu begehen.

Winston Churchill






Kurzfassung

Partikelschaumstoffe finden unter anderem Anwendung in der Verpackungsindustrie, dem Sport-
bereich oder dem Transportsektor. Bisher konnten sich allerdings noch keine Partikelschdume
aus nachwachsenden Rohstoffen auf dem Markt etablieren. Aktuelle Ansétze beschéftigen sich
weitestgehend mit diskontinuierlichen Autoklavprozessen und weniger mit der kontinuierlichen
Herstellung dieser Partikelschdume. In der vorliegenden Arbeit wurden Polylactid (PLA) und
Polylactid/Poly(hydroxybutyrat-co-hydroxyvalerat) (PHBV) Blends auf die Verarbeitbarkeit zu
Schaumpartikeln untersucht. Hierzu wurden die Materialien zundchst compoundiert und die
Materialeigenschaften untersucht. Es wurde gezeigt, dass die Materialien einen nicht mischbaren
Blend ausbilden. Aufgrund der Blendstruktur wurde unter anderem das thermische Verhalten
beeinflusst, sodass die beiden Phasen sich gegenseitig an der Kristallisation hindern. Zudem
fiihrt eine Zunahme an PHBV zu einer geringeren Viskositdt, die den Verarbeitungsprozess
beeinflusst.

Es wurde gezeigt, dass die erzielbare Dichte der Schaumpartikel maBgeblich vom Tempera-
turprofil wihrend der Verarbeitung abhdngt. So konnte beispielsweise durch systematische
Variation der Diisentemperatur eine Dichte von 63 kg/m?, bei einer hohen Zelldichte von 1*107
Zellen pro cm? und engen ZellgroBenverteilung erzielt werden. Bei der Verarbeitung der Blends
hat sich herausgestellt, dass mit steigendem PHBV-Anteil eine hohere Dichte erzielt wird, was
an einer geringeren Loslichkeit des Treibmittels und der geringeren Viskositdt mit steigendem
PHBV-Anteil begriindet werden kann. AbschlieBend wurden aus den hergestellten Partikeln
durch ein dampfbasiertes Verfahren Formteile hergestellt. Hierbei zeigt sich noch weiterer
Entwicklungsbedarf, da keine hohe Formteilgiite erzielt wurde.

Die Resultate der vorliegenden Arbeit wurden den bisherigen Kenntnissen der Literatur gegen-
iibergestellt, um den Prozess zur Herstellung von Schaumpartikeln besser zu verstehen und einen
Beitrag zur Forschung an biobasierten Partikelschaumstoffen zu leisten. In dieser Arbeit wurden
erste Zusammenhdnge zwischen PLA und PLA-PHBYV Blends mit den Prozessparametern und

den Eigenschaften in der Partikelschaumextrusion hergestellt.






Abstract

Particle foams are widely used, for instance in packaging, in sports or in transportation.
However, particle foams based on renewable raw materials are not established in the market
yet. Current approaches are mainly targeting discontinuous autoclave processes and do not
exploit the continuous production routes of such particle foams. In the present work, the particle
foaming behavior of polylactide (PLA) and poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) (PHBV)
blends were investigated. For this purpose, the materials were first compounded and their
characteristics were investigated. It was shown that the materials form an immiscible blend.
Due to the blend structure, the thermal behavior was strongly influenced, for instance the two
phases hinder each other in crystallization. In addition, an increase in PHBV leads to lower
viscosity, which affects the processing routes.

It has been shown that the achievable density of the foam particles depends significantly on
the temperature profile during processing. For example, by systematically varying the nozzle
temperature, a density of 63 kg/m? could be achieved at a high cell density of 1*107 cells per cm?
and a narrow cell size distribution. Processing of the blends showed that the density increased
with PHBV content, which was attributed to the lower solubility of the blowing agent and
lower viscosity with increasing PHBV content. Finally, molded parts were produced from the
manufactured particles by a steam-based process. There is still a need for further development
in this area, as molding quality was not sufficient.

The results of the present work were compared with previous findings in the literature in order
to better understand the foam particle production process on the one hand, and to contribute to
research on bio-based particle foams on the other hand. In this work, first correlations between
PLA and PLA-PHBYV blends with process parameters and properties in particle foam extrusion

were established.
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1 Einleitung und Motivation

1.1 Einleitung

Die Klimaerwarmung ist die Herausforderung des 21. Jahrhunderts. Steigende Temperaturen
fiihren zu einem Anstieg an Umweltkatastrophen wie Hitze- und Diirreperioden, Uberschwem-
mungen oder dem Schmelzen der Gletscher. Daraus resultierende Desertifikation und Uber-
schwemmung von kiistennahen Regionen fiihrt zum Verlust von Lebensrdumen und einer Min-
derung der Artenvielfalt. Um die fortschreitende Erderwdrmung zu stoppen, ist es unabdingbar
die CO,-Emissionen zu reduzieren. Dazu werden unter anderem bereits erneuerbare Energien
eingesetzt, um den Anteil an fossilen Energietrdgern zu reduzieren.

Allerdings wird derzeit noch bei der Herstellung von Kunststoffen auf erdolbasierte Rohstofte
gesetzt. Das Rezyklieren von Kunststoffen bietet allerdings nur begrenzte Mdglichkeiten, um
den Ausstof3 von CO, zu mindern. Problematisch sind komplexe Rezyklierprozesse von Poly-
merverbunden und der thermische Abbau von Polymeren mit jedem Aufarbeitungsschritt. Durch
diese Degradation konnen Kunststoffe nicht beliebig oft rezykliert werden, wodurch mittelfristig
nicht auf neu produzierte Kunststoffe verzichtet werden kann. Eine weitere Moglichkeit, den
Verbrauch von erddlbasierten Polymeren zu reduzieren, ist der Einsatz von biobasierten und
bioabbaubaren Polymeren. Polylactid ist hierbei ein vielversprechendes Biopolymer, welches
dhnliche Eigenschaften wie Polystyrol oder Polypropylen aufweist.

Neben dem Einsatz von biobasierten Materialien spielt die Reduzierung des Energieverbrauchs
eine zentrale Rolle sowohl in der Wirtschaft als auch in privaten Haushalten. Hierbei sind
vor allem der Leichtbau sowie der Einsatz von Isolationswerkstoffen von hohem Stellenwert
fiir den Transport- und den Bausektor. Aus diesem Grund sind vor allem die Partikelschaum-
stoffe expandierbares Polystyrol (EPS) und expandiertes Polypropylen (EPP) weit verbreitet.
Diese sind jedoch erddlbasiert und konnen potentiell durch Biopolymere ersetzt werden. Erste
Ansitze zur Herstellung von biobasierten Partikelschiumen auf Basis von Polylactid (PLA)
und Poly(hydroxybutyrat-co-hydroxyvalerat) (PHBV) wurden bereits umgesetzt. Allerdings

konnten diese Schaumstoffe gegeniiber den fossilbasierten Marktfiihrern nicht etabliert werden.
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1.2 Motivation

Schaumstofte auf Basis nachwachsender Rohstoffe konnten sich bisher kaum gegeniiber erdol-
basierten Polymere durchsetzen. Aus regulatorischen und umwelttechnischen Aspekten ist es
jedoch essentiell, Biopolymere als Alternativen zu erddlbasierten Polymeren einzusetzen. Allen
voran wird PLA als potentielle Alternative zu Polypropylen (PP) oder Polystyrol (PS) gehandelt.
AulBlerdem weist PLA mit 200 000 t/Jahr eines der groBten industriellen Produktionsvolumen
von Biopolymeren auf[1]. Eine weitere Klasse von Biopolymeren, die Polyhydroxyalkanoate
(PHA), besitzen dhnliche Eigenschaften wie isotaktisches Polypropylen (iPP), wodurch es
zukiinftig eine Alternative zu PP darstellen kann. [2] Biopolymere weisen grundsétzlich einen
guten CO,-FuBabdruck auf. Eine Ubersicht hierzu ist fiir verschiedene Polymere in Abbil-

dung 1.1 zusammengestellt.

CO: FuBabdruck bei der Herstellung von Polymeren
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Abbildung 1.1 — Gegenliberstellung des CO,-FulRabdruckes diverser Polymere [2—4]

Aufgrund des Eigenschaftsprofils von PLA und der verfiigbaren Menge hat es als Biopolymer
das grofite Potential, um langfristig eine Alternative zu EPS oder EPP darzustellen. Bisherige
Ansidtze mit PLA seitens der BASF SE [5], JSP[6] oder Synbra[7] oder mit PHBV seitens
Kaneka [8] konnten sich jedoch nicht etablieren. Aus wissenschaftlicher Sicht wurden aullerdem
kaum Arbeiten zu Partikelschaumstoffen auf Basis von PLA durchgefiihrt. Aus dem hohen
Einsparpotential von CO, gegeniiber den aktuell eingesetzten Polymeren sowie der geringen

Anzahl an Studien zu biobasierten Partikelschaumstoffen besteht ein hohes Forschungspotential.



2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen, die fiir diese Arbeit relevant sind, erldutert. Diese

sind notwendig, um die Vorgénge wihrend der Verarbeitung von Schaumstoffen zu verstehen.

2.1 Herstellung von Schaumstoffen

Schaumstofte sind zelluldre Strukturen aus einem Festkorper und einem Gas. Die Herstellung
von polymeren Schaumstoffen lduft nach einem gleichbleibenden Schema ab. Zunichst muss ein
Treibmittel (wie beispielsweise CO, oder N,) in der Matrix, dem Polymer, gelost werden. Dieser
Vorgang kann je nach Verarbeitungsmethode in der Schmelze oder im festen Zustand erfolgen.
Zum Aufschiumen wird eine Ubersittigung durch einen Temperatur- oder Druckwechsel
erzeugt. Dadurch entmischt sich die Polymer-Gas-Losung, es kommt zur Zellnukleierung und
Zellwachstum. Abschlieend folgt die Stabilisierung des Schaumstoffes. Die physikalischen

Grundlagen zu diesen Vorgidngen werden im Folgenden erklart.

2.1.1 Sorption und Diffusion von Treibmitteln

Die Sorption und Diffusion des Treibmittels spielt eine entscheidende Rolle bei der Herstellung
von polymeren Schaumstoffen. Ein wichtiger Aspekt ist die Loslichkeit des Treibmittels
im Polymer. Die Loslichkeit ist unter anderem von der vorherrschenden Temperatur [9, 10],
dem vorherrschendem Druck [10], der Kristallinitdt[10] und der Kettenstruktur [11] abhéngig.

Gleichung 2.1 und Gleichung 2.2 beschreiben diese Zusammenhénge.

C
§=3 2.1)

RT

S = Spexp (2.2)

S steht hierbei fiir den Loslichkeitskoeffizienten, C' fiir das absorbierte Treibmittel in Mas-
senprozent (auch bekannt als Henry-Konstante), P flir den Partialdruck, A H; fiir die Sorp-
tionsenthalpie, R fiir die universelle Gaskonstante und T fiir die vorherrschende Temperatur.

Gleichung 2.1, die auch als "Henry’s Law” bekannt ist, gilt jedoch nur ndherungsweise, wonach
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die Loslichkeit direkt proportional zum vorherrschenden Druck ist. [12] In Gleichung 2.2 wird
der Zusammenhang zwischen der Temperatur und dem Ldslichkeitsparameter beschrieben. Es
wurde gezeigt, dass mit steigender Temperatur die Loslichkeit von N, zu und die von CO,
abnimmt. [13] Diese Zusammenhénge gelten jedoch nicht fiir alle Polymere. Die Aufnahme
von Treibmittel wird grundsétzlich reduziert, sofern sich das freie Volumen im Polymer
verringert. [11] Folglich weist beispielsweise “low-density polyethylene” (LDPE) eine hohere
CO,-Loslichkeit als "’high-density polyethylene” (HDPE) auf. [13]

Treibmittel, z.B. wie CO,, lagert sich hauptsidchlich in amorphen Bereichen an [10], da die kris-
tallinen Bereiche zu dicht gepackt sind und kein CO, zwischen die Lamellen diffundieren kann.
Folglich ist die Loslichkeit stark vom Anteil der amorphen Phase abhéngig. Die Loslichkeit in

Abhéngigkeit vom Kristallinitdtsgrad kann nach Gleichung 2.3 beschrieben werden.

_ 5

So =
Pa

(2.3)

Hierbei steht S, fiir die Loslichkeit in der amorphen Phase, S fiir die Loslichkeit im gesamten
Polymer und p, fiir den Anteil der amorphen Phase. Aus Gleichung?2.3 zeigt sich, dass ein

hoherer Anteil an Kristallinitdt zu einer geringeren Treibmittelaufnahme fiihrt.

Diffusion basiert auf Konzentrationsunterschieden. Ein Konzentrationsunterschied gleicht sich
aufgrund der Eigenbewegung der Molekiile bzw. der Teilchen aus. Die Diffusion wird mit dem

Fick’schen Gesetz beschrieben:

F=-p% (2.4)
ox

F steht fiir die Teilchenstromdichte [m?/s] , D fiir den Diffusionskoeffizient [m?/s] und %
fiir den Konzentrationsgradient. Im Equilibrium ist die Stoffmengenkonzentration ausgeglichen,
sodass Gleichung 2.5 erfiillt ist und makroskopisch keine Diffusion stattfindet.

d*C

Wihrend der Diffusion bei Polymer-Gas-Gemischen korreliert die Teilchenstromdichte mit

dem Konzentrationsgradienten. Der Konzentrationsgradient verringert sich mit der Priifkor-
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perdicke, wodurch sich auch die Teilchenstromdichte reduziert. Dieser Zusammenhang ist in

Gleichung 2.6 beschrieben.

D % (Cg—Co)

F:
l

(2.6)

C, steht fiir die Konzentration in der Gasphase und C) fiir die Konzentration im Polymer. Durch

Kombination der Gleichung 2.1 und 2.6 ergibt sich Gleichung 2.7.

P(p1 —p2)

F:
l

2.7)

P entspricht hier der Permeabilitét, p; und p, den Partialdriicken im Polymer.

Des Weiteren beeinflussen die chemische Struktur von Polymeren [11], die Kristallinitdt[14, 15]
und der Anteil an Fiillstoffen die Diffusionsgeschwindigkeit von Gasen in Polymeren. Es wurde
bereits gezeigt, dass die Diffusion von Gasen in grofleren Molekiilen verlangsamt ablduft. [11]
Ebenso verringert sich die Diffusionsgeschwindigkeit bei vernetzten oder teilvernetzten Polyme-
ren. [13] AuBBerdem fiihren kristalline Phasen zur Verringerung der Diffusionsgeschwindigkeit,
da diese als Diffusionsbarrieren vorliegen. [14, 15] Der Einfluss kristalliner Bereiche auf die

Diffusion wird in den Gleichungen 2.8, 2.9 und 2.10 beschrieben.

Da = DOTTB (28)

7= (1— po)" (2.9)

D, = Do (2.10)
Pa

Hierbei stehen D, fiir den Diffusionskoeffizienten, 71 fiir die Turtuositit und [ fiir die Kettenun-
beweglichkeit. Die Turtuositit beschreibt einen geometrischen Faktor fiir die Distanz zwischen
den Kristalliten und den Weg, den die Molekiile um die Kristallite herum diffundieren miissen.
Die Kettenunbeweglichkeit beriicksichtigt die Polymerketten an den Grenzen von Kristalliten.
Diese Polymerketten weisen eine geringere Mobilitit im Vergleich zu Ketten in amorphen

Bereichen auf. [16] Die Tortuositét kann iiber Gleichung 2.9 durch den Anteil der kristallinen



6 2 Theoretische Grundlagen

Phase und einem exponentiellen Faktor bestimmt werden. Dieser Faktor betrdgt fiir die meisten
Polymer-Gas-Gemische 1, kann jedoch einen Wert von bis zu 1,88 annehmen [11, 17]. Ver-
einfacht kann Gleichung 2.8 auch durch Gleichung2.10 approximiert werden [16]. Neben der
Struktur und der Zusammensetzung der Polymere wird die Diffusion durch die vorherrschende
Temperatur beeinflusst. Der Einfluss der Temperatur auf die Diffusionsgeschwindigkeit wird

iiber eine Arrheniusfunktion beschrieben (2.11).

D = Dye &t 2.11)

E, reprisentiert die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion. Aus Gleichung 2.11 geht hervor,
dass die Diffusionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur zunimmt. Neben der Treibmit-
telaufnahme und der Diffusion spielt die Nukleierung von Zellen eine zentrale Rolle bei der

Herstellung von Schaumstoffen. Die Grundlagen hierzu sind im folgenden Kapitel beschrieben.

2.1.2 Zellnukleierung

Wihrend der Séttigungsphase liegt ein einphasiges Polymer-Gas-Gemisch vor, welches sich
thermodynamisch im Gleichgewicht befindet. Ein rapider Druckabfall oder eine Anderung der
Temperatur tiberfiihrt das System in einen thermodynamisch instabilen Zustand. Dadurch kann
das Gas nicht mehr vollstindig geldst werden und bildet eine zweite Phase aus. Durch die
Bildung von Grenzflichen (zweite Phase) wird die Energie des Systems verringert und Nuklei
(Zellen) werden gebildet. Dieser Vorgang kann mathematisch nach Gleichung 2.12 beschrieben

werden.

AG = —ViAG, + Acor (2.12)

V, steht hierbei fur das Volumen der Nuklei, AG fiir die Differenz der freien Gibb’schen
Energie der Gas- und Polymerphase, A fiir die Grofle der Grenzfliche und oo fiir die
Oberflachenspannung zwischen dem Polymer und der Gasphase. Nach Gleichung 2.12 fiihrt eine

Reduzierung der Grenzflichenspannung zu einer energetisch gesehen einfacheren Nukleierung.

Die Nukleierung wird oft in homogene und heterogene Nukleierung unterteilt. Die homogene

Nukleierung findet in einem einphasigem Gemisch ohne bestehende Grenzfldachen statt. Auf
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Basis der Gleichung2.12 leitet sich der physikalische Zusammenhang zur freien Gibbs’schen

Energie bei homogener Nukleierung ab und ist in Gleichung 2.13 beschrieben.

4
AG = —§7r7“3 * Ap + 4mr?oop (2.13)

Der Radius des Nukleus wird durch r, der Druckabfall durch Ap und die Oberflachenspannung
durch oof beschrieben. Der entstehende Nukleus kann sich wieder auflosen, solange dieser unter
einem kritischen Radius liegt. Ab diesem kritischen Radius liegt der Nukleus stabil vor und
Zellwachstum findet statt. Wird der Differentialquotient der freien Gibbs’schen Energie iiber
den Radius gebildet und mit 0 gleichgesetzt, kann der kritische Radius r* bestimmt werden

(Gleichung 2.14).

200F
= 2.14
r Ap (2.14)

Durch Einsetzen der Gleichung 2.14 in 2.13 ergibt sich die Aktivierungsenergie der homogenen

Nukleierung AG;

homo*

B 167035

ACTYI>I;om0 - 3Ap2

(2.15)

Auf Basis der Aktivierungsenergie der homogenen Nukleierung wurde von Colten und Suh [18]

die Nukleierung Npomo physikalisch in Gleichung 2.16 beschrieben.

*
7AGhomo

Niomo = foCoe 1 (2.16)

Hierbei steht f, fiir die Rate, mit der Gasmolekiile dem kritischen Nukleus beitreten, C, fiir
die Konzentration der Gasmolekiile, kg fiir die Boltzmannkonstante und 7' fiir die absolute
Temperatur. Neben der homogenen Nukleierung kann die Nukleierung auch an Grenzfldchen
stattfinden, was als heterogene Nukleierung bezeichnet wird. Durch Nukleierungsmittel liegen
Grenzflachen vor, welche die Nukleierung begiinstigen. Dieser Zusammenhang wurde von

Uhlmann und Chalmers [19] beschrieben (Gleichung 2.17 - 2.20).

AG:, = AGL,  f(®) (2.17)

homo
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(2 + cos®)(1 — cosP)

f(®) = 1 (2.18)
AGE, — 16L‘73f(<1>) (2.19)
het — 3Ap2 :
7AGI:et
Nhet = focoe kT (220)

Hierbei steht AG},, fiir die freie Gibbs’sche Energie der heterogenen Nukleierung und @ fiir den
Kontaktwinkel zwischen der Gasphase und dem Nukleierungsmittel. Aus den Gleichungen 2.17
bis 2.20 geht hervor, dass die heterogene Nukleierung energetisch betrachtet bevorzugt ablauft.
Die Zusammenhénge sind schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt. Die Nukleierung ist auch

von der Druckdifferenz, der Oberfldchenspannung und der freien Gibbs’schen Mischungsener-

gie abhéngig.
1 energetisch instabil stabil Zellwachstum
| | |
[ |
g
oo
o
*
UCJ AG hom
Q
=
Q
(%]
n
o]
2
O
Q
Q
S
-
\ Nukleus Radius r

Abbildung 2.1 — Schematische Gegenlberstellung der freien Gibbs’schen Energie bei der
homogenen und heterogenen Nukleierung nach [20]
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2.1.3 Zellwachstum und Stabilisierung

Sobald der Nukleus grofSer als der kritische Radius ist, kann das stabile Zellwachstum eintreten.
Hierbei spielen die Diffusion, die Konzentration des Treibmittels und die rheologischen
Eigenschaften eine grofle Rolle. Diese Eigenschaften sind zudem abhéngig von der Temperatur
sowie der Herstellungsmethode.

Zur Beschreibung des Zellwachstums werden vereinfachte Modelle wie das sog. cell
model” herangezogen. Dies wird unter anderem verwendet, um die Zellwachstumsvorginge fiir
die Schaumextrusion oder Batchschdume zu beschreiben. [21] Eine schematische Abbildung

dieses Modells ist in Abbildung 2.2 gezeigt.

< Einphasiges Polymer-Gas ™,

y Gemisch
£
II ’,—‘_‘~~\ \‘
l’ Y
{ ¥ K 1
1 ’ b 1 .
! I Zelle ! ' Konzentration Gas
" ’ . Ca=ko P
k R / Radius Zelle R™ 7D blase
/
. v Radius Hiille
S Co

Abstand zum Mittelpunkt
der Zelle

Abbildung 2.2 — Schematische Darstellung der Gaskonzentration wahrend des Zellwachs-
tums

Viele Arbeiten haben sich mit dem Zellwachstum auseinandergesetzt [22-24]. Eine gute Uber-

sicht wurde von Leung, Li und Park[25] erarbeitet, in der die einzelnen Einflussfaktoren

beschrieben werden. Zusammengefasst wurde gezeigt, dass die Schmelzeeigenschaften und die

Grenzflachenspannung geringen Einfluss auf das Zellwachstum aufweisen, wohingegen die Gas-

Konzentration und die Diffusion eine zentrale Rolle spielen.
Nach dem Zellwachstum findet die Stabilisierung des Schaumstoffes statt. Hier spielen Effekte
wie die Dehnverfestigung, die Vitrifikation durch die Desorption des Gases und die Abkiih-

lung des Schaumstoffes eine Rolle. Wéhrend der Stabilisierungsphase kommt es zudem zur

Zellkoaleszenz, bei der kleinere Zellen zu groeren zusammenwachsen. Ein weiterer Effekt



10 2 Theoretische Grundlagen

der auftreten kann, ist das Aufreilen der Zellen, sofern der Innendruck in den Zellen zu
hoch wird. Diese Phanomene werden durch hohe Temperaturen, Inhomogenitdten und hohe
Expansionsraten gefordert. Die Effekte, die hierbei auftreten konnen, sind in Abbildung 2.3

schematisch dargestellt.

erh6ht lokal die Viskositat

/ = Selbstverstarkung diinner Zellwénde

S~

/ \ 1 , ® 5 Zlbren

¥~~~ Druck durch —

Treibmittel diffundiert schneller in diinnen
7 / 1 \ N N Zellwanden
\.:: —— > lokal erhdhte Viskositét
‘s~ [ ] ’:1

[ X J

1

\4
—

Abbildung 2.3 — Schematische Darstellung der Vorgange bei der Stabilisierung von
Schaumzellen [20]

2.2 Polymere Blendsysteme

Bei der Herstellung von Blends miissen vor allem die Vertraglichkeit der Blendpartner und die
Einfliisse auf die thermischen und rheologischen Eigenschaften beriicksichtigt werden. Diese

Grundlagen zu den Eigenschaften polymerer Blends werden im Folgenden zusammengefasst.

2.21 Thermodynamische Betrachtung

Im Allgemeinen werden polymere Blends in mischbare, nicht-mischbare und partiell-mischbare
Blends unterschieden. Mischbare Polymere liegen in Form eines einphasigen Gemisches vor,
bei dem nicht mehr zwischen den einzelnen Blendpartnern unterschieden werden kann. Nicht
mischbare Systeme hingegen koexistieren (d.h. die beiden Phasen liegen gleichzeitig vor). Bei
partiell mischbaren Blends mischt sich ein Anteil eines Polymers in der Phase des anderen
Blendpartners unter bestimmten Voraussetzungen (z.B. spezifische Temperaturregion). Das

Phasenverhalten kann durch die freie Gibbs’sche Energiegleichung 2.21 beschrieben werden.
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AGy = AHy — TASn 2.21)

Hierbei stellt AG,, die freie Gibbs’sche Mischungsenthalpie, H,, die Mischungsenthalpie,
S die Mischungsentropie und 7" die Temperatur dar. Die Gleichungen?2.22,2.23 und 2.24
beschreiben die energetischen Zusténde fiir ein mischbares, ein partiell-mischbares und ein nicht-

mischbares System.

ZA
Mischbar : AGy < 0 und i 5(;:“1 >0 (2.22)
A
Partiell — mischbar : AGy < 0 und 0 5(I>§m <0 (2.23)
Nicht — mischbar : AGp > 0 (2.24)

Zur Beschreibung der Mischbarkeit und zur Erkldrung des Verhaltens von Polymer-Lésungen
wurde von Flory und Huggins eine erste Modellvorstellung entwickelt. Ein Term der Mischungs-

enthalpie kann tiber folgende Gleichung beschrieben werden.

AGy, X12 D, b,
= (==)®,d —)Iind® —)\Ind 2.2
RV (m) I 2+(V1)ln 1+(V2)lnz (2.25)
RT
(51 - 52)2 = 7)(12 (2.26)

Hierbei stehen x|, fiir den Interaktionsparameter, ®; fiir den Volumenanteil der Phase i, V;, fiir
das Volumen der Mischung, v; fiir das molare Volumen i und ¢ fiir die Wechselwirkungsparame-
ter. In Gleichung 2.25 steht der erste Term fiir die Mischungsenthalpie und die logarithmierten
Terme fiir die Mischungsentropie. Bei Polymeren kann aufgrund der hohen molekularen Massen
die Mischungsentropie in der Regel vernachlissigt werden. Mit der Gleichung 2.26 kann die
Mischbarkeit von Polymeren abgeschitzt werden. Allerdings ist darauf hinzuweisen, dass unter
anderem der Interaktionsparameter y von Druck, Temperatur und der molekularen Struktur

abhéngt.
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2.2.2 Thermisches Verhalten

Durch die Mischung zweier Polymere werden die thermischen Eigenschaften, wie die Glastiber-
gangstemperatur bzw. das Kristallisationsverhalten beeinflusst. Bei einem mischbaren Blend
liegt nur eine Glasiibergangstemperatur vor, die zwischen den 7, der einzelnen Komponenten
liegt. Im Falle eines nicht-mischbaren Blends liegen mehrere Glasiibergdnge vor. [26-28]
Ausnahmen liegen vor, sofern die 7}, der Blendpartner sich in einem engen Temperaturbereich
befinden und nicht getrennt ermittelt werden kdnnen. [27] Zur Abschitzung der Glasiibergangs-
temperaturen von mischbaren Blends gibt es bereits mehrere Modelle. Die Gordon-Taylor - [29]
und die Fox-Gleichung [30, 31] sind die bekanntesten zur Berechnung der Glasiibergangstem-

peraturen.

To1 * wy + kgr * Ty * wy

Gordon Taylor : Ty = (2.27)

w1 +kGT*’LU2

Fox : Ty = Ty * wy + Ty * ws (2.28)

Hierbei steht 7, fiir die Glasiibergangstemperatur des Blends, 7T fiir die Glasiibergangstempera-
tur der Komponente 7, w; fiir den Massenanteil der Komponente i und kg fiir die Gordon-Taylor-
Konstante. Die Gordon-Taylor-Konstante ist eine dimensionslose Konstante, die experimentell
bestimmt wird. Im Gegensatz zur Gleichung nach Gordon-Taylor beriicksichtigt die Gleichung

nach Fox keine intermolekularen Wechselwirkungen.

2.2.21 Kiristallisationsverhalten von Blends - amorph und teilkristallin

Neben dem Glasiibergang wird das Kristallisationsverhalten durch die Zugabe eines Polymers
beeinflusst. Im Falle eines Blends auf Basis eines teilkristallinen und eines amorphen Polymers
konnen sich interspherulitische, interlamelare oder interfibrillare Strukturen ausbilden [32, 33].
Die Ausbildung dieser Strukturen hdngt dabei vom Verhiltnis der Diffusionsgeschwindigkeit
der amorphen Phase und der Kristallwachstumsrate der kristallinen Phase ab[34]. Bei sehr
geringen Diffusionsgeschwindigkeiten wird die amorphe Phase im Kristall eingeschlossen. Bei
sehr hohen Diffusionsraten bilden sich interspherulitische Doménen aus. Neben der Struktur,

die sich bei der Kristallisation ausbildet, beeinflusst die Zugabe eines Polymers den Kristallisa-
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tionsprozess. [35] Hierbei spielen die chemischen Potentiale der eingesetzten Polymere, die sich
durch die Zugabe eines zweiten Polymers verdndern, eine Rolle. AuBBerdem sind die Glasiiber-
gangstemperaturen (7;), die notwendige Energie fiir die Nukleierung und die Konzentration
des kristallisierenden Polymers an der Kristallitgrenze von der Diffusion der zweiten Phase
abhingig. [36] Es wurde bereits gezeigt, dass sich durch die Zugabe einer amorphen Phase die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit mit steigendem amorphem Anteil verringert und die Kris-
tallisationshalbzeit reduziert. [37] Diese Effekte beruhen auf Fehlstellen an der Kristallitgrenze,
die durch die amorphen Bereiche hervorgerufen werden. Diese Fehlstellen reduzieren die freie

Oberflachenenergie, was wiederum die langsamere Kristallisation erklért. [36]

2.2.2.2 Kiristallisation mischbarer Blends - teilkristallin und teilkristallin

Bei mischbaren Polymeren aus zwei teilkristallinen Polymeren konnen die Kristallite verein-
zelt [38] oder als co-kontinuierliche [26, 38] Struktur vorliegen. Die Ausbildung der kristallinen
Strukturen wird hierbei durch die Kinetiken, die Kristallisationstemperaturen der einzelnen
Komponenten und die Art der Unterkiihlung bestimmt.

In der Literatur wurde die Kristallisation aus isotaktischem PP (iPP) und isotaktischem
Polybutylen (iPB) bei verschiedenen Kiihlraten untersucht. Eine schnelle Kiihlrate fiihrte zur
Kristallbildung bei iPP, welches iPB nukleiert. [39] Allerdings wurde die Kristallisationsrate
reduziert, was an einer Anlagerung des amorphen iPB an die Kristalle des iPP liegt. Dieser Eftekt
ist identisch zu amorph-teilkristallinen Blends. Bei geringen Kristallisationstemperaturen wurde
gezeigt, dass iPB auch nukleierend auf iPP wirken kann und sich eine bimodale Sphérolithgro-
Benverteilung ausbildet. [40] Weitere tiefergehend untersuchte Blends sind iPP in Kombination
mit PP-Copolymeren. Es wurde bereits gezeigt, dass Polypropylen-Butylen-Copolymere eine
geringere Wachstumsrate der Sphérolithe aufweisen als Polypropylen-Ethylen-Copolymere
und diese wiederum eine geringere als PP-Homopolymere. Die abweichende Wachstumsrate
kann mit der Struktur der Copolymere begriindet werden. Durch die Copolymerisation weisen
die Polymere einen geringeren kristallisierbaren Anteil auf, wodurch sich die Wachstumsrate
verlangsamt. [41] Dieses Verhalten ist ebenfalls in DSC-Messungen der Blends zu erkennen,
da sich die Schmelzbereiche von PP iiber Polypropylen-Ethylen zu Polypropylen-Butylen zu

geringeren Temperaturen verschieben.
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2.2.2.3 Kiristallisation nicht mischbarer Blends - teilkristallin und teilkristallin

Bei nicht-mischbaren Blends aus zwei teilkristallinen Polymeren konnen sich intrasphérulitische
oder intersphérulitische Doménen ausbilden. [42] Dies wurde fiir Blends aus iPP mit LDPE
von Bartczak et al. [42] untersucht. Es wurde gezeigt, dass LDPE als Droplet-Struktur in den
sich bildenden Sphirolith von iPP eingeschlossen wurde. [42] Blends aus zwei teilkristallinen
Polymeren weisen ein dhnliches Verhalten zu amorph-teilkristallinen Blends auf. Die beiden
Phasen kristallisieren separat voneinander, allerdings wird die primédre und sekunddre Nukleie-
rung aufgrund von Migrationseffekten und heterogener Nukleierung beeinflusst. [26] Bei nicht-
mischbaren Blends auf Basis von iPP und HPDE wurde gezeigt, dass sich die Kristallisati-
onsgeschwindigkeit von iPP durch das HDPE reduziert. Hierbei dndert sich jedoch nicht die
Kristallwachstumsrate, sondern lediglich die Nukleierungsrate. [26, 43] Die Reduzierung der
Nukleierungsrate wird mit der Migration des Nukleierungsmittels von einer in die andere Phase
durch die Compoundierung erkldrt. Demnach beeinflussen auch die Anwesenheit und die Lage
von Additiven die Kristallisation von teilkristallinen Polymerblends. [44]

Das Kiristallisationsverhalten von Blends ist sehr komplex. Hierbei wird die Kristallisation
maBgeblich von dem Kristallisationsverhalten der Einzelkomponenten sowie der Viskositdten,

der Diffusionsgeschwindigkeit und des Mischverhéltnisses beeinflusst.

2.2.3 Rheologische Eigenschaften

Die rheologischen Gegebenheiten wirken sich auf die Verarbeitung und die Eigenschaften des
Blendsystems aus. Die Anderung der rheologischen Eigenschaften durch das Blenden zweier

Polymere wird im Folgenden erlautert.

2.2.3.1 Rheologisches Verhalten mischbarer Blends

Die rheologischen Eigenschaften von polymeren Blends sind sehr komplex. Bei reinen Po-
lymeren wird oft das ”Time-Temperature-Superposition” (TTS) - Prinzip angewendet. Hiermit
kann das Verhalten von Polymeren als Funktion der Temperatur und der Scherrate modelliert
werden. Dies kann allerdings auch bei mischbaren Blends nicht immer angewendet werden, da

spezifische Wechselwirkungen der beiden Phasen kaum in einem temperaturbasierten Modell
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abgebildet werden konnen. [45] Grundlegend hierfiir sind die unterschiedlichen Relexations-
spektra der Polymere, die je nach Temperatur zu unterschiedlichen Verschlaufungsdichten der
Polymerketten fiihren. Zudem ist die Vorhersage der Eigenschaften auf Basis der Ausgangspoly-
mere sehr komplex, da diese von vielen Faktoren abhingen. Hierzu gehdren unter anderem die
Molekulargewichtsverteilungen, die Relaxationszeiten, die Anderung der freien Volumina mit
der Temperatur und die Wechselwirkungen der Polymere miteinander. Allerdings gibt es bereits
Modelle zur Vorhersage des Plateau-Moduls und der Viskositdt von Blendystemen. [26]

Die Modelle sind fiir mischbare Blends etabliert. Die Gleichungen 2.29 - 2.30 wurden von Doi
und Edwards postuliert [26]. Dieses Modell vernachlissigt die thermodynamischen Wechsel-
wirkungen der Polymere. Die Gleichungen2.31 - 2.32 wurden von Tsenoglu entwickelt und

beriicksichtigten thermodynamische Wechselwirkungen [46].

GR =) Gy (2.29)
moi = Y noi®i (2.30)
2
GR =D _(GR)' /@) 2.31)
i=1
Mol = 101 ®F + 10283 + 4(GR, % GRy) 2 @1®s # [(GRy /101) + (GRa/702)] (2.32)

Hierbei steht GY, fiir den Plateau-Modul und 7, fiir die Nullscherviskositit.

2.2.3.2 Rheologisches Verhalten nicht-mischbarer Blends

Bei der Betrachtung von nicht-mischbaren Polymerblends wird die rheologische Beschreibung
der Systeme noch komplexer. Da die Polymere nicht-mischbar vorliegen, bilden sich Mikro-
strukturen aus, die durch das Scherfeld bei der Verarbeitung beeinflusst werden. Wiahrend der
Verarbeitung kommt es zur Deformation und Aufbrechen der Strukturen. Gleichzeitig findet
jedoch die Koaleszenz der Strukturen statt, wodurch sich die Zerteilung und die Koaleszenz

wihrend der Verarbeitung liberlagern. Tyler [47] stellte erste Gleichungen (2.33) zur Beschrei-
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bung des Deformationsverhaltens von Doménen auf.

A = 14/ "m 233

K= Ulokald/Vlz

Hierbei ist A das Viskosititsverhiltnis, « die Kapillarzahl, oo, die lokale Spannung, 1y und
Im reprasentieren die Viskositét der dispergierten Phase bzw. der Matrix, d den Durchmesser
der Strukturen und v, steht fiir den Grenzflichenspannungskoeftizient. Basierend hierauf

postulierte Tyler [47] eine Gleichung 2.34 zur Deformierbarkeit der Strukturen.

Dghear = (a1 — @2) /(a1 + 2) = (£/2)[(19A + 16) /(16X + 16)]; (2.34)

ay beschreibt die ldngste Achse und o, die dazu orthogonale Achse. Zusammen mit der
Bedingung fiir das Aufbrechen der Domédnen D > D > 0,5 kann ein Viskositdtsbereich
bestimmt werden, in dem das Aufbrechen stattfinden kann. Basierend auf den Ergebnissen von
Taylor zeigt sich, dass die Doménen nur aufgebrochen werden kdonnen, wenn das Viskosititsver-
héltnis unter 3,8 liegt. Die zweite Grofle, die zur Betrachtung der Doménengrof3e herangezogen
wird, ist die durch Utracki und Shi [48] eingefiihrte reduzierte Kapillarzahl x* = k/Ky mit
ket als kritische Kapillarzahl. Diese beschreibt, ab wann die Doménen aufgebrochen werden
konnen. Die unterschiedlichen Regime zur Auftrennung der Doménen sind in Tabelle 2.1

zusammengefasst.

Tabelle 2.1 — Ubersicht zum Verhalten einer Tropfchenmorphologie unter Scherstrémung
nach [26] und [48]

Kapillarzahl Wirkung

k*<0,1 Keine Verformung
0,1 <k*<1 Deformation ohne Aufbrechen
0,1 <k*<1  Deformation und Aufbrechen
K*>1 Deformation in stabile Filamente
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In der Verarbeitung von Blendsystemen herrschen Scher- und Dehnstromungen, die sich stark
auf die kritische Kapillarzahl auswirken. Grace [49] hat die kritische Kapillarzahl fiir Scher-
und Dehnstromungen experimentell bestimmt. Die Doménen koénnen nur aufgetrennt werden,
wenn die kritische Kapillarzahl iiberschritten wird. Abbildung 2.4 zeigt die Abhingigkeit der
kritischen Kapillarzahl von dem Viskositatsverhéltnis fiir die beiden Stromungsarten. Bei
einer Scherstromung miissen demnach deutlich hohere Kapillarzahlen vorherrschen und die
Auftrennung von Tropfchen ist nur bis zu einem Viskositdtsverhiltnis von 3,8 moglich. Im Falle

einer Dehnstromung findet die Auftrennung nahezu iiber das gesamte Viskositatsverhéltnis statt.

103

1024

Einfache Scherstrémung

1014

Dehnstromung
10°4 -~

Kritische Kapillarzahl k., / -

~ -~
-
-
~ - -
-~ - -
e —— [ —
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Viskositatsverhaltnis A / -

Abbildung 2.4 — Kritische Kapillarzahl als Funktion des Viskositatsverhaltnisses fur eine
einfache Scherstrdomung und eine Dehnstrémung nach [49]

Neben den Kriterien zum Aufbrechen der Tropfchen konnen {iber das Viskosititsverhéltnis die
Mechanismen des Aufbrechens bestimmt werden. Die Unterteilung ist in Tabelle 2.2 zusammen-

gestellt.

Tabelle 2.2 — Gegenliberstellung des Viskositatsverhaltnisses und des Mechanismus zum
Aufbrechen der Tropfchen nach [26] und [48]

Viskositédtsverhiltnis Wirkung
A <<0,1 Ablosen kleiner Tropfchen
0,1< <1 Autbrechen in Tropfchen
1<A<3,8 Deformation und aufbrechen
A>3,8 Deformation ohne aufbrechen

Neben der Zerteilung der Doménen spielt die Koaleszenz eine enorme Rolle. Hierzu wurde
bereits gezeigt, dass die Koaleszenz der Doménen mit der GroBe der Tropfchen abnimmt [50]

und eine hohe Viskositéit der Matrix der Koaleszenz entgegenwirkt. [51]
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3.1 Ubersicht zur Herstellung und Verarbeitung von

Partikelschaumen

In den letzten Jahrzehnten wurden zahlreiche Entwicklungen im Bereich von Partikelschdumen,
mit dem Ziel neue Partikelschaumstoffe und Verarbeitungstechnologien zu etablieren, durchge-
fiihrt. Dieser Trend ist auf die allgemein hervorragenden Eigenschaften von Partikelschaumstof-
fen zuriickzufiihren. Diese zeichnen sich vor allem durch eine niedrige Dichte (vergleichbar mit
extrudierten Schaumstoften) bei relativ freier Formgebung (dhnlich zum SpritzgieBprozess) aus.
Daher weisen Partikelschdume ein einzigartiges Eigenschaftsspektrum auf. [52] Dariiber hinaus
haben Schaumstoffe im Allgemeinen ein hohes Warmeddmmungsvermdgen und hohe spezifi-
sche mechanische Eigenschaften, die vor allem fiir den Bau- und Transportsektor bedeutend

sind.

Partikelschdume werden hédufig in expandierbare und expandierte Partikel eingeteilt. Verschie-
dene Verfahren zur Herstellung von expandierbaren und expandierten Partikeln haben sich
etabliert. Im Folgenden werden die einzelnen Partikel als Schaumperlen oder Schaumpartikel
und ein Bauteil als Partikelschaum bezeichnet. Eine Ubersicht der Herstellungsprozesse ist im

Folgenden zusammengestellt.

3.1.1 Methoden zur Herstellung von expandierbaren Partikeln

Der wichtigste kommerzielle Vertreter expandierbarer Partikelschaumstoffe ist expandierbares
Polystyrol (EPS). Der Verarbeiter schiumt die Partikel selbst auf die gewlinschte Dichte und
verarbeitet die geschdumten Partikel weiter zu Bauteilen. Dies ermoglicht hohe Flexibilitdt
sowie geringe Transportkosten. Expandierbare Schaumpartikel kdnnen durch Suspensionspoly-
merisation, Extrusion mit gekoppelter Unterwassergranuliereinheit oder durch Imprignierung
mit einem Treibmittel hergestellt werden. Eine schematische Darstellung dieser verschiedenen

Verfahren ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1 — Grafische Darstellung der Herstellungsprozesse von expandierbaren
Partikeln [52]

Expandierbare Partikelschaumstoffe werden hergestellt, indem Treibmittel in einem Parti-
kel absorbiert und eingeschlossen wird. Dadurch werden diese in expandierbarem Zustand
transportiert und direkt vor der Weiterverarbeitung aufgeschdumt. Die drei in Abbildung 3.1

dargestellten Verfahren sind im Folgenden kurz beschrieben.
a) Suspensionspolymerisation

EPS ist der erste Partikelschaumstoff, der in den 1950er Jahren durch Suspensionspolymerisa-
tion hergestellt wurde. Bei diesem Verfahren wird der Suspension ein organisches Treibmittel
(z.B. Pentan) zugesetzt, das wihrend des Polymerisationsprozesses absorbiert und eingeschlos-
sen wird. [53] Der daraus resultierende expandierbare Partikel wird meist durch HeiBdampf

vorgeschiaumt und anschlieBend in einem Formteilautomat konsolidiert. [53]
b) Extrusion expandierbarer Partikel

Bei diesem Prozess wird das Basispolymer im Extrusionsprozess direkt mit dem Treibmittel
versetzt und anschlieBend tiber eine Unter-Wasser-Granuliereinheit (UWG) granuliert. Die Her-
stellung mittels UWG muss bei einem Wasserdruck stattfinden, der tiber dem Dampfdruck des
eingesetzten Treibmittels liegt. [S4] Damit wird verhindert, dass die austretende (gasbeladene)
Schmelze wihrend der Herstellung aufschaumt. Die Weiterverarbeitung erfolgt analog zu expan-

dierbaren Partikeln aus der Suspensionspolymerisation. Die Verarbeitung von expandierbaren
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Partikeln mittels Extrusion zeichnet sich aufgrund des kontinuierlichen Prozesses durch geringe
Kosten, eine gute Skalierbarkeit und eine einfache Zugabe von Additiven aus. Mit diesem
Verfahren sind bereits biobasierte und biologisch abbaubare Partikelschaumstoffe entwickelt
worden. [5, 55] Diese haben sich jedoch nicht auf dem Markt gegeniiber EPP oder EPS etablieren

konnen.
¢) Impréagnierung von Partikeln

Die Impriagnierung zur Herstellung expandierbarer Partikelschdume basiert auf einem Sétti-
gungsprozess in einem Autoklavsystem. Hierbei findet die Sattigung des Polymers bei relativ
niedrigen Temperaturen (unterhalb T,) statt. Nach der Séttigungsphase wird das Polymer aus
dem Autoklav entnommen und kann mittels Temperatursprung (analog zu Verfahren bei EPS)
weiterverarbeitet werden. [56, 57] Dieses Verfahren ist zeit- und kostenintensiv und wird nicht

kommerziell zur Herstellung von Partikelschaumstoften eingesetzt.

3.1.2 Methoden zur Herstellung von expandierten Partikeln

Expandierte Partikel werden direkt bei der Herstellung auf die gewiinschte Dichte geschdumt.
Somit nehmen diese wéihrend des Transportes ein hoheres Volumen als expandierbare Partikel
ein. Daher weisen expandierte Schaumpartikel im Vergleich zu expandierbaren Partikeln héhere
Transportkosten auf. Expandierte Schaumpartikel wie EPP weisen eine T, unter Raumtempe-
ratur (RT) auf, weshalb diese i.d.R. nur expandiert hergestellt werden. Dies liegt daran, dass
bei einem Transport das Treibmittel, aufgrund der geringen T,, bis zur Verarbeitung entweicht
und die Partikel somit nicht mehr aufgeschdumt werden konnen. Alternativ miissten diese in
Druckbehiltern transportiert werden, um das Entweichen des Treibmittels zu reduzieren. Ein
Einsatz von speziellen Druckbehiltern flihrt allerdings zu erhdhten Kosten.

Grundséatzlich werden zwei Verfahren zur Herstellung von expandierten Partikel verwendet.

Eine schematische Darstellung dieser beiden Verfahren ist in Abbildung 3.2 gezeigt.
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Abbildung 3.2 — Grafische Darstellung der Herstellungsmethoden von expandierten Partikeln
[52]

a) Rihrautoklav-Verfahren

Die Herstellung von Schaumpartikeln mittels Rithrautoklav findet zumeist bei der Herstellung
von EPP Anwendung. Zunichst wird mittels Extrusion p-Granulat hergestellt, um die folgende
Treibmittelaufnahme tiber die grofle Oberfldache zeitlich schnell durchfiihren zu kénnen. An-
schlieBend wird das p-Granulat in einer Suspension mit Wasser bei erhdhter Temperatur unter
Treibmitteleinfluss gesattigt. Wahrend dieser Séttigungsphase diffundiert das Treibmittel in das
Polymer und plastifiziert dieses. Dadurch kommt es in Abhingigkeit von den Prozessparametern
zur Perfektionierung von Kiristalliten, die einen hochschmelzenden Peak ausbilden. Anschlie-
Bend erfolgt durch einen rapiden Druckabfall das Aufschdumen der gasbeladenen Granulate zu
expandierten Partikeln. Wihrend dieses Aufschdumens kiihlen die Partikel ab, rekristallisieren
und stabilisieren sich. Die Rekristallisation fiihrt zu einem zweiten Schmelzpeak, wodurch
die charakteristische Doppelpeak-Struktur von EPP entsteht. Die hergestellten Schaumpartikel
werden anschlieend analog zu EPS mittels Wasserdampf zu Bauteilen weiterverarbeitet. [54,

58, 59]
b) Expandierte Partikelschiume mittels Schaumextrusion

Die Herstellung von Partikeln mittels Extrusion ist ein kontinuierlicher Prozess. Wéhrend der

Verarbeitung wird der Polymerschmelze ein Treibmittel zugesetzt. Das eingesetzte Polymer
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wird in der Extrusionseinheit aufgeschmolzen, das Treibmittel und Additive dispergiert und die
Schmelze homogenisiert. Dabei bilden das Polymer und das Treibmittel ein einphasiges Ge-
misch. Wéhrend des Prozesses wird ein hoher Druck bei geringen Temperaturen angestrebt, da
dies die Loslichkeit des Treibmittels beglinstigt. AbschlieBend wird die gasbeladene Schmelze

durch eine Lochplatte in einer UWG zu Partikeln verarbeitet.

3.1.3 Verfahren zum Konsolidieren von Partikelschaumstoffen

Nach der Herstellung von expandierten Partikeln werden diese nach dem Stand der Technik
iiber den sog. Formteilprozess zu einem Bauteil konsolidiert. Der Formteilprozess ist ein

dampfbasiertes Verfahren, bei dem gesittigter Wasserdampf eingesetzt wird. [54, 60]

Die Verarbeitung kann in fiinf Schritte unterteilt werden: (i) SchlieBen der Kavitit, (ii) Einfiillen
der Schaumpartikel, (ii1) Konsolidierung mittels HeiBdampf, (iv) Kiihlen/ Stabilisieren und (v)
Auswerfen des Formteils. [54] Nach dem Schlieen der Kavitdt werden die losen Schaumperlen
mittels Luftdruck in die Kavitét injiziert. AnschlieBend wird die Kavitit durch Wasserdampf
vorgewarmt. Hierauf folgt eine sog. Querdampfphase, in welcher Wasserdampf horizontal in
zwel Richtungen durch die gefiillte Kavitdt stromt und die notige thermische Energie zum
Verschweillen einbringt. Im Anschluss wird ein Autoklavdampf appliziert, bei dem die Kavitét
unter Druck und Temperatur gehalten wird. Nach dem Bedampfen folgt ein Kiihlschritt, wobei

mittels Diisen kaltes Wasser eingespriiht wird, um das Bauteil zu stabilisieren. [54]

3.1.4 Ubersicht von biobasierten Partikelschaumstoffen

Kommerziell verfiigbare Partikelschdume basieren bis heute auf Standardpolymeren (z.B.
PS und PP), die hauptséchlich in Verpackungen, Wiarmeddmmung (z.B. im Bauwesen) und
StoBddmpfung (z. B. im Transportwesen) eingesetzt werden. Vor allem in den letzten zwei
Jahrzehnten wurde an neuen Partikelschdumen geforscht, um nachhaltige, flammgeschiitzte
oder verbesserte mechanische Eigenschaften zu erzielen. [60] Besonders die Entwicklung von
nachhaltigen Partikelschaumstoffen steht im Vordergrund der Arbeit, weshalb der Fokus im
Folgenden auf biobasierte Partikelschaumstoffe gelegt wird. Eine Ubersicht von Patenten und

Arbeiten zu biobasierten Partikelschdumen ist in Tabelle 3.1 zusammengestellt.
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Die Ubersicht der Literatur zu biobasierten Partikelschiumen zeigt, dass viele verschiedene

Wissenschaftler und Unternehmen sich damit beschéftigt haben. Es wurden bisher Versuche

an verschiedenen Materialien wie PVA, PBAT oder auch PLA durchgefiihrt und durchaus

niedrige Dichten von unter 50 kg/m? erzielt. Allerdings hat sich bisher kein Material gegeniiber

EPS oder EPP etabliert. Zudem geht aus Tabelle 3.1 hervor, dass viele Untersuchungen zu

Autoklavverfahren, jedoch wenige zur Extrusion durchgefiihrt wurden.

Tabelle 3.1 — Ubersicht von Studien und Patenten zu biobasierten Partikelschdumen

Grundmaterial Verarbeitung Dichtebereich  Jahr Hersteller / Autor Quelle
PLA %22;2‘1112"11;5; 37-89kg/m® 2006 (Pi ffm) [6]
PHBV Iz:)lz;i‘ﬁlif)v 30-125kg/m® 2011 g,zrt‘:;‘g 8]
PLA (Tem;‘i;‘zﬁi‘;‘;mng) 40-180kg/m* 2011 Pa(ﬂgzgeeg al [57]
PLA (Tem}ieli;(ﬁiz;rung) 10-100kg/m® 2012 g’};rtl:ri‘z[l) 7]
PLA (Temﬁ‘e‘i:zﬁgmng) 40-180kg/m® 2012 Bi"p"lg}f‘:ernlgetwork 61]
PLA (e;’;t;?ﬁs;‘r’gar) 8-100kg/m® 2013 B(/Q;EH%E [62]
Stirke (ei’;ﬁiﬁar) 114-145kg/m® 2006 Z}(‘gzpee"r;‘l' [63]
PLA I::;Zﬁl;i‘)v 50-200kg/m® 2015 N‘g;i;i;)al' [64]
PLA (Tem}‘:‘e‘;;ﬁgmng) 50-200kg/m® 2021 Brﬁ(tlt)zllfef)t al. [65]
PVA (Dgiziﬁ/ng) 40-180kg/m® 2021 W(a;agpztr)al' [66]
PBAT (Drizzlghra;/ng) 90-517kg/m® 2021 (zf)la f;‘)l [67]

Zusammenfassung des Abschnittes

Schaumpartikel konnen in expandierbare und expandierte Partikel eingeteilt werden. Diese

konnen jeweils liber verschiedene Verfahren hergestellt werden. Die Schaumextrusion ist
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aufgrund der kontinuierlichen Herstellung ein sehr wirtschaftliches Verfahren, welches fiir
expandierbare und expandierte Partikel ein hohes Potential aufweist. Dariiber hinaus konnen die
eingesetzten Polymere sehr einfach modifiziert und additiviert werden. Allerdings wurden im
Bereich von biobasierten Partikelschaumen wenige Untersuchungen durchgefiihrt. Aus diesen

Griinden soll in dieser Arbeit der Fokus auf der Verarbeitung mittels Schaumextrusion liegen.

3.2 Stand der Technik zur Partikelschaumextrusion

Zur Herstellung von Schaumpartikeln wird direkt an die Extrusionseinheit eine UWG gekoppelt,
welche die treibmittelbeladene Schmelze wihrend des Aufschdumens granuliert. Der Prozess
der Partikelschaumextrusion kann durch eine Vielzahl direkt einstellbarer (z.B. Temperaturprofil
oder Menge des Treibmittels), aber auch indirekt beeinflussbarer Verfahrensparameter (z.B.
Druckprofil oder Massetemperatur), angepasst werden. Die EinflussgroBBen und Auswirkungen
der Schaumextrusion und der UWG auf die Schaumeigenschaften werden im Folgenden

ausfiihrlich dargestellt.

3.2.1 Herstellung von expandierten Schaumpartikeln mittels Schaumextrusion

Die Herstellung von Schaumpartikeln ist ein komplexes Themengebiet der Materialwissenschaf-
ten. Aufgrund des Zusammenspiels von Extrusionseinheit und Unterwassergranulierung (UWGQG)
ergeben sich eine Vielzahl an Prozessparametern. Eine schematische Darstellung des Prozesses
zeigt Abbildung 3.3. Die Abbildung umfasst eine Tandem-Extrusionseinheit mit gekoppelter
UWG. Die erste Extrusionseinheit (Doppelschneckenextruder) schmilzt und homogenisiert das
Material, sodass ein einphasiges Gemisch entsteht, welches an einen zweiten Extruder {iberge-
ben wird. In diesem Extruder (Einschneckenextruder) wird die Temperatur reduziert und damit
die Viskositdt und das Druckprofil kontrolliert. In Abbildung 3.3 sind die materialabhingigen
Einflussgréfen in schwarz dargestellt. Die Prozessparameter der Extrusionseinheit(en) sind in

orange und die der UWG in blau angegeben.

Fiir die Herstellung von Schaumpartikeln wird das Polymer gravimetrisch dosiert und mit einem
Treibmittel versetzt. Die Eigenschaften des Polymers, wie die molare Masse, die Molekularge-
wichtsverteilung, die Viskositdt, das Kristallisationsverhalten, die Art des Treibmittels und die

Treibmittel-Affinitit, wirken sich auf den Prozess aus.
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Abbildung 3.3 — Schematische Darstellung der Partikelschaumextrusion basierend auf einem
Tandem-Extrusionsprozess mit gekoppelter UNG (Reprinted and adapted
with permission from [68], Copyright 2018, American Chemical Society.)

Im Extrusionsprozess konnen das Temperaturprofil und der Materialdurchsatz (abhéngig von
der Drehzahl der Schnecken) variiert werden. Je nach Polymer, Fiillstoff und des eingestellten
Temperaturprofils resultiert eine Massetemperatur der Schmelze sowie ein spezifischer Druck
in der Extrusionsanlage. Diese beiden Groflen kdnnen nicht direkt eingestellt, allerdings gezielt
durch die Variation der Parameter beeinflusst werden. In der Schaumextrusion wird generell ein
hohes Druckprofil bei geringen Temperaturen angestrebt, da hierdurch eine hohe Zellnukleie-
rungsrate und schnelle Stabilisierung des Schaumstoffes gefordert wird.

Die Kunststoffschmelze muss von der Extrusionsanlage in die UWG tibergeben und prozessiert
werden. Die UWG besteht aus einem Adapter, einem Ubergabestiick und einer Lochplatte. Die
Temperaturen des Adapters, des Ubergabestiicks zur Lochplatte und die Lochplattentemperatur
sind einstellbar. Basierend auf diesem Temperaturprofil, der Massetemperatur und dem Aufbau
der Extrusionseinheit wird ein spezifischer Druck erzeugt, welcher das Aufschdumverhalten
mafgeblich beeinflusst. Neben dem Temperaturprofil kénnen iiber die Granuliereinheit noch

weitere Einflussparameter wie Messerdrehzahl, Wassertemperatur und Wasserdruck variiert
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werden.

Das Resultat der Partikelschaumherstellung ist von all diesen direkten (einstellbare GréB3en) und
indirekten Parametern (resultierende GroB3en) abhédngig. Das Zusammenspiel aller Parameter bil-
det ein komplexes Gebilde und der Zusammenhang zwischen den einzelnen Parametern und dem
Ergebnis wurde bisher nur in wenigen Arbeiten untersucht. [68—71] In den folgenden Abschnit-
ten werden die bisherigen Studien ausfiihrlich zusammengefasst. Grundlegende Erkenntnisse
aus Studien zu anderen Herstellungsverfahren (Schaumextrusion, Autoklavverfahren) werden

ergénzt, um die Einflussfaktoren auf die Schaumherstellung umfassend zu beschreiben.

3.2.2 Materialspezifische EinflussgroRen

Polymere Werkstoffe, weisen abhidngig von ihrer molekularen Struktur, ein breites Spektrum an
rheologischen und thermischen Eigenschaften auf. Zudem verdndern Additive und das einge-
setzte Treibmittel die Eigenschaften des Polymers. Diese Eigenschaften bestimmen maf3geblich
die Prozessparameter wie zum Beispiel das einzustellende Temperaturprofil. Diese Einfliisse

werden im Folgenden zusammengefasst.

3.2.2.1 Einfluss der rheologischen und thermischen Eigenschaften auf die

Herstellung von Schaumstoffen

Das rheologische Verhalten von Polymerschmelzen wiahrend des Verarbeitungsprozesses in
der Schaumextrusion beeinflusst maf3geblich den resultierenden Verarbeitungsdruck. Zusétzlich
spielen die rheologischen Eigenschaften auch bei der Expansion und der Stabilisierung von
Schaumstoften eine entscheidende Rolle. [72—74] Hierbei sind vor allem die Schmelzefestigkeit
sowie die dehnrheologischen Eigenschaften entscheidend.

Standau et. al. [68] untersuchten den Einfluss der rheologischen Eigenschaften auf die Herstel-
lung von Partikelschdumen mittels Schaumextrusion auf Basis von PBT. In Abbildung3.4
sind die Ergebnisse zusammengefasst. Es wurde gezeigt, dass durch die Zugabe eines epoxid-
basierten Kettenverlangerers (CE) verzweigte Strukturen erzeugt werden kénnen, die zu einer
Dehnverfestigung fithren und die Schmelzefestigkeit erhdhen. Diese Anderung der rheologi-
schen Eigenschaften wirkt sich signifikant auf die resultierende Schaumstruktur aus. 1 M.-% CE

resultierte in der geringsten Dichte (179 kg/m?®) mit der kleinsten mittleren ZellgroBe (155 pm).
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Eine Erhohung der CE Konzentration auf 2 M.-% CE fiihrte zu hoheren Schmelzefestigkeiten,
allerdings auch zu hoheren Dichten und groferen Zellen. Dies wurde damit erklért, dass die
hohe Schmelzefestigkeit der Expansion entgegenwirkt und somit das Expansionsverhéltnis

verringert.

-
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Abbildung 3.4 — Anderung der Schaummorphologie von EPBT unter Zugabe eines
CE (Reprinted and adapted with permission from [68], Copyright 2018,
American Chemical Society)

Ahnliche Ergebnisse wurden von Spitael et. al. [75] bei der Schaumextrusion von PP (ohne
UWG) gezeigt. Es wurde lineares PP mit verzweigten PP, welches eine hohere Schmelzefes-
tigkeit aufweist, geblendet und mit CO, geschdumt. Durch das Blenden wurde eine Dehn-
verfestigung erzeugt. Die Zugabe von verzweigtem PP fiihrt zu einer erhohten Zelldichte bei
geringerer Dichte. Ein zu hoher Anteil an verzweigtem PP erhoht jedoch die Steifigkeit des
Materials, wodurch die Expansionsfahigkeit reduziert wird und die ZellgroBe abnimmt. [75]
Ahnliche Ergebnisse wurden von Jahani et. al. [76] mit n-Pentan als Treibmittel fiir PP Blends
in der Schaumextrusion gezeigt. Des Weiteren zeigten Wuet. al. [77], Wan et. al. [78] als auch
Kimet. al. [79], dass die Zugabe von verzweigten Polymeren die Zellkoaleszenz verringern
und das Expansionsverhéltnis mittels Schaumextrusion erhéhen kann. Im Gegensatz dazu
zeigten Leeet. al. [80], dass die Expansion durch die Zugabe eines Polymers mit geringerer

Schmelzefestigkeit erhoht werden kann.
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3.2.2.2 Einfluss des Treibmittels auf die Herstellung von Schaumstoffen

Der Einsatz von Treibmitteln beeinflusst generell die rheologischen [81, 82] und thermischen
Eigenschaften [83—87] des Polymers. Die Zugabe des Treibmittels wirkt plastifizierend auf die
Polymerschmelze, weshalb das Viskositédtsniveau herabgesetzt wird [81]. AuBBerdem reduzieren
sich sowohl die Kristallisations- [82] als auch die Glasiibergangstemperatur [§3—86]. Aufgrund
der Anderung der rheologischen und thermischen Eigenschaften, muss das Temperaturprofil
angepasst werden, um ein geeignetes Schdumfenster einzustellen [88, 89]. Nofar et al. haben
durch Untersuchungen an einer Hochdruck-DSC gezeigt, dass der Einfluss auf die thermischen
Eigenschaften von dem gewdhlten Treibmittel abhéngig ist. So wurde unter anderem gezeigt,
dass CO, einen deutlich hoheren plastifizierenden Effekt als N, aufweist. [90]

Koppl et al. [91] untersuchten bei der Herstellung von Schaumpartikeln aus EPBT, wie sich
eine Erhéhung der CO,-Konzentration von 3 M.-% auf 6 M.-% auf die Partikeleigenschaften
auswirkt. Die Dichte wurde nicht signifikant beeinflusst, allerdings fiihrte die erhohte Menge an
CO, zu einer grobzelligeren Struktur. Diese Anderung wurde auf eine geringe Loslichkeit des
Treibmittels und das verdnderte rheologische und thermische Verhalten zuriickgefiihrt. So fiihrt
eine Erhohung des CO,-Gehalts zu einer Verringerung der Viskositdt und einer Verzogerung
der Kristallisation. Beide Effekte verzogern die Stabilisierung des Schaumstoffes und fiihren zu

Zellkoaleszenz und damit zu groBeren mittleren Zelldurchmessern. [91]

Zusammenfassung des Abschnittes

Die rheologischen Eigenschaften haben starken Einfluss auf die Herstellung von Schaumstoffen.
Eine ausreichend hohe Schmelzefestigkeit ist vorteilhaft, um hohe Expansionsverhiltnisse und
geringe ZellgrofBen zu erzielen. Verzweigungen konnen Zellkoaleszenz verringern und damit das
Expansionsverhiltnis erhohen. Allerdings kann eine zu hohe Schmelzefestigkeit oder zu hoher
Verzweigungsgrad die Expansion reduzieren. Des Weiteren flihrt der Einsatz von Treibmitteln
zur Plastifizierung der Schmelze und somit zur Reduzierung der Glasiibergangstemperatur, der
Kristallisationstemperatur, der Schmelztemperatur und der Viskositit. Da sich eine Anderung
des Treibmittelgehaltes auf die thermischen und rheologischen Eigenschaften auswirkt und diese
wichtig bei der Expansion und Stabilisierung des Schaumstoffes sind, muss der Prozess an das

zu verwendete Treibmittel und die Menge des Treibmittels angepasst werden.
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3.2.3 EinflussgrofRen der Schaumextrusionseinheit

An der Extrusionseinheit konnen die Temperaturen und Drehzahlen direkt eingestellt werden.
Hieraus resultieren die Massetemperatur, die Viskositdt und daraus das Druckprofil. Inwiefern
das Druckprofil und Temperaturen die Herstellung von Schaumstoffen beeinflussen, ist im

Folgenden zusammengefasst.

3.2.3.1 Einfluss des Druckprofils

Das Druckprofil wéhrend der Schaumextrusion beeinflusst die Loslichkeit des Treibmittels und
wirkt sich somit direkt auf die Nukleierung von Schaumzellen aus. Daher ist das Druckprofil

ein entscheidender Faktor bei der Herstellung von polymeren Schiumen.

Standau et al. [70] untersuchten die Herstellung von EPBT mittels Schaumextrusion bei unter-
schiedlichen Durchsétzen von 6 kg/h, 8 kg/h und 10 kg/h. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.5

zusammengestellt.

6 kg/h 8 kg/h 10 kg/h

1w
3,3 mm
m=12.4 mg
p = 460 kg/m?
.=26,1%

Abbildung 3.5 — Morphologie von EPBT-Partikeln mit variierendem Durchsatz, Wassertempe-
ratur 60 °C [92]
Mit steigendem Durchsatz wurde ein hoherer Druck in der Extrusionseinheit erzeugt. Diese
Erhohung flihrt zu einer erhohten Druckabfallrate und eines erhdhten absoluten Druckabfalls an
der Lochplatte. Es wurde gezeigt, dass ein Durchsatz von 8 kg/h zu einer niedrigeren Dichte fiihrt
als 6 kg/h, was an dem erhohten Druckprofil liegt. Bei einem Durchsatz von 10 kg/h musste die
Schneckendrehzahl angepasst werden. Dadurch stellte sich ein niedrigerer Druck ein, wodurch
der absolute Druckabfall reduziert ist und dies zu héheren Dichten fiihrte. Aulerdem fiihrte die

Erhohung des Durchsatzes zu hoheren PartikelgroBBen, da der Volumenstrom erhdht, jedoch die
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Messerdrehzahl nicht angepasst wurde. Zudem konnte bei der Variation des Durchsatzes eine
Anderung der Kristallinitit der Schaumstoffe festgestellt werden. Dies wurde auf die absolute
Masse der Partikel zuriickgefiihrt. Da die Masse pro Partikel hoher liegt, bendtigen die Partikel
eine ldngere Zeit, um abzukiihlen, weshalb mehr Zeit zur Kristallisation zur Verfiigung steht und

sich somit die relative Kristallinitit mit dem Durchsatz erhoht.

Ahnliche Zusammenhiinge wurden auch in Arbeiten zur Schaumextrusion beschrieben. Mihai
et al. [93] untersuchten den Einfluss von verschiedenen Durchsétzen bei der Schaumextrusion
von PLA (Typ 4032D) mit CO,. Der geringste Durchsatz fiihrte aufgrund des verringerten
Druckgradienten und vorzeitiger Phasentrennung des Polymer-Gas-Gemischs zu einer bimoda-
len Zellverteilung. Mit steigendem Durchsatz nahm die ZellgréB8e ab, die ZellgroBenverteilung
wurde homogener und die Kristallinitét stieg bei gleichbleibender Dichte an. Mehrere Studien
mit unterschiedlichen Polymeren zeigen, dass sich mit erhdhten Druckabfallraten die Zelldichte

erhaht. [75, 81, 89, 94, 95]

3.2.3.2 Einfluss der Disentemperatur

Neben dem Druckprofil kénnen in der Extrusionseinheit sémtliche Temperaturzonen und damit
indirekt der Schmelzedruck variiert werden. Da auch die Loslichkeit, die Kristallisation und
das Abkiihlverhalten des Polymers von der Temperatur abhéngt, werden diese Einfliisse separat
beschrieben.

Die Viskositdt der Polymerschmelze nimmt mit sinkender Diisentemperatur zu [79] und, auf-
grund der erhohten Viskositit steigt der Druck an der Diise. [81, 96, 97] Dies beeinflusst die
Druckabfallrate [98], wobei gezeigt wurde, dass diese proportional zur Diisentemperatur vor-
liegen kann. [99, 100] Bei hohen Temperaturen reduziert sich aulerdem die Schmelzefestigkeit
des Polymers. Dies kann zur Abnahme des Volumenexpansionsverhéltnisses und zum Auftreten
von Zellkoaleszenz fiithren. [99, 101-103] Allerdings zeigen Lee und Park [96], dass bei der
Schaumextrusion von HDPE mit physikalischem Treibmittel zu keiner Anderung der Dichte
bei Variation der Diisentemperatur kommt.

AuBerdem beeinflusst die Anderung der Temperatur die Diffusionsgeschwindigkeit des Treib-
mittels. Durch das verminderte Diffusionsvermdgen bei niedrigen Temperaturen diffundiert

das Treibmittel langsamer aus dem Schaumstoff und kann langer zur Expansion beitragen. Bis
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zur Abkiihlung des Schaumstoffes, trigt das Treibmittel somit langer zur Expansion bei und
verringert die Dichte. [100] Die Porositdt des Schaumstoffes nimmt daher mit abnehmender
Diisentemperatur zu. [97, 104-110] Zusétzlich wurde gezeigt, dass die Kristallinitdt mit dem
Expansionsverhiltnis ansteigt. [100, 107] Dieser Anstieg der Kristallinitit wurde von Keshtkar
et al. auf die dehninduzierte Kristallisation zuriickgefiihrt. [107] Chauvet et al. [100] hingegen
begriinden den Anstieg der Kristallinitit dadurch, dass die Diisentemperatur nahe an der

Kristallisationstemperatur des zu schdumenden Materials lag.

Zusammenfassung des Abschnittes

Das Druckprofil wihrend der Herstellung spielt eine enorme Rolle fiir den Herstellungsprozess
von Schaumstoffen. Durch eine Druckerhohung werden die Druckabfallrate und der absolute
Druckabfall erhoht, wodurch eine feinere Zellstruktur und eine geringere Dichte erzielt werden
kann. Die Diisentemperatur beeinflusst den Druck in der Extrusion und damit den Schdumpro-
zess immens. Eine zu hohe Diisentemperatur fordert die Zellkoaleszenz und fiihrt zu geringeren
Volumenexpansionsverhdltnissen. Zudem wurde gezeigt, dass eine geringere Diisentemperatur
die Kristallinitit erhohen kann. Bisher wurde der Einfluss der Diisentemperatur allerdings nur

fir die Schaumextrusion ohne Einsatz einer UWG untersucht.

3.2.4 EinflussgrofRen der Unterwassergranuliereinheit

In der UWG, am Austritt aus der Lochplatte, schaumt die gasbeladene Schmelze auf und wird
durch einen rotierenden Messerkopf zu Partikeln verarbeitet. Die direkt beeinflussbaren Grof3en
der UWG sind die Messerdrehzahl, die Wassertemperatur und der Wasserdruck. Die hierzu in

der Literatur beschriebenen Parameter werden im Folgenden zusammengefasst.

3.2.4.1 Einfluss der Messerdrehzahl

Lediglich die Arbeitsgruppe um Altstadt [91] veroffentlichte bisher eine Studie zum Einfluss
der Messerdrehzahl bei der Herstellung von Schaumpartikel aus PBT. Die Variation der Mes-
serdrehzahl erfolgte hier zwischen 2100 U/min und 3000 U/min. Durch die Anderung der Mes-
serdrehzahl variierte die Form von stdbchen- zu kugelformigen Partikeln. Diese Beobachtung

wurden jedoch nicht quantifiziert. Des Weiteren wurden mit hoherer Drehzahl kleinere Partikel
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mit hoheren Dichten erzielt. Hinsichtlich der ZellgroBe wurde kein signifikanter Einfluss

festgestellt.

3.2.4.2 Einfluss der Wassertemperatur

Durch die Anderung der Wassertemperatur wird die Abkiihlgeschwindigkeit und damit die
Stabilisierung der aufschdumenden Partikel beeinflusst. Shabaniet. al. [111] variierten bei der
Partikelherstellung von thermoplastischem Polyurethan (TPU) die Wassertemperatur. Eine
erhohte Wassertemperatur flihrte zu einer Dichtereduktion bei einem Anstieg der Partikelgrof3e,
was auf die lingere Expansionszeit der gasbeladenen Schmelze zuriickgefiihrt wird. Eine zu
hohe Temperatur fiihrte zum Kollabieren der Zellen, da eine zu hohe Temperatur die Stabilisie-
rung der Partikel und der Zellstruktur verzogert. Die Effekte wurden hierbei phdnomenologisch
beschrieben und nicht weiter aufgearbeitet. Gleichermallen stellten Standau et al. [70] bei der
Partikelherstellung von PBT eine Verschlechterung der Partikeleigenschaften sowie der Prozess-
stabilitét bei zu hohen oder zu niedrigen Wassertemperaturen fest. Zu niedrige Temperaturen
bei teilkristallinen Polymeren fordern die Kristallisation an der Diise, sodass die Schmelze zur
Erstarrung neigt und die Diise verschlieft. Bei einer Wassertemperatur nahe des Siedepunktes
wiederum kommt es im Kontaktbereich der Schmelze vermutlich zum Sieden des Wassers.
Dies geschieht, da die Schmelze mit Temperaturen deutlich iiber 100 °C das Prozesswasser
erwiarmt. Dies fiihrt wiederum zur Prozessinstabilititen. Aulerdem konnte gezeigt werden,
dass bei einer Wassertemperatur zwischen 60 °C und 80 °C ein stabiler Prozess gewéhrleistet
ist. Inwiefern sich die Eigenschaften der Partikel bei unterschiedlichen Wassertemperatur
verdndern, ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Unter anderem beeinflusst die Wassertemperatur die
resultierende Dichte und die Zellstruktur. Im Falle des untersuchten EPBT wurde eine ideale

Wassertemperatur von 80 °C festgestellt. [70]

Eine weitere Studie, die die Herstellung von PBT-Schaumpartikeln mittels Schaumextrusion und
UWG untersucht, wurde von Kuhnigk et al. [112] verdffentlicht. Diese wurde auf der Arbeit von
Standau et al. [70] aufgebaut und der Einfluss der Wassertemperatur auf die Offenzelligkeit und
die mechanischen Eigenschaften von konsolidierten Partikelschaumstoff-Bauteilen erarbeitet.
Es konnte gezeigt werden, dass die Offenzelligkeit mit steigender Wassertemperatur von
50°C bis 90 °C abnimmt. Dabei zeigte sich ein dhnlicher Trend zur Dichte. Dieses Verhalten

wurde darauf zuriickgefiihrt, dass es bei einem ReiBlen der Zellwénde zu einem Verlust des
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Abbildung 3.6 — Morphologie von Partikelschaumen (EPBT) bei variierter Wassertempera-
tur[92]

Treibmittels kommt und dadurch die Expansion limitiert wird. Mit steigender Temperatur wird
die Kettenmobilitdt des Polymers erhoht, wodurch die Partikel ldnger expandieren konnen,
bis es zum Zellbruch kommt. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Kristallinitdt mit
sinkender Wassertemperatur abnimmt, was auf eine schnellere Abkiihlrate und die geringere
dehn-induzierte Kristallisation (aufgrund geringerer Expansion) zuriickgefiihrt wurde. Hinsicht-
lich der mechanischen Eigenschaften der Partikelschdume wurde gezeigt, dass diese von der
Herstellung der Partikel abhdngen. Eine Wassertemperatur von 80 °C fiihrte zu Bauteilen mit
denn hochsten Bruchdehnungen (5,8 +0,7 %) und Bruchspannungen (2,40 + 0,22 MPa).

3.2.4.3 Einfluss des Wasserdrucks auf die Partikelschaumherstellung

Der Wasserdruck (nachfolgend immer als Uberdruck angegeben) wird in der UWG geregelt
und wirkt somit wihrend der Expansion und der Stabilisierungsphase auf die Partikel. Shaba-
nietal. [111] zeigen fiir die Partikelherstellung von TPU mit steigendem Wasserdruck eine
Abnahme der Expansion. Allerdings stellen Koppl et al. [91] gegenteilige Tendenzen fest. Bei
einer Erhohung des Wasserdrucks von 0 auf 2 bar nimmt die Dichte der EPBT-Partikel ab. Dieses
Phénomen wurde mit der besseren Stabilisierung durch die schnellere Abkiihlung erklért. Beim
Aufschdumen und Abkiihlen entsteht nach Koppl et al. eine Wasserdampfschicht an der Partikel-
oberflache, da die Partikel eine Temperatur weit iiber 100 °C aufweisen. Durch eine Erh6hung
des Wasserdrucks wird die notwendige Temperatur zur Erzeugung der Dampfschicht erhdht.
Bei einem Wasserdruck von 2 bar erhoht sich die benétigte Temperatur um 30 K, wodurch ein
besserer Warmetransfer ermoglicht wird. Diese schnellere Abkiihlung wirkt stabilisierend und
vermindert die Zellkoaleszenz bei EPBT. Die Zellstruktur wurde minimal beeinflusst und die

Form der Partikel wurde durch den Wasserdruck nicht verdndert. [91]
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Zusammenfassung des Abschnittes

Lediglich eine Publikation befasst sich mit dem Einfluss der Messerdrehzahl auf die Herstellung
von Schaumperlen. Es wurde gezeigt, dass die Messerdrehzahl die Form, Gréf3e und Dichte der
Partikelschaumstoffe beeinflusst. Jedoch wurden diese Beobachtungen nicht vollstdndig quanti-
fiziert. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Wassertemperatur die Abkiihlgeschwindigkeit
der gasbeladenen Polymerschmelze und somit die Stabilisation und die Expansion der Partikel
beeinfusst. Dadurch werden die Dichte, ZellgroBe, Zellgroenverteilung, Offenzelligkeit, die
Kristallinitdt und die mechanischen Eigenschaften beeinflusst. Zusdtzlich wurde in der Literatur
gezeigt, dass der Wasserdruck die Partikelschaumherstellung beeinflusst. Der Wasserdruck
beeinflusst die Dichte und die ZellgroBenverteilung der Partikel. Inwiefern sich ein erhohter
Wasserdruck auf die Eigenschaften der Partikel auswirkt, ist materialabhidngig und muss bisher
fiir jedes Materialsystem erarbeitet werden. Eine Studie, die den Einfluss des Wasserdruckes auf

die Morphologie oder Dichte analysiert, ist bisher nicht durchgefiihrt worden.

3.3 Konsolidierung von Partikelschaumstoffen

Nach der Herstellung und Expansion von Schaumperlen werden diese nach dem Stand der
Technik mittels Wasserdampf zu einem Bauteil konsolidiert. Im Folgenden werden die theore-
tischen Hintergriinde zum Schweillen von Kunststoffen zusammengefasst. Anschlieend wird
die Literatur zur Verarbeitung von Partikelschaumstoffen néher beschrieben. Hierbei werden die

Begrifte Schweiflen und Konsolidieren synonym verwendet.

3.3.1  Grundlagen zum SchweiBen von Thermoplasten

Zum Schweillen zweier Polymere muss zunichst eine Kontaktfldche erzeugt werden. Anschlie-
fend findet eine Oberflichenumlagerung und Benetzung statt. [113] Das Schweiflen selbst
basiert auf Diffusionsprozessen an den Grenzflichen der zu schweiflenden Polymere. Die
Diffusion kleiner Molekiile kann mit dem Fick’schen Gesetz beschrieben werden. Das Schwei-
en von Polymeren ist jedoch aufgrund der Kettenstruktur und der Verflechtungen dieser
Polymere weitaus komplexer. [114] Voyutskii erstellte eine der ersten Beschreibungen des
Adhiésionsverhaltens von polymeren Systemen. Unter anderem wurde die Korrelation zwischen

der Kontaktzeit von Klebstoff und Fiigeteil, die Auswirkung der Verklebungstemperatur und
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der Einfluss des Molekulargewichts des Klebstoffs aufgezeigt. [115] Aus diesen Ergebnissen
schloss Voyutskii, dass die Diffusion eine wichtige Rolle fiir das Klebeverhalten von Polymeren
spielt. [114-117]

Mit der Zeit haben sich mehrere Modelle, basierend auf Annahmen zur Molekiilstruktur,
etabliert. Das von Rouse postulierte Modell beschreibt die Diffusion kurzkettiger Molekiile und
Polymere unterhalb ihres kritischen Verschlaufungsmolekulargewichts. [113, 118] Ein weiteres
etabliertes Modell, das so genannte Tube-Modell (Reptation), wurde von de Gennes[119, 120]

entwickelt und von Doi und Edwards weiter modifiziert. [113]

o~ :
_________

t1>0 te>ts

Abbildung 3.7 — Schematische Darstellung der Reptation einer Polymerkette [114] (Reprinted
and adapted with permission from [114], Copyright 1998, American
Chemical Society)

Abbildung 3.7 zeigt die Reptationstheorie von de Gennes an einer Grenzflache. [119, 120] Es
wird angenommen, dass die Polymerkette in einem réhrenformigen Bereich vorliegt. Aufgrund
der Brown‘schen Bewegung reptiert die Polymerkette vorwérts und riickwérts. Nach einer
charakteristischen Zeit (t.,) verldsst die Polymerkette die imaginire Rohre ohne jegliche
Riickstellkrédfte zu threm Ausgangszustand auszubilden. Bei der Schweiflung zweier Polymere
miissen diese liber die Grenzflichen der zu fiigenden Teile miteinander interagieren. Sofern
es sich um zwei unterschiedliche Polymere handelt, beeinflussen die Wechselwirkungen der
Polymere zusétzlich die Interdiffusion. Fiir ein hohes MaB an Interdiffusion sollten die Polymere
idealerweise mischbar vorliegen. [114]

Der Schweil3-/Interdiffusionsprozess ist zeitabhingig und die entsprechenden Modelle gelten
fiir verschiedene Zeitskalen. Zwischen t, und t. (charakteristische Rouse-Relaxationszeit) ist
das Rouse-Modell fiir kleine Molekiile giiltig. Bei Diffusionszeiten zwischen t. und tz (cha-

rakteristische Rouse-Relaxationszeit fiir die gesamte Kette) folgt das Verhalten dem Rouse-
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Modell. Der Bereich zwischen tg und t., folgt der Reptationstheorie von Doi-Edwards und
bei einer Diffusionszeit groBer als t., folgt der Prozess dem Fick’schen Gesetz. [113, 114] Eine
detailliertere Beschreibung und entsprechende Gleichungen werden in anderen Publikationen
wiedergegeben. [113, 114, 118, 119] Hier ist zu beachten, dass diese Zusammenhénge bei der

Beschreibung amorpher Stoffsysteme giiltig sind.

3.3.2 Formteilprozess von Partikelschaumstoffen

Bei der Verarbeitung von Schaumpartikeln wird nach dem Stand der Technik Dampf eingesetzt,
um die Partikel zu erwdrmen und miteinander zu konsolidieren. [121] Bei der Verarbeitung von
EPS liegt noch Treibmittel im Partikel vor, welches durch die Erwdrmung wahrend des Schweil3-
prozesses verdampft und zu einem Nachschdumen des Partikelschaumes fiihrt. [121] Im Falle
von EPP liegt kein Treibmittel mehr im Partikel vor, weshalb dieser nicht nachexpandiert. Daher
werden die expandierten Partikel vor bzw. wihrend des Konsolidierungsprozesses komprimiert,
um Zwickelvolumina zu verringern. [121-124] Als Zwickelvolumen werden Hohlrdume in

einem Bauteil aus Partikeln bezeichnet.

Im Falle der Konsolidierung von EPS ist somit eine ausreichende Kettenbeweglichkeit durch
die Bedampfung zu erzielen. Dazu miissen die Partikel auf eine Temperatur im Bereich der
T, erwirmt werden. Bei EPP ist dies aufgrund der teilkristallinen Natur weitaus komplexer.
Um dennoch eine gute Schweiflung bei EPP zu generieren, werden bei der Herstellung 1.d.R.
zwei Schmelzpeaks erzeugt. Die SchweiBBung findet in einem Temperaturbereich zwischen den
zwei Schmelzpeaks statt. Eine schematische Darstellung der thermischen Eigenschaften und

dem Verarbeitungsfenster ist in Abbildung 3.8 dargestellt.

Anhand Abbildung 3.8 ist zu erkennen, dass die Verarbeitungstemperatur bei teilkristallinen
Polymeren zwischen den zwei Schmelzpeaks liegt. Hierbei bietet der zweite hochschmelzende
Peak die Stabilitit wihrend der SchweiBung, wohingegen der niedrigschmelzende Peak die no-
tige Kettenmobilitit ermoglicht. Wéahrend des Konsolidierens ist der niedrigschmelzende Peak
teilweise aufgeschmolzen, wohingegen der hochschmelzende bestehen bleibt. [64, 122, 123]
Eine Untersuchung der Schweillnaht und damit die Entwicklung der kristallinen Strukturen
wurde mittels AFM bei EPP durchgefiihrt. [125] Hier wurde die Grenzflache eines konsoli-

dierten EPP-Bauteils untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Grenzfliche zwischen
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Abbildung 3.8 — Schematische Darstellung der in der Literatur beschriebenen Mechanismen
zur Konsolidierung von amorphen und teilkristallinen Partikelschaumen [54]

den Partikeln homogen vorliegt und durch AFM-Untersuchungen keine Grenzfliche mehr zu
erkennen ist. Dies deutet darauf hin, dass eine Interdiffusion und eine Rekristallisation in
der Grenzfliache, bei entsprechenden Bedingungen wihrend der Konsolidierung, ablduft. [125]
Diese Ergebnisse wurden durch DSC-Untersuchungen bestitigt. [123] Die Konsolidierung
teilkristalliner Partikelschdume, auf Basis zweier Schmelzpeaks, wurde von Nofar et al. erstmals
auf PLA iibertragen. [126] Hierbei wurde E-PLA mittels dem Autoklavverfahren hergestellt. Es
wurden zwei Schmelzbereiche in PLA-Partikeln erzeugt, womit eine Schweiflung der Partikel
ermOglicht wurde. Hier ist darauf hinzuweisen, dass EPBT, ein teilkristalliner Partikelschaum,
ohne die ”Doppelpeak-StrukturBchweillbar ist. Der hier vorliegende Schweilmechanismus ist

noch nicht vollstindig aufgeklart. [127]

Vor allem zur Verarbeitung von EPS wurden mehrere Untersuchungen hinsichtlich der Ver-
schweillqualitdt durchgefiihrt. Es wurde gezeigt, dass die Dampftemperatur und die Bedamp-
fungszeit signifikant die mechanischen Figenschaften des Bauteils beeinflussen. [121] Wéhrend
der Konsolidierung erweicht die Oberfliche der Partikel und ermdglicht somit die Interdiffu-
sion von Polymerketten zwischen den beiden Partikeln. [64] Stupak et al.[128] zeigten den
Zusammenhang zwischen der Bruchzéhigkeit und den Schwei3parametern. Die Bruchzéhigkeit

t12% und der Bedampfungsdruck propor-

erhohte sich mit der Bedampfungszeit proportional zu
tional zu p®7. Die Abweichung zu den theoretischen Zusammenhiingen liegen an der nicht ideal

vorherrschenden Benetzung und Interdiffusion. [54, 128] Bei zu langer Bedampfung kollabieren
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die Partikel und die Oberfliche sowie die mechanischen Eigenschaften werden nachteilig
beeinflusst. [128] Die Qualitdt der SchweiBBung wird meist durch mechanische Analyse mittels
Zug- oder Biegeversuch ermittelt. [69, 121] Alternativ kann auch der Versagensmechanismus
herangezogen werden. Hierbei wird zwischen dem sog. “inter-bead” (mangelnde Verschweil3-

qualitdt) und intra-bead” (gute Verschweillqualitit) unterschieden. [54]

Zusammenfassung des Abschnittes

Partikelschdume werden nach dem Stand der Technik {iber einen dampfbasierten Formteil-
prozess verarbeitet. Der Schweillprozess basiert an sich auf der Bildung von Kontaktfldchen
gefolgt von Reptation der Polymerketten hinweg iiber die Grenzflichen der Partikel, die zu einer
Verschlaufung fiihrt. Die SchweiBBung von amorphen Partikelschdumen wird mit der Reptation
erklart, wohingegen es bei teilkristallinen Partikelschdumen zusdtzlich zur Co-Kristallisation
an der Grenzflaiche kommt. Des Weiteren ist fiir teilkristalline Partikelschdume anerkannt, dass

zwei Schmelzbereiche sich positiv auf die Verarbeitung auswirken.

3.4 Schaumverhalten von PLA, PHBV und PLA/PHBV-Blends

Die Grundlagen zu den verwendeten Materialien und der Verarbeitung zu Schaumstoffen werden

im Folgenden beschrieben.

3.41 Polylactid (PLA)

In den letzten Jahrzehnten wurde PLA oft als vielversprechende Alternative zu Olbasierten
Kunststoffen wie PS gehandelt. [129] Besonders der geringe CO,-FuBlabdruck[3] und die
guten mechanischen Eigenschaften zeichnen das Potential von PLA aus[129]. PLA ist ein
linearer, aliphatischer Polyester auf Basis der Milchsdure. Derzeit wird iliberwiegend Mais
als Ausgangsmaterial fir PLA verwendet. Der im Mais enthaltene Zucker (Dextrose) wird
in Milchsdure umgewandelt. Dies geschieht durch einen Fermentationsprozess. Dabei dienen
die Kohlenhydrate als Néhrstoffe fiir die eingesetzten Bakterien und werden von diesen in
Milchsdure umgewandelt. Die Milchsdure wird durch Oligokondensation in niedermolekulare
Priapolymere umgesetzt. Diese Oligomere werden in einer Ringdffnungspolymersiation zu

Polylactid polymerisiert. Da die Milchsdure ein chirales Molekiil ist, kdnnen zwei optische
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Isomere vorliegen - die L (+) - oder S-Milchsdure und die D (-) - oder R-Milchsdure. Die
kommerziell erhéltlichen PLA-Typen bestehen jedoch in der Regel aus einer Mischung beider

Isomere, wobei die L-Form {iberwiegt.

Eigenschaften von Polylactid

Das Verhiltnis zwischen den beiden Milchsdure-Isomeren, das Molekulargewicht und die
Kristallinitdt bestimmen die Eigenschaften von PLA. So bilden PLA mit hohen D-Gehalten
(tiber 12 %) keine Kristallite aus und liegen amorph vor. Je niedriger der D-Gehalt ist, des-
to schneller ist die Kristallisation und hoher der Schmelzbereich. [130] Hierbei variiert der
Schmelzbereich bei geringen D-Gehalten von unter 1% bei bis zu 180 °C bis zu unter 120 °C
bei einem D-Anteil von 10%. [130] Die Viskosititen von Polylactiden variieren ja nach Typ
zwischen unter 300 Pa-s bis tiber 8000 Pa-s (gemessen bei 180 °C und 5% Deformation in
einem Platte-Platte Rheometer). [95] Generell ist PLA jedoch fiir eine niedrige Kristallisations-
geschwindigkeit bekannt. [52, 131] Neben den thermischen Eigenschaften, die zum GrofB3teil von
den D - Gehalten bestimmt werden, sind die rheologischen Eigenschaften von der Kettenstruktur
abhéngig. PLA zeigt ein bekanntes Verhalten fiir thermoplastische Kunststoffe mit einem
Newton’schen Plateau bei kleinen Scherraten und einem scherverdiinnenden Bereich bei hohen
Scherraten. Durch chemische Modifikatoren wie Peroxide oder Epoxide konnen die rheolo-
gischen Eigenschaften zu héheren Viskosititen und fritherem scherverdiinnendem Verhalten
beeinflusst werden. Wéhrend der Verarbeitung von PLA kommt es allerdings zu thermischem
und hydrolytischem Abbau, der zu geringen Schmelzeeigenschaften fiihrt. [132, 133] Um den
Abbau und damit die Verringerung der rheologischen Eigenschaften zu kompensieren, werden

oft Kettenverlidngerer auf Epoxidbasis verwendet. [134]

Schaumherstellung von Polylactid

Fiir das Schdumen von PLA ist allgemein bekannt, dass die Erh6hung der Schmelzefestigkeit
und der Kristallisationsgeschwindigkeit forderlich fiir die Schaumbherstellung sind.[135] Um
diese Eigenschaften zu beeinflussen, werden oft chemische Modifikatoren eingesetzt. [52] In ei-
nem Ubersichtsartikel zum Schiumen von PLA wurde beschrieben, wie sich Kettenverlingerer,
eine Verdnderung des Molekulargewichtes, die Variation des L/D Verhéltnisses, die Verwendung
von Additiven und die Anderung des Kristallisationsverhaltens auf die Schiumbarkeit auswir-

ken. [135]
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Oft wird in der Literatur auf den Einsatz von chemischen Modifikatoren zuriickgegriffen,
um die Schaumbarkeit von PLA zu verbessern. Der am hiufigsten verwendete Modifikator
ist das kommerzielle Additiv Joncryl® (Basis eines multifunktionellen Epoxidharzes) der
BASF SE.[134] Des Weiteren werden unter anderem Peroxide[52], Anhydride[136] oder
Oxazoline [136] verwendet. Der Einsatz solcher Modifikatoren beeinflusst die rheologischen
sowie thermischen Eigenschaften und damit die weitere Verarbeitung. Es wurde bereits gezeigt,
dass der Einsatz dieser Kettenverlédngerer feine Zellstrukturen ermdglichen kann, die zu einem
verbesserten Kompressionsverhalten fithren. [52, 137] AuBBerdem untersuchten Najafi et al. [74]
das rheologische und Schaumverhalten von chemisch modifiziertem PLA. Ein teilkristallines
lineares Polylactid wurde mit Joncryl ADR-4368 (epoxidbasiert) modifiziert. Diese Modifika-
tion fiihrte zu einer Erhohung der Nullscherviskositdt und dem Auftreten einer Dehnverfesti-
gung. Diese Eigenschaftsdnderungen flihrten im Batch-Schiumprozess zu geringeren Dichten
und kleineren ZellgroBen. Problematisch bei dem Einsatz von chemischen Modifikatoren ist
deren Verarbeitbarkeit. Diese reagieren nicht vollstandig wahrend der Verarbeitung, wodurch
Epoxide vorhanden sind, die potentiell toxisch sind. AuBBerdem miissen die Materialien in einem
zusitzlichen Arbeitsschritt mit dem Modifikator verarbeitet werden, was hoheren finanziellen
und apparativen Aufwand mit sich bringt. Zudem ist der Einsatz in bioabbaubaren Materialien

fragwiirdig, da die Abbaubarkeit von vernetzten Polymeren bisher nicht bestitigt wurde.

Eine Arbeit von Nofar et al.[138] befasst sich mit dnm rheologischen sowie thermischen
Eigenschaften und deren Einfluss auf das Schaumverhalten von mehreren PLA-Typen. In beiden
Studien fiihrte die Modifizierung von PLA zu einer Erhéhung des Molekulargewichts und

gleichzeitig zu einer Dehnverfestigung.

Eine weitere Moglichkeit, Einfluss auf das Schdumverhalten zu nehmen, ist der Einsatz eines
zweiten Polymers zur Herstellung eines Blends. [139] Hierbei wurden verschiedene Blendpart-
ner (u.a. PBAT [140, 141], Starke[142], PBS[143] oder PHBV [144]) untersucht. Es wurde
gezeigt, dass das Blenden mit Stirke zu geringen Dichten von bis zu 25 kg/m? fiihren kann, dies
allerdings stark von der Konzentration des Treibmittels und dem Verhéltnis des PLA zur Stérke
abhéngt. [142] Der Einsatz von PBAT als Blendpartner von PLA wurde von Pilla et al. [141]
in der Schaumextrusion untersucht. Es wurde gezeigt, dass die Volumenexpansionsrate durch
PBAT beeinflusst wird. Trotz einiger Untersuchungen von PLA-Blends, sind die Einfliisse eines

Blendpartners auf die Schaumherstellung nicht umfinglich beschrieben. In einem Ubersichts-
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artikel zu PLA-Blends wird ersichtlich, dass die Verarbeitung zu Schaumstoffen bisher nicht

ausfiihrlich untersucht wurde. [139]

Zusammenfassung des Abschnittes

Die Eigenschaften von Polylactiden hdngen sehr von dem Verhéltnis der Isomere ab. Ein
hoher Anteil an D-Lactid fiihrt zu amorphem PLA. Des Weiteren ist PLA anfillig gegeniiber
hydrolytischem Abbau und weist {iblicherweise eine geringe Viskositdt auf. Hinsichtlich der
Schaumherstellung sind die Schmelzefestigkeit sowie das langsame Kristallisationsverhalten
hinderlich. Die Zugabe von chemischen Modifikatoren [52, 138, 145-148] oder das Blenden
mit anderen Polymeren [148—152] kann zur Verbesserung der Eigenschaften und der Schaum-

verarbeitung flihren.

3.4.2 Poly(hydroxybutyrat-co-hydroxyvalerat) (PHBV)

Poly(hydroxybutyrat-co-hydroxyvalerat) (PHBV) gehort zu den Polyhydroxyalkanoaten (PHA),
die eine vielversprechende Alternative zu erdélbasierten Kunststoffen darstellen. Im Gegensatz
zu anderen Biokunststoffen, deren Monomere iiber eine Fermentation hergestellt und anschlie-
Bend polymerisiert werden, konnen PHA iiber eine direkte Biosynthese in Bakterien produziert
werden. Nach Stérke, Celluloseestern und Polylactid stellen PHA die derzeit viertgro3te Gruppe
biobasierter Kunststoffe dar. Insgesamt sind tiber 150 verschiedene PHA bekannt. In den letzten
Jahrzehnten haben sich viele Forschungsgruppen und Unternehmen mit der Herstellung von
PHA auseinandergesetzt. [151] Nach wie vor sind jedoch nur wenige Produkte kommerziell

erhiltlich.

Eigenschaften von Polyhydroxyalkanoaten

Der haufigste Vertreter der PHA ist das Polyhydroxybutyrat (PHB), mit einer kurzen Methyl-
gruppe als Seitenkette, sowie Polyhydroxyvalerat (PHV). PHB ist allerdings hochkristallin und
sehr sprode. Durch den Einbau von langeren Valeratgruppen in die Polymerkette sinken die Kris-
tallinitdt und der Schmelzbereich, wohingegen sich die Duktilitét erhoht. Kommerziell erhéltlich
sind PHB sowie das Copolymer aus PHB und PHYV, Polyhydroxybutyrat-co-hydroxyvalerat
(PHBYV). Die verschiedenen Vertreter der Untergruppe PHBV unterscheiden sich durch die
Lange der Seitenkette (Abbildung 3.9), die groBen Einfluss auf die Eigenschaften des jeweiligen
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Polymers nimmt. Je hoher der PHV-Gehalt, desto geringer der Schmelzpunkt und desto ziher
das PHBV.[153] Das Viskosititsniveau von PHBV liegt je nach Literatur im Bereich von
1200 Pa-s[154] bis 1300 Pa-s[155] bei Temperaturen von 180 °C. Allen PHBV gemein ist je-
doch, dass sie im Vergleich zu anderen Biopolymeren gute Barriereeigenschaften, insbesondere
auch gegeniiber Wasserdampf, besitzen. Gleichzeitig sind sie bestdndig gegeniiber vielen Che-
mikalien und UV-Strahlung. Alle Vertreter dieser Polymerfamilie sind zudem biokompatibel.
Im Gegensatz zu vielen anderen Biopolymeren sind diese auch in Umgebungsbedingungen mit
geringer Bakterienaktivitdt (wie z. B. Meerwasser) biologisch abbaubar. [156] Problematisch bei
der Verarbeitung von PHBYV ist jedoch die Anfilligkeit gegeniiber thermischem Abbau. [157]
Viele Arbeiten, den Abbau betreffend, fithren eine nichtradikalische zufillige Kettenspaltungs-

reaktion, die sogenannte cis-Eliminierung, als Hauptgrund auf. [158]

O O

Abbildung 3.9 — Strukturformel von PHBV

Schaumherstellung von Polyhydroxyalkanoaten

Obwohl bereits relativ frith pordse Strukturen aus PHBV hergestellt wurden (im Jahr 1999),
gibt es bis heute wenige Arbeiten dazu [159]. So befasst sich eine Arbeit mit der Zugabe von
Wasser in einen Doppelschneckenextruder und dem anschlieBenden Aufschiumen von PHBV-
Blends [154]. Bereits 2014 wurde in einer Machbarkeitsstudie PHBV mit iiberkritischem CO,
mittels Schaumextrusion verarbeitet. Hierbei wurde der Einfluss der Temperatur an der Diise
untersucht, wobei eine Porositdt von 70 % (Dichte von 30 %) erreicht wurde. Die erzielten
Schiaume weisen allerdings noch grobzelluldre Strukturen auf. Eine weitere Arbeit, die sich mit
dem Extrusionsschdumen von PHBYV beschiftigt, untersuchte den Einfluss von Organoclay als
Prozesshilfsmittel. Es konnte gezeigt werden, dass mit dem Einsatz von Organoclay, bei einem

Treibmittelgehalt (CO;) von 3,5 %, die Zellstruktur verbessert werden konnte. Allerdings weisen
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diese immer noch eine sehr unregelmaBige Struktur auf. Die hochste erzielte Porositét unter

Einsatz des Organoclays lag bei ca. 60 % [154].

In[160] wurde gezeigt, dass sich PHBV nur in einem engen Temperaturbereich schiumen
lasst. Hierbei wurde mittels Autoklaven der Einfluss der Prozessbedingungen untersucht. Es
konnte gezeigt werden, dass in einem Prozess, mit einem unvollstindigen Aufschmelzen, die
Schaumstruktur verbessert werden konnte (homogenere, feiner verteilte Zellen). Dies wurde mit
der erh6hten ,,Schmelzefestigkeit* durch die noch vorliegenden Kristallite begriindet. Allerdings

konnte hier keine Dichte unter 300 kg/m? erzielt werden.

Tabelle 3.2 — Ubersicht der Publikationen zu PHBV basierten Schaumstoffen

Prozess Jahr Erzielte Dichte Quelle
kg/m?
Losungsmittelverdampfung 1999 34 [159]
Gefriertrocknung 2012 220 [161]
Extrusion 2014 630 [97]
Extrusion 2014 680 [154]
Autoklav 2020 314 [160]

Eine Ubersicht zur Literatur von PHBV-Schiiumen ist in der Tabelle 3.2 dargestellt. Es zeigt
sich, dass die bewihrten kontinuierlichen Methoden zur Schaumherstellung zu hohen Dichten
fiihren (Vergleichswerte: XPS, EPS und EPP < 50 g/L). Des Weiteren zeigt die Literatur, dass
das Schdaumen von PHBV zu unregelméfigen Zellstrukturen fiihrt und der Zusammenhang
zwischen Materialcharakteristika und den resultierenden Schaumeigenschaften nicht vollstédndig
verstanden ist. Es kann angenommen werden, dass die viskoelastischen Eigenschaften (niedriges
Viskositdtsniveau und gleichzeitig geringe Dehnfdhigkeit im kristallisierten Zustand) gepaart

mit der schnellen Kristallisation ausschlaggebend fiir die unregelmiBige Schaumbildung sind.

3.4.3 PLA/PHBV-Blends

Eigenschaften von PLA/PHBV-Blends

Zu Blends auf Basis von PLA und PHBV sind nur wenige Studien durchgefiihrt worden. Nanda
et al. [153] zeigten, dass die Zugfestigkeit und der Zugmodul von PHBV durch die Zugabe von
PLA erhoht werden konnten. Die hier untersuchten Blendverhéltnisse liegen zwischen 30 und

50 M.-% PLA. Die Blends waren nicht-mischbar und die Kristallisation von PHBYV wurde durch
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PLA reduziert [153], wohingegen in [152] gezeigt wurde, dass durch PHBV die Kristallisation
von PLA beschleunigen konnte. In einer anderen Arbeit wurde anhand T,-Bestimmung durch
DMA gezeigt, dass das verwendete PLA und PHBV mischbar sind. AuBlerdem kann die
Kombination von PLA und PHBV die Zugfestigkeit und den Zugmodul bis ca. 50 M.-% PHBV
im Vergleich zum reinen PLA und PHBV verbessern. [162] Zudem wurden die dynamisch
mechanischen Eigenschaften von PLA/PHBV-Nanocompositen untersucht. Hier wurde gezeigt,
dass den Modul durch das Blenden erhoht werden konnte. Aulerdem verénderten sich die
T, beider Polymere, was auf eine Mischbarkeit hindeutet. [163] Es zeigt sich in der Literatur,
dass die Mischbarkeit von PLA mit PHBV nicht pauschalisiert werden kann und von den
verwendeten Typen abhéngig ist. Eine Untersuchung, wovon die Mischbarkeit abhédngt, wurde
noch nicht durchgefiihrt. Zu PLA/PHB Blends gibt es deutlich mehr Untersuchungen [164]. Bei
diesen Blends wurde gezeigt, dass die Mischbarkeit stark vom Molekulargewicht abhingig ist.
Ein Blend aus niedermolekularem PLA ist mit hochmolekularem PHB mischbar, wohingegen

hochmolekulares PLA nicht mit niedermolekularem PHB mischbar ist. [165]

Schaumherstellung von PLA/PHBV-Blends

Zum Schidumen von PLA/PHBV-Blends sind bisher nur wenig Arbeiten veroffentlicht. In
einer Studie wurde gezeigt, dass PHBV die Warmeformbestindigkeit von PLA erhdht und die
Schaummorphologie verbessert [129]. Richards et al. [166] untersuchten das Aufschaumverhal-
ten von PLA, PHBV und Mischungen aus PLA und PHBV. Die Materialien wurden zunichst mit
CO; beladen und anschlieBend durch Eintauchen in ein temperiertes Wasserbad aufgeschdumt.
In dieser Arbeit lagen die PLA- PHBV-Blends als nicht mischbares System vor. Der PHBV-
Gehalt wurde in 25 %-Schritten von 0 bis 100 % variiert. Es hat sich gezeigt, dass die Zugabe
von PHBV zu PLA zu einer hoheren Dichte fiihrt, aber die ZellgroBe, aufgrund der hohen
Kristallinitdt der PHBV-Phase, reduziert wird. Bei einem PHBV-Gehalt von iiber 50 % konnte
kein Schaum hergestellt werden. Die Schaumtemperatur ist bei dieser Studie jedoch auf 95
°C, deutlich unter dem Schmelzbereich von PHBYV, begrenzt. Eine andere Untersuchung [167]
befasste sich mit dem SchaumspritzgieSen von PLA/PHBV-Mischungen. Hier wurde der PHB V-
Gehalt zwischen 15 %, 30 % und 45 % variiert und es zeigte sich, dass es bis zu einem PHBV-
Gehalt von 30 % mischbar ist. Infolgedessen wurde die Kristallisationskinetik verbessert und
durch die Zugabe von PHBV konnten niedrigere Zellgroen bei hoheren Zelldichten erreicht

werden. Die Dichte der erzielten Proben wurde hierbei nicht angegeben.
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Zusammenfassung des Abschnittes

Es sind bisher wenige Untersuchungen zu Blends von PLA mit PHBV und deren Verarbeitungs-
verhalten durchgefiihrt worden. Allerdings wurde bisher gezeigt, dass die Zugeigenschaften
bei Kompaktmaterialien sowie die Warmeformbesténdigkeit erhoht werden konnten. Auflerdem
wird durch die Zugabe von PHBV das Schdumverhalten beeinflusst. Dies fiihrt nach bisherigen
Erkenntnissen zu geringeren Zellgroen und Zelldichten, in einer Verdffentlichung auch zu
hoheren Dichten. Allerdings wurden die Untersuchungen nur im Schaumspritzguss und Auto-

klavverfahren durchgefiihrt.

3.5 Fazit zum Stand der Technik

Bisher wurden viele Partikelschaumstoffe erforscht. Allerdings haben sich neben EPS und EPP
keine weiteren etablieren konnen. Neben den Untersuchungen von Partikelschaumstoffen aus
technischen Polymeren liegt ein Fokus der Forschung im Bereich nachhaltiger Partikelschaume.
Hier wurden mehrere Partikelschdume auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen bereits in Pa-
tenten oder Publikationen beschrieben. Dennoch konnten sich bisher keine Partikelschaumstoffe
auf nachwachsender Basis etablieren.

Unter den Herstellungsverfahren eignet sich die Extrusion von Partikelschdumen besonders, da
mit der kontinuierlichen Herstellung ein finanziell attraktives Verfahren vorliegt. Auflerdem
konnen hierbei mit geringem Aufwand die Materialien durch Additive modifiziert werden. Aus
wissenschaftlicher Sicht ist der Prozess jedoch nur in geringem Ausmal untersucht und fiir die
Herstellung von Biopolymeren nur in Patenten beschrieben.

Polylactid gilt aufgrund der Eigenschaften als potentieller Ersatz zu Polystyrol. Bei der Verar-
beitung von Polylactid ist bekannt, dass eine Verbesserung der Schmelzeeigenschaften und der
Kristallisationsféhigkeit sich positiv auf die Schaumausbildung auswirkt. Die Nutzung von ep-
oxidhaltigen chemischen Modifikatoren ist in der Wissenschaft weit verbreitet, ist allerdings aus
umwelttechnischen Aspekten (potentiell toxisch, Nachreaktionen, nicht untersuchte Abbaubar-
keit) fragwiirdig. Daher eignet sich der Einsatz eines Blendpartners, der, wie PLA, biobasiert und
biologisch abbaubar ist. PHBV eignet sich hierbei gut, da gezeigt wurde, dass der Einsatz von
PHBYV die Kristallisation von PLA fordern kann und dies bekannterweise die Schaumbildung

positiv beeinflusst. Des Weiteren wurde bereits gezeigt, dass die Warmeformbestindigkeit durch
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PHBYV erhoht werden kann. Hinsichtlich der Schaumbherstellung wurde zudem gezeigt, dass
PHBY sich auch positiv auf die Morphologie (geringe Zellgrof3e, hohe Zelldichte) auswirken

kann.

Aus wissenschaftlicher Sicht ist die Herstellung von Partikelschdumen mittels Schaumextrusion
auf Basis von PLA bisher kaum untersucht. Auch die Herstellung von Partikelschdumen aus
Blends wurden bisher kaum beschrieben. Durch eine systematische Studie auf Basis von PLA
und PHBYV konnen Prozess-Eigenschaftsbeziehungen abgeleitet werden, die das Versténdnis zur
Verarbeitung von Partikelschdumen auf Basis nachwachsender Rohstoffe erweitern. Hergestellte
Korrelationen, wie der Einfluss des Blendverhdtlnisses auf die rheologischen Eigenschaften
und den Verarbeitungsprozess, konnen zudem auf weitere zukiinftige Blendsysteme iibertragen

werden.






4 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

In dieser Arbeit soll ein Beitrag zum Verstindnis des Schdaumverhaltens von PLA und
PLA/PHBV-Blends geleistet werden. Hierbei sollen die Eigenschaften der Grundmaterialien
mit dem Prozess und den Produkteigenschaften korreliert und der Literatur gegeniibergestellt

werden. Daraus resultiert das Kernziel der vorliegenden Arbeit:

Aufklirung des  Partikelschiumverhaltens von  Polylactid (PLA) und
Polylactid/Poly(hydroxybutyrat-co-hydroxyvalerat)-Blends in Abhingigkeit von den

Prozesseigenschaften und der Materialzusammensetzung

Die Eigenschaften eines Blends hidngen von dem Mischungsverhidltnis ab. Um eine
Korrelation zwischen den Materialeigenschaften, den Prozessgrof8en und den Eigenschaften der
Schaumstoffe herzustellen, miissen die Eigenschaften ausfiihrlich analysiert werden. Daraus

folgt das erste Teilziel:

Teilziel 1: Aufstellung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von PLA/PHBV-Blends in

Abhingigkeit vom Mischungsverhiltnis.

Die Blends werden compoundiert und anschliefend analysiert. Es sollen vor allem die
morphologischen, rheologischen und thermischen Eigenschaften untersucht werden, da diese
mafgeblich die Prozessfithrung und das Schidumverhalten beeinflussen. Es sollen folgende
Hypothesen gepriift werden.

Hypothese 1.1:

Die beiden eingesetzten Polymere sind nicht-mischbar und bilden eine heterogene Blendstruktur
aus. Mit der Erhohung des PHBV-Gehaltes wird eine Zunahme der Dropletgro3e erwartet.
Hypothese 1.2:

Durch das Blenden von PLA mit PHBV kann das Kristallisationsverhalten kontrolliert werden.
Es wird angenommen, dass die Zugabe von PHBV die Kristallisation der PLA-Phase fordert.

Durch die Kristallisation beider Phasen werden zwei Schmelzbereiche erzeugt.
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Teilziel 2: Aufstellen von Prozess-Eigenschaftsbeziehungen bei der Herstellung von PLA- und
PLA/PHBV-Schaumpartikel mittels Schaumextrusion

Zur Aufklarung des Einflusses von PHBV auf die Schaumextrusion von PLA wird zunichst
das Prozessfenster von PLA untersucht. Auf Basis dieses Prozesses wird PHBV sukzessive
hinzugegeben, um die Einfliisse auf den Prozess herauszuarbeiten. Die resultierenden
Schaumpartikel werden hinsichtlich der relevanten Eigenschaften (z.B. thermische und
morphologische Struktur) untersucht. Das Prozessverhalten sowie die Partikeleigenschaften
werden anschlieBend mit den Materialeigenschaften korreliert. AbschlieBend sollen die
resultierenden Schaumstoffe im Formteilautomat konsolidiert und das Verschweif3verhalten

bewertet werden.

Hypothese 2.1:

Die Eigenschaften des Schaumstoffes werden malgeblich durch die Parameter bei der
Herstellung bestimmt. Die Einstellungen in der UWG beeinflussen auch bei Biokunststoffen

die Dichte, die Form und die Morphologie der Partikel.

Hypothese 2.2:

Die Eigenschaften des Schaumstoffes werden von der Zusammensetzung des Blends und dessen
Grundeigenschaften bestimmt. Eine Erhohung des PHBV-Anteils fiihrt zu einer Reduktion der
Dichte, da PHBV bei hoheren Temperaturen kristallisiert und der Expansion entgegenwirkt.
Zudem fungieren die Kristallite der PHBV-Phase als Nukleierungspunkte fiir Zellen und
PLA-KTristallite, und reduzieren somit die ZellgroBe, erhohen die Zelldichte und fiihren zu einer

erhohten Gesamtenthalpie der PLA-Phase.

Hypothese 2.3:

Zum Verschweillen von Partikelschiumen aus PLA und PHBV eignet sich ebenfalls
eine Doppelpeakstruktur. Die herzustellenden Partikeln weisen, in Abhidngigkeit vom
Mischverhéltnis, unterschiedliche Verhéltnisse an Schmelzenthalpien auf, die mit der

Schweilgiite korreliert werden konnen.

Die Folgenden Untersuchungen und Parameterstudien dienen der Priifung bzw. Widerlegung

der oben genannten Hypothesen.



5 Materialien und Methoden

5.1 Materialien

Im Folgenden werden die verwendeten Materialien, deren Eigenschaften, die Konditionierung

und die Verarbeitung beschrieben.

Polylactid (PLA)

Fiir die Untersuchungen wurde PLA 2003D (Natureworks, Minnetonka, USA) verwendet.
Dieser Typ weist einen D-Lactid Anteil von 4,3 % auf. [95] Das Molekulargewicht betrigt
232000 g/mol, das Material liegt amorph vor und weist eine Dichte von 1250 kg/ m? auf. [95]
Das PLA kann jedoch durch die Verarbeitung kristallisieren. Als Referenz zur Bestimmung des
Kristallinitdtsgrades wurden 93 J/g herangezogen. [107, 168—171] Da PLA anfillig gegeniiber
Hydrolyse ist, wurde es vor jedem Prozessschritt iiber 16 h bei 60 °C getrocknet. [172] Dieser
Polylactid-Typ wurde ausgewihlt, da dieser eine vergleichsweise hohe Viskositit aufweist und

sich dies positiv auf die Schaumherstellung auswirkt. [95]

Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat) (PHBV)

Es wurde PHBV (ENMAT TM Thermoplastic Resin Y100P, Tianan Bioplymer, Ningbo City,
China,) mit einer Glasilibergangstemperatur von ca. 0 °C und einem Schmelzbereich zwischen
170 und 176 °C verwendet. [ 173] Das Molekulargewicht liegt bei 240 000 g/ mol. [174] Mit einer
Dichte von 1250kg/m? liegt diese im gleichen Bereich wie die des verwendeten PLA.[173]
Das Verhéltnis von PHB zum Valerat (V) liegt bei dem verwendeten Material bei 99:1 %. Zur
Nukleierung ist dem PHBV zudem 1 M.- % Bornitrid und ein nicht ndher beschriebenes Antioxi-
danzmittel mit 0,5 M.-% seitens des Herstellers zugegeben. Als Referenz zur Bestimmung des
Kristallinitdtsgrades wurden 146 J/g herangezogen. [175—177] Zu Beginn jeder Versuchsreihe
der Partikelschaumextrusion wird das PHBV mindestens iiber 16 h bei 40 °C unter Vakuum
getrocknet, um hydrolytischen Abbau wiahrend des Prozesses zu minimieren. Die Blends wurden
analog zu PHBYV vor jeder Verarbeitung und Messung konditioniert. Tabelle 5.1 zeigt eine

Ubersicht der verwendeten Polymere.
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Tabelle 5.1 — Ubersicht der verwendeten Materialien und Materialkombinationen

Bezeichnung Anteil PLA inM.-% Anteil PHBV in M.-%

PLA/PHBYV 100/0 100 0

PLA/PHBYV 90/10 90 10
PLA/PHBYV 80/20 80 20
PLA/PHBYV 70/30 70 30
PLA/PHBYV 60/40 60 40
PLA/PHBYV 0/100 0 100

5.2 Methoden

5.21 Verarbeitung

5.2.1.1 Compoundierung

Alle Materialien werden zur Analyse mit einem gleichlaufenden Doppelschneckenextruder
(Brabender, DSE 20/40, Duisburg, Deutschland) mit einem Schneckendurchmesser von 20 mm
und einer Schneckenldnge von 600 mm (L/D=30) zu Blends verarbeitet. Diese werden mit
einer konstanten Drehzahl von 70 U/min, bei einem Durchsatz von 1,5 kg/h, hergestellt. Die
Temperaturen wihrend der Compoundierung werden auf 175 °C in den Heizzonen des Extruders
und auf 185 °C an der Diise eingestellt. Es wurde eine Diise von 2,3 mm Durchmesser verwendet
und der extrudierte Strang wurde in einem Wasserbad (Wassertemperatur 25°C) gekiihlt und zu

Granulaten mit einer Lange von ca. 5 mm verarbeitet.

5.2.1.2 Partikelschaumherstellung

Eine Tandem-Extrusionslinie (Dr. Collin GmbH, Ebersberg, Deutschland) wird fiir die Her-
stellung der Schaumpartikel in dieser Arbeit verwendet. Der Aufbau gliedert sich in einen
Doppelschneckenextruder (L /D =42), mit einem Schneckendurchmesser von 25 mm, gefolgt
von einem Einschneckenextruder (L / D =30) mit einem Schneckendurchmesser von 45 mm. Die
Schneckenkonfiguration ist in Abbildung A.6 dargestellt. Uberkritisches CO, wird als Treibmit-
tel iber eine Gasdosierstation (Maximator DSD500/20/SS-Edelstahl, Maximator GmbH, Nord-

hausen, Deutschland) zugegeben. Es wurde ein Durchsatz von 6,5 kg/h bis 8 kg/h verwendet.
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Wihrend der Versuche wird maBgeblich das Temperaturprofil und damit die Druckverhéltnisse

variiert.

An die Extrusionseinheit ist eine Unterwassergranuliereinheit (LPU MAP 5, Gala Kunststoft-
und Kautschukmaschinen GmbH, Xanten, Deutschland) gekoppelt. Die gasbeladene Schmelze
wird in die UWG {iberfiihrt, aufgeschdumt und durch einen rotierenden Messerkopf geschnitten.
Eine Zeichnung der Anlage ist im Anhang unter A.3 aufgefiihrt. In diesem Abschnitt des
Prozesses gibt es eine Vielzahl an Prozessparametern, die variiert werden konnen. Es werden
die Wassertemperatur, die Messerdrehzahl, der Wasserdruck, die Diisengrof3e als auch die Dii-
sentemperatur systematisch variiert. Der Wasserdruck wird durch ein Quetschventil eingestellt.

Eine Ubersicht der Parameter ist in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2 — Ubersicht der variierten Prozessparameter

Parameter Einheit Minimaler Wert Maximaler Wert
CO,-Gehalt % 0 6
Wassertemperatur °C 35 55
Messerdrehzahl U/min 2000 4500
Wasserdruck bar 0 30
Diisen-setup (Durchmesser)  mm 2x1,4 1x2,8
Diisentemperatur °C 160 190

5.2.1.3 Formteilherstellung

Der Formteilprozess zur Konsolidierung der Partikel mittels Wasserdampf, erfolgt bei dem
Forschungsinstitut Neue Materialien Bayreuth GmbH (Bayreuth, Deutschland) und wird mit
dem Formteilautomat TransTec 72/52 PP (Teubert Maschinenbau GmbH, Blumberg, Deutsch-
land) durchgefiihrt. Der verwendete Druckbereich liegt zwischen 0,5bar und 1,5 bar. Die
Partikel wurden vor der Verarbeitung komprimiert, um dem Schrumpfen der Partikel entge-
genzuwirken und eine hohe Kontaktfliche zu erzielen. Das Volumen des Formteils betrdgt
60 mmx 60 mmx 30 mm und die Partikel wurden um 33 % und 66 % komprimiert. Dieses
Vorgehen dhnelt dem Crackspaltfiillen, wie in Abbildung 5.1 dargestellt. Das drucklose Fiillen
wird meist bei EPS angewendet, da es wéihrend der Formteilherstellung noch expandiert und
die Form ausfiillt. Die beiden anderen Verfahren, das Druckfiillverfahren und das Crackspalt-

fiillen, werden iiblicherweise bei EPP angewendet, da dieses bei der Formteilherstellung nicht
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expandiert. Die Partikel werden hier bereits bei dem Fiillvorgang komprimiert, um die Kavitét

vollstindig auszufiillen und Fehlstellen zu vermeiden.

Druckloses Flillen Druckfiillverfahren Crackspaltfiillen

2-4barmp_
. la " = Erhéhter Druck beim Fllen = Komprimieren durch Werkzeug
Lglchter Uberdru_ck zum sorgt fir Komprimierung der mit Tauchkante
Férdern der Partikel Partikel . o I
« Verwenduna bei artike = Einsatz bei nicht-komprimierbaren
nachex angierenden = Einsatz bei komprimierbaren Materialien mit steifen Partikeln
MateriaFI)ien (z.B. EPS) Materialien (z.B. niedrig- & (z.B. hochdichtes EPP)
" mitteldichtes EPP)

Abbildung 5.1 — Ubersicht der Flllmethoden bei der Formteilherstellung © Neue Materialien
Bayreuth GmbH

5.2.2 Analytische Methoden

In diesem Abschnitt werden die analytischen Methoden zur Untersuchung der Materialien und

der Schaumstoffe beschrieben.

5.2.2.1 Untersuchung der Blendmorphologie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) ermdglicht die Messung von Oberflichen im nanoskaligen
Bereich. Daraus konnen Informationen iiber Topografie und Morphologie von Polymeren
gewonnen werden. Diese Methode wird seit vielen Jahren in der Oberflachen- und Polymer-
chemie eingesetzt, hat aber einen grof3en Nachteil: Eine eindeutige chemische Identifizierung
von Materialien kann nicht erreicht werden.[178] Durch die Kombination von AFM mit IR-
Spektroskopie kann dieser Nachteil kompensiert werden. Abbildung 5.2 zeigt den Aufbau und
das Prinzip der AFM-IR-Technik.

Das Messprinzip basiert auf dem Abtasten der Probenoberfldche mit einer pyramidenférmigen
nanoskaligen Spitze, dem so genannten Tip. Dieser befindet sich auf einem elastisch flexi-
blen Hebelarm, dem Cantilever. Zusammen bilden sie die Sonde, die die Probenoberflache
in verschiedenen Modi abtastet. Im Kontaktmodus kommt die Spitze in direktem Kontakt
mit der Probe. Die Verschiebung der Spitze relativ zur Rauheit der Oberfliche wird als

Topographie aufgezeichnet. Im Tapping-Modus schwingt der Cantilever in der Néhe seiner
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Abbildung 5.2 — Aufbau und Messprinzip einer AFM-IR Mikroskopie (Reprinted and adapted
with permission from [179], Copyright 2023, American Chemical Society)

Resonanzfrequenz. Wie in Abbildung 5.2 dargestellt, wird ein gepulster Laser auf die Probe
in der Néhe der Spitze des Cantilevers fokussiert. Die Abstimmung des Lasers mit variabler
Wellenldnge auf eine Absorptionsbande der Probe fiihrt zu einer Ausdehnung der Probe. Diese
Ausdehnung verursacht eine Oszillation des Cantilevers, die proportional zur IR-Absorption
ist. Aus der Amplitude dieser Schwingung kann ein IR-Spektrum in Abhdngigkeit von der
Wellenzahl abgeleitet werden. Zusétzlich zu den IR-Spektren liefert das AFM-IR Aufnahmen,
das sogenannte chemische Mapping, mit dem die einzelnen Komponenten identifiziert werden
konnen. [180-186]

Zur Charakterisierung der Blends (Kompaktmaterialien) werden Diinnschnitte mit einem Ult-
ramikrotom Ultracut E (Leica, Wetzlar, Deutschland), mit einer durchschnittlichen Dicke von
100 nm, am Institut fiir Kunststofftechnik (IKT) in Stuttgart angefertigt. Die Phasenmorphologie
wird mit einem AFM-IR-System im Tapping-Modus am Institut fiir Kunststofftechnik (IKT)
in Stuttgart untersucht (Anasys nanolR3 Hyperspectral AFM-IR System , Bruker, Billerica,

Massachusetts, USA). Die Scans werden bei Wellenlingen von 1760cm™! und 1750 cm™*
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durchgefiihrt. Aus den einzelnen Scans werden Verhiltnis-Bilder erstellt. In dieser Arbeit
wurden die einzelnen Scans ins Verhéltnis gesetzt und die Hohenbilder der einzelnen Messungen
subtrahiert. Zusétzlich werden einzelne Spektren lokal aufgenommen. Die erzeugten Bilder
werden anschlieBend mit der Software Analysis Studio (Anasys Instruments, Santa Barbara,
Kalifornien, USA) ausgewertet. Geschdumte Proben konnten nicht mit dem AFM-IR untersucht

werden, da aus den geschdumten Proben keine Diinnschnitte hergestellt werden konnten.

Die AFM-IR Aufnahmen zeigen die Blendstruktur auf, die im Folgenden hinsichtlich der Grof3e
und Form analysiert werden. Die Blendstruktur beeinflusst die thermischen und rheologischen
Eigenschaften und damit die Verarbeitung. Die Struktur wird daher herangezogen, um das

Materialverhalten zu beschreiben.

5.2.2.2 Bestimmung des Sorptionsverhalten

Zur Einordnung der Affinitét der Polymere gegeniiber dem Treibmittel wird das Sorptionsver-
halten bestimmt. Fiir die Absorption von CO, (dem verwendeten Treibmittel) wird ein Labor-
autoklav (HR-700, Berghof Products + Instruments GmbH, Eningen unter Achalm, Germany)
verwendet. Die verwendeten Materialien wurden vor den Versuchen in eine definierte Form
(55 mmx 18 mm x 0,6 mm) heilligepresst. Das Hei3pressen erfolgt bei 200 °C fiir sechs Minuten
mit anschlieBender Kiihlung in einer Kiihlpresse filir weitere sechs Minuten. Das Kiihlen ist
notwendig, um eine reproduzierbare Priifkorpervorbereitung zu gewdhrleisten. Die Priifkorper
werden in dem Laborautoklaven bei 23 °C und 50 bar ausgelagert. Die Massenzunahme durch
die Absorption von CO, wird iiber eine Analysewaage (Mettler Toledo) bestimmt und daraus
die Loslichkeit und die Diffusionsgeschwindigkeit berechnet. Die Loslichkeit ergibt sich hierbei
aus der maximalen Massenzunahme. Hier ist darauf hinzuweisen, dass zwischen der Messung
der Massenzunahme und dem Druckablass eine Zeitspanne von ca. 20 Sekunden liegt. Daher
stellen die Messwerte nur eine Anndherung dar. Die Massenzunahme wird iiber Gleichung 5.1
beschrieben. Der Diffusionskoeffizient kann mittels Gleichung 5.2 bestimmt werden. [187]

M, 2 DY2
VAT (5.1)

€q

D:%Wﬂ (5.2)
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Hierbei reprisentiert M, die Masse zum Zeitpunkt t, M., die Masse im Gleichgewicht, ¢ die
Zeit, D den Diffusionskoeftizienten. S entspricht der Steigung M%e‘q iiber t'/2 und 1 der Dicke des
Priitkorpers. Durch die Gegeniiberstellung der Diffusionsgeschwindigkeiten und der Loslichkeit

konnen die Ergebnisse in der Schaumherstellung bewertet werden.

5.2.2.3 Thermische Analyse

Zur Bestimmung der Schmelzenthalpien, der Schmelzbereiche und der Kristallisation werden
die Materialien mittels DSC (Mettler Toledo DSC 1, Mettler Toledo, Greifensee, Schweiz) un-
tersucht und mit der Software STARe ausgewertet. Bei den ungeschdumten Materialien werden
10+ 1 mg Probengewicht verwendet. Die Materialien werden mit einer Heizrate von 10 K/ min
von -30 °C bis 200 °C aufgeheizt, auf -30 °C abgekiihlt und erneut aufgeheizt. Nach jeder Heiz-
und Kiihlphase werden die Proben isotherm fiir drei min stabilisiert. Durch diesen Heizzyklus
wird die thermische Vorgeschichte eliminiert und ein Vergleich der Materialeigenschaften
ermoglicht. Bei allen Messungen wird N, mit einer Flussrate von 20 ml/min als Spiilgas
verwendet. Die geschdumten Materialien werden je nach Dichte mit einem Probengewicht
von 2mg — 6 mg untersucht. Hierbei wird ein Heizzyklus von 0 °C bis 200 °C durchgefiihrt,
da vor allem die thermische Vorgeschichte analysiert werden soll. Zur Untersuchung des
Kristallisationsverhaltens der verwendeten Materialien werden diese auf 200 °C aufgeheizt
und anschlieBend mit 5 K/min gekiihlt. Die Kiihlrate wird so gewihlt, dass diese sowohl im

Rheometer als auch im POM realisierbar ist und eine Gegeniiberstellung mdglich ist.

Das Kiristallisationsverhalten ist bei der Schaumherstellung wichtig, da dies zur Stabilisierung

beitrdgt. Die Ergebnisse werden zur Interpretation der Partikelschaumherstellung herangezogen.

5.2.2.4 Rheologische Analyse

Die frequenzabhingigen rheologischen KenngroBen (z.B. Viskositét, Speichermodul) werden
mit einem deformationsgesteuerten Rotationsrheometer RDA III (TA Instruments, New Castle,
DE, USA) mit Platte-Platte-Geometrie unter Stickstoffatmosphére analysiert. Der Durchmesser
der Proben betrdgt 25 mm bei einer Hohe von 1 mm und wird isotherm bei 180 °C untersucht. Es
werden die komplexe Viskositét 7, der Speichermodul G’, der Verlustmodul Giind der Verlust-

modul tan § der Materialien mittels oszillatorischen Messungen bestimmt. Vor der Messung des
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frequenzabhéngigen viskoelastischen Verhaltens wurde die nétige Auslenkung (strain) durch
Strain-Sweep-Experimente ermittelt. Die Frequenzsweeps werden mit einer Auslenkung von
10 % zwischen 500 und 1 rad/s mit abfallender Frequenz durchgefiihrt. Vor der Durchfiihrung der
Messungen wurden die Proben analog zu den Priifkorpern der Sorptionsmessungen hei3gepresst.
Als Geometrie wurden Plittchen mit einem Durchmesser von 25 mm bei einer Hohe von
1,25 mm hergestellt. Um hydrolytischen Abbau wihrend der Experimente zu minimieren,
wurden die Proben vor den Messungen bei 40 °C unter Vakuum iiber 16 h getrocknet.

Die rheologischen KenngréBen werden auf Basis des ndtigen Drehmoments berechnet. Hierzu
werden die Auslenkung und die Frequenz vorgegeben und das Drehmoment gemessen. Die

Scherspannung 7 und die mittlere Scherspannung 7,,, bestimmen sich iiber folgende Gleichung.

“(R) = (j%) (5.3)
Tm = (2/3)7(R) (5.4)

M représentiert das bendtigte Drehmoment und R den Radius des Messaufbaus. Zur Bestim-
mung der Viskositét wird noch die Randscherrate 4(R) und die mittlere Scherrate +,,, unter

Berticksichtigung der Spalthohe H und der Drehzahl n, berechnet.

_ _ (2mnR)
YR) =~ (5.5)

Die Viskositdt n wird schlussendlich aus dem Quotienten der mittleren Scherspannung und der

mittleren Scherrate bestimmt.

N = Tm/Ym (5.7)

Da die Messungen in Oszillation durchgefiihrt werden, variiert die Auslenkung ~ sinusférmig
mit der Zeit t. Daraus kénnen der Speicher-(G') und Verlustmodul (G) sowie der Verlustfaktor

tan ¢ bestimmt werden.

!

G = (Ta/7a)cos(7) (5.8)

/

G = (Ta/7a)sin(7) (5.9)

GII
tand = —- 5.10
and = % (5.10)
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5.2.2.5 Dynamisch mechanische Analyse

Um das Verhalten der Polymere wéhrend des Erstarrens aus der Schmelze zu bestimmen, werden
die Polymere einer Zugbelastung bei variierender Temperatur ausgesetzt. Die Messung wurde
mit einer GABO Eplexor S00N (NETZSCH-Gerédtebau GmbH, Selb, Deutschland) durchgefiihrt.
Fiir die Untersuchung wird eine Messdose von 150 N verwendet. Der Versuch wird iiber eine
Temperatur von -30 °C bis 150 °C mit einer Heizrate von 3 K/ min durchgefiihrt. Die statische
Dehnung wird auf 0,7 % und die dynamische Dehnung auf 0,3 % festgelegt. Die gewéhlte

Frequenz betragt 1 Hz.

5.2.2.6 Bestimmung der Warmeausdehnung

Eine TMA Q400 (TA Instruments, New Castle, DE, USA) wird verwendet, um die Ausdehnung
der Schaumpartikel unter Temperatureinfluss von 25°C und 150 °C bei einer Heizrate von
1 K/min zu bestimmen. Die Messung wird kraftgeregelt bei 0,005 N unter N, Atmosphére durch-
gefiihrt. Die Lingendnderung wird aufgezeichnet und anschliefend auf den Partikeldurchmesser
normalisiert. Mit diesen Ergebnissen soll die Schwindung durch Temperaturerhohung bestimmt

werden und mit der Verarbeitbarkeit wahrend des Formteilprozesses korreliert werden.

5.2.2.7 Untersuchung der Schaumstoffe

Bestimmung der Dichte

Zur Bestimmung der Dichte der Partikelschaumstoffe wird eine Dichtewaage (Mettler Toledo,
Greifensee, Schweiz) verwendet. Die Dichte p; wird liber das Prinzip nach Archimedes
bestimmt, bei der das Gewicht der Proben A, mit dem Auftrieb P, in Korrelation gesetzt
wird. Zudem wird der temperaturabhéngige Korrekturfaktor des Wassers p, berticksichtigt. Der

Zusammenhang ist in Gleichung 5.11 mathematisch beschrieben.

A

=2* 5.11
P1 Pp/)o ( )

Bestimmung der Offenzelligkeit
Die Offenzelligkeit der Partikel wird mit einem Gaspyknometer (Ultrafoam 1000 Model UPY-
15F, Quantachrome Instruments) bestimmt. Die Messung wird gemdl3 ASTM D-2856 durchge-
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fiihrt und vor jeder Messreihe mit einer Stahlkugel (spezifische Masse und Dichte) kalibriert. Zur
Durchfithrung der Messung wurde die Messzelle zu 70 — 90 % mit Partikeln gefiillt und unter
Stickstoffatmosphére gepriift. Die Offenzelligkeit wird dann nach Gleichung 5.12 bestimmt.

Vesc ossen
Vogten = (1 — 25522 5100 (5.12)

‘/geometrisch

Votten Teprasentiert den Anteil der Offenzelligkeit, Vgegchiossen den Anteil der nicht zugénglichen

Zellen und Vigeometrisch das geometrische Volumen.

Analyse der Zellstruktur

REM-Aufnahmen werden an einem JSM-6510 (JOEL, Akishima, Japan) mit einer Feldemissi-
onskathode bei einer Beschleunigungsspannung von 1,5kV durchgefiihrt. Die Erzeugung der
Aufnahmen erfolgt mit einem Sekundarelektronendetektor. Nach Fixierung der geschnittenen
Partikel auf einem Probenteller wird, mittels einem Cressington Sputter Coater 108 auto, eine
Goldschicht aufgetragen. Die Partikel werden iiber 60 Sekunden bei einer Stromstirke von
30 mA besputtert, sodass eine Schichtdicke von ca. 1,3 nm aufgetragen wird. Die Zellauswertung

erfolgt mit der Software ImageJ.

Mindestens 150 Zellen der Partikel werden jeweils zweimal, an der lingsten Achse und
senkrecht dazu, vermessen. Die Fliche A der ausgewerteten Zellen wird ermittelt, um die

Zelldichte Ny wie folgt zu bestimmen:

Ny = (%)3/2 (5.13)

N steht hierbei fiir die Zelldichte, N, fiir die Anzahl der Zellen und A fiir gemessene Fléche,
bezogen auf das kompakte Polymer. Mit Hilfe der Zelldichte konnen Schaumstoffe gleicher
Dichte miteinander verglichen werden. Im Falle von unterschiedlichen Dichten miissen die
Nukleierungsdichten bestimmt werden. Hier werden die Nuklei pro Masseneinheit bestimmt,

wodurch die nukleierende Wirkung im Prozess analysiert werden kann. Die Nukleierungsdichte

PXKompaktmaterial

Ny kann durch Verrechnung der Zelldichte mit dem Volumenexpansionsverhiltnis -

gemal Gleichung 5.14 berechnet werden: [188]

N, 3/2 ompaktmateria
Ny = ( )—pr;’? i (5.14)
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Partikelgrolenanalyse

Die Charakterisierung der geometrischen Eigenschaften der Schaumpartikel erfolgt iiber eine
PartikelgroBenanalyse (CAMSIZER XT, RETSCH, Haan, Deutschland). Es werden mindestens
10.000 Partikel analysiert, um aussagekréftige Daten zu generieren. Die Grof3enklassen werden
linear zwischen 0 und 12 mm in diskreten GréBen von 0,1 mm gewihlt und X, bestimmt. Dies
ist die geringste Sehne aller gemessenen Sehnen durch den Schwerpunkt der Projektionsflache
und wird oft bei der Siebanalyse verwendet.[189] Dariiber hinaus wird die Sphérizitit der

Partikel betrachtet. Diese wird iiber folgende Gleichung bestimmt:

4 A

5 (5.15)

A reprisentiert die Fldche und U dem Umfang des projizierten Partikels.






6 Ergebnisse und Diskussion

Durch Korrelation der Eigenschaften mit der Materialzusammensetzung konnen Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen der Blendsysteme abgeleitet werden. Nach der Analyse der Mate-
rialien wird das Verarbeitungsverhalten von PLA und anschlieBend von PLA/PHBV-Blends auf
einer Extrusionsanlage mit gekoppelter UWG untersucht. AbschlieBend werden die Schaum-
partikel charakterisiert und die Verarbeitbarkeit in einem konventionellen Formteilautomaten

gepriift.

6.1 Analyse der verwendeten Materialien

Die hergestellten Compounds werden zunéchst hinsichtlich der Mischbarkeit untersucht, da
nahezu alle Eigenschaften von der Blendstruktur beeinflusst werden. Im Anschluss folgen die
Analysen und die Auswertung der thermischen und rheologischen Eigenschaften. AbschlieBend

werden die Sorptionseigenschaften der ungeschaumten Materialien bestimmt.

6.1.1 Untersuchung der Mischbarkeit und Blendstruktur

Die Mischbarkeit wurde mittels AFM-IR an ungeschdumten Proben bestimmt. Abbildung 6.1
zeigt AFM-Messungen der untersuchten Proben. Diese sind fiir die Mischungsverhéltnisse
(PLA/PHBV) 90/10, 80/20, 70/30 und 60/40 von oben nach unten dargestellt. Links ist jeweils
das Hohenbild, in der Mitte die Materialzusammensetzung (Phasenbild) und rechts die IR-
Spektren dargestellt. Die IR-Spektren korrespondieren mit den Markierungen in den Hohen-
und Phasenbildern.

Das Hohenbild wird durch die Wechselwirkung zwischen der Oberfliche und der Spitze
des Cantilevers bestimmt. Das Hohenbild gibt Auskunft {iber die Topologie, jedoch nicht
iiber die Zusammensetzung der untersuchten Struktur. Fiir die Zuordnung der Phasen wird
die chemische Zusammensetzung mittels IR bestimmt. Um die Materialien zu unterscheiden,
werden die charakteristischen Wellenzahlen von PLA (1760 cm™!) und PHBV (1750 cm™!) her-
angezogen. [ 186, 190—192] Auf Basis der IR-Aktivitdt wurde das Hohenbild in das Phasenbild
iiberfiihrt. Hierbei konnen sowohl die Struktur als auch die Stoffverteilung eindeutig zugeordnet

werden. Die roten Bereiche sind dem PLA und die gelben dem PHBV zugeordnet. Unter
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Betrachtung des Phasenbildes kann der Informationsgehalt aus dem Hohenbild komplementar

erweitert werden.
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Abbildung 6.1 — Phasenbild, IR-Verhaltnissbild und IR-Spektren aus AFM-Untersuchungen
der hergestellten Blends (Reprinted with permission from [179], Copyright

2023, American Chemical Society)
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Bei allen untersuchten Blends bilden sich zwei Phasen aus, was bedeutet, dass die verwendeten
Polymere nicht-mischbar sind. Die oberste Reihe in Abbildung 6.1 zeigt den Blend mit einem
Mischungsverhéltnis von 90% PLA zu 10% PHBV. Hier kann durch die Betrachtung des
Phasenbildes die Morphologie des Blends aufgezeigt werden. In diesen Aufnahmen liegt PHBV
in Form kleiner Droplets in der Majoritatsphase PLA vor. Das Phasenbild der 80/20-Mischung
zeigt mehrere Doménen, welche im Vergleich zum 90/10 Blend grofer vorliegen. Generell
werden die Tropfchen mit zunehmendem PHBV-Anteil grofer und ihre Form veradndert sich von
kugelférmigen zu ellipsoiden Tropfchen. Diese Entwicklung setzt sich auch bei 30 und 40 M.-%

PHBYV fort. Die GroBenverteilung der Tropfchen ist in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Auf Basis der AFM-Aufnahmen wurden die Volumina und Grenzflichen der Doménen zur PLA-
Phase approximiert. Aufgrund der Form der Doménen wurde zur Vereinfachung fiir die Blends
mit 10 und 20 M.-% PHBYV eine kugelformige Form und bei hheren Anteilen eine pillenférmige
Struktur angenommen. Die Gleichungen, die hierbei verwendet wurden, sind im Anhang unter

C.1 bis C.4 beschrieben.

Tabelle 6.1 — Gegenuberstellung der Doméanen in Abhangigkeit von der Materialzusammen-
setzung

Material Oberfliche / Domédne Volumen/ Doméne Grenzfliche

um? pm3 pm?/mm?®
90:10 0,15 0,01 2727
80:20 0,72 0,06 2510
70:30 8,17 1,78 1432
60:40 29,66 10,79 1096

Die durchschnittliche Doménengro3e von PHBV erhoht sich mit steigendem PHBV-Anteil. So
steigt das Volumen einer Domiine bei einem Anteil von 10 M.-% von 0,01 um? bis zu 10,79 pm?
bei 40 M.-%. Die Oberfliche als auch das Volumen der Doménen steigen mit der Erhéhung des
PHBV-Gehalts, da es durch Zunahme der PHBV Phase verstirkt zur Koaleszenz der Doménen
kommt. [51] Auf Basis der Mischungsverhiltnisse und der Volumina der Doménen kann die
absolute Grenzfliche der Doménen abgeschitzt werden. Die Berechnungen zeigen, dass die
absolute Grenzflache mit steigendem PHBV-Anteil abnimmt.

Aus den AFM-IR Messungen geht hervor, dass die Polymere nicht-mischbar vorliegen, da

sich zwei Dominen ausbilden, die sich in ihrer IR-Aktivitidt den beiden Polymeren zuweisen
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lassen. Die Mischbarkeit wurde zusitzlich durch den Mischungsterm ﬁf{; fiir verschiedene

Temperaturen und Molekulargewichte modelliert. Hierzu wurde Gleichung 6.1 verwendet.

AGn
RTV

P P D,

Aus Gleichung 6.1 zeigt sich, dass eine Erhohung der Temperatur sowie eine Verringerung
des Molekulargewichts die Mischbarkeit positiv beeinflussen. Je geringer der Mischungsterm,
desto hoher ist die Mischbarkeit des Systems. Zur Modellierung der Einflussgrof3en wurden fiir
den Wechselwirkungsparameter (6; — d,) Werte aus der Literatur herangezogen, die im Mittel
bei 0,65 I°°cm =1 liegen. [174] Des Weiteren wurden die Molekulargewichte der verwendeten
Materialien in das molare Volumen {iberfiihrt und in die Gleichung eingesetzt. Diese Einfliisse

wurden modelliert und in Abbildung 6.2 dargestellt.

Tabelle 6.2 — Parameter zur Modellierung des Mischbarkeitsterms (Gleichung 6.1)

Parameter Formelzeichen Wert Einheit
Gaskonstante R 8,314 J/molK
Temperatur T 298,15 K
Molares Volumen PLA Vi 185600 dm?/mol
Molares Volumen PHBV V, 192200 dm?3/mol
Wechselwirkungsparameter (0, — 0) 0,65 J%cm™1H
1e—-5 Term der Mischungsenthalpie Gber Blendverhaltnis 1e-5 Term der Mischungsenthalpie tiber Blendverhaltnis
— 25°C 100 Mw
41 — 50°C 41 75% des Mw
— 75°C 50% des Mw
. — 100°C . 25% des Mw
£3] — 125°C £ 3] 10% des Mw
; —— 150°C L;
175°C
E 21 200°C E 21
E E
(L) (L)
<19 PRE
0 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Anteil an PHBV / % Anteil an PHBV / %

Abbildung 6.2 — Theoretische Darstellung der freien Mischungsenthalpie in Abhangigkeit
von der Temperatur bei den verwendeten Materialien und veranderten
Molekulargewichten fur beide Phasen

In Abbildung 6.2 ist links der Term der freien Mischungsenthalpie in Abhingigkeit von der
Blendzusammensetzung und der Temperatur dargestellt. Hier wurden Temperaturen von Raum-

temperatur bis 200 °C modelliert, da bei der Verarbeitung 200 °C nicht iiberschritten wurden.
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Die ermittelten Werte flir den Mischungsterm ég{; bei Temperaturen von 25 °C bis 200 °C sind

positiv, was auf ein nicht mischbares System hinweist. Des Weiteren wurde der Mischungsterm

AGn

=7 fur unterschiedliche Molekulargewichte modelliert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.2

rechts dargestellt. Hiermit kann abgeschitzt werden, ob ein Abbau wihrend der Verarbeitung
zur partiellen Mischbarkeit fithren kann. Die modellierten Molekulargewichte leiten sich von
den verwendeten Materialien ab. Das eingesetzte PLA weist ein M,, von 232 000 g/mol auf.
Somit wurde fiir 75 % ein M,, von 174 000 g/mol fiir die Modellierung verwendet. Dies wurde
analog fir PHBV bei allen Kurven durchgefiihrt. Wie zu erwarten, sinkt der Term der freien
Mischungsenthalpie mit sinkenden Molekulargewichten ab. Erst bei einem Molekulargewicht
von 10 % der eingesetzten Materialien liegen negative Werte der Mischungsenthalpie vor. Da
die Materialien bei Temperaturen von unter 200 °C verarbeitet werden, ist davon auszugehen,

dass sich die eingesetzten Polymere wéhrend der Verarbeitung nicht mischen.

Zusammenfassung des Abschnittes

Die Ergebnisse der AFM-IR-Messungen zeigen, dass das Blendsystem nicht-mischbar vorliegt.
Die Betrachtung wurde durch Modellierung des Terms der freien Gibb’schen Mischungsenthal-
pie bekriftigt. Des Weiteren wurde modellhaft gezeigt, dass sich die Blends auch bei hoheren
Temperaturen und molekularem Abbau nicht mischen. Daher wird im folgenden angenommen,
dass die Polymere auch bei hoheren Temperaturen zweiphasig und nicht-mischbar vorliegen.

Damit wurde die Hypothese 1.1 gepriift und stimmt mit den Ergebnissen iiberein.

6.1.2 Aufklarung des Schmelzverhaltens

Die thermischen Eigenschaften von Polymeren sind entscheidend fiir die Verarbeitung. Mittels
DSC-Messungen kann das Schmelz- und Kristallisationsverhalten beurteilt werden. Fiir die
Betrachtung der thermischen Eigenschaften wird die zweite Autheizkurve herangezogen, um
Verarbeitungseffekte auszuschlieBen und die Materialeigenschaften aufzuzeigen. Die DSC-

Thermogramme fiir alle Reinmaterialien und Blends sind in Abbildung 6.3 dargestellt.

Das Diagramm zeigt die zweite Aufheizkurve bei einer Heizrate von 10 K/min. Bei einer
Temperatur von 60 °C zeigt sich der Glasiibergang von PLA, der unabhingig vom Blend-
verhéltnis ist. Da der Glasiibergang sich nicht dndert, deutet dies auf ein nicht-mischbaren

Blend hin und stimmt mit den Ergebnissen der AFM-IR Messungen iiberein. Die untere
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Zweiter Heizzyklus bei 10 K/min
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Abbildung 6.3 — Zweiter Heizzyklus von reinem PLA, PHBV und ihrer Mischungen von 10 M.-
% PHBYV bis 40 M.-% PHBV (Reprinted and adapted with permission from
[179], Copyright 2023, American Chemical Society)

Kurve in Abbildung 6.3 zeigt reines PLA mit einem ausgeprigten Kaltkristallisationspeak bei
T.. =115 °C und einer Schmelzenthalpie von 23,8 J/g bei einer Peaktemperatur von T, = 150 °C.
Die Kaltkristallisation wird durch die langsame Kristallisationskinetik von PLA hervorgerufen.
Aus den Messungen geht hervor, dass sich mit Zugabe von PHBV das Kristallisationsverhalten
deutlich @ndert. Durch die Zugabe von PHBV wird die Kaltkristallisation reduziert. Daher ist
davon auszugehen, dass PHBV hier als Keimbildner wirkt. Bei einem PHBV-Gehalt von mehr
als 10 % ist eine Kaltkristallisation kaum nachweisbar, was an der nukleierenden Wirkung des
PHBYV liegt. Die Enthalpie des Schmelzpeaks der PHBV-Phase erhoht sich mit steigendem
PHBV-Gehalt. Inwiefern sich die Enthalpien iiber die Blendzusammensetzung éndern, ist in

Abbildung 6.4 dargestellt.

Die Enthalpien der Schmelzpeaks fiir PLA und PHBV wurden separiert und iiber die Zu-
sammensetzung aufgetragen. Der Verlauf der Enthalpien iiber das Blendverhéltnis liegt nicht
linear vor. Ein linearer Verlauf wiirde bedeuten, dass sich die beiden Phasen sich gegenseitig
nicht beeinflussen und ungehindert kristallisieren konnen. Folglich zeigen die Messpunkte,
dass sich die Phasen gegenseitig bei der Kristallisation beeinflussen. Um die Wechselwirkung
der Phasen auf das Kristallisationsverhalten zu verdeutlichen, wurden die Enthalpien auf die

reinen PHBV- und PLA-Werte normiert (Abbildung 6.4b). Ein Wert {iber 1,0 repridsentiert eine
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Abbildung 6.4 — (a) Schmelzenthalpie fiir PLA- und PHBV-Peaks tiber dem Mischungsver-
haltnis, (b) normalisierte Schmelzenthalpie der PLA- und PHBV-Peaks tber
dem Mischungsverhaltnis (Reprinted and adapted with permission from
[179], Copyright 2023, American Chemical Society)

gegenseitige Forderung der Kristallisation. Im Gegensatz dazu bedeutet ein Wert unter 1,0 eine
Restriktion der Kristallisation. Bei einem Mischungsverhéltnis aus 90 M.-% PLA zu 10 M.-%
PHBYV betréigt der normierte Wert ca. 0,15 fiir die PHBV- und 0,51 fiir die PLA-Phase. Dies
bedeutet, dass die Kristallisation der PHBV-Phase sowie der PLA-Phase unterdriickt wird, was
auf die Tropfchenstruktur des Systems zuriickgefiihrt werden kann. Bei einem geringen PHBV-
Anteil in der PLA-Phase sind die PHBV-Dominen klein und werden durch die umgebende PLA-
Matrix an der Kristallisation gehindert. Grundlegend hierfiir ist die statistische Verteilung und
die GroBe der Tropfchen, wodurch nur eine geringe Menge an PHBYV kristallisieren kann. Mit
zunehmendem PHBV-Gehalt erh6hen sich die Domanengréfen, sodass die Kristallisation durch
die PLA-Doménen weniger behindert wird. Dies ist an den steigenden normalisierten Werten in
Abbildung 6.4b zu erkennen. Ein dhnlicher Effekt, wenn auch weniger ausgeprégt, ist fiir die
PLA-Phase zu beobachten.

Neben der absoluten Kristallinitit kann die Struktur der Kristallite durch das Blenden beeinflusst
werden. Inwiefern sich die Kristallisation bzw. die Lamellendickenverteilung veréndert, kann

mittels der Gibbs-Thomson-Gleichung beschrieben werden: [193, 194]

T — TO 2067—;12

T GAHD (6.2)

T? steht hierbei fiir die Equilibrium-Schmelztemperatur, o, fiir die Oberflichenenergie der Falt-

ung, /4 steht fiir die Lamellendicke und A H? fiir die Schmelzenthalpie bei 100 % Kristallinitit in
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cm?. Wird die Gleichung nach der Lamellendicke aufgeldst, kann diese aus den Messergebnissen
der DSC errechnet werden.

Die Peaks der beiden Phasen wurden getrennt und die Lamellendicken mittels der Gibbs-
Thomson-Gleichung berechnet. Fiir PLA wurde eine Equilibrium-Schmelztemperatur von
208,9 °C[195], eine Oberflichenenergie von 0,104 J/m? [195] und eine Schmelzenthalpie von
93 J/g[169-171] verwendet. Fiir PHBV wurde eine Equilibrium-Schmelztemperatur von
197°C[196], eine Oberflichenenergie von 0,037 J/m?[196] und eine Schmelzenthalpie von
146 J/g [175-177] verwendet. Aus diesen Literaturwerten und den gemessenen Schmelzpeaks
ergeben sich die Lamellendickenverteilungen der PLA- und der PHBV-Phase. Diese sind in
Abbildung 6.5 (a) und (b) dargestellt.

L llendickenverteilung der PHBV Phase
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Abbildung 6.5 — Ubersicht der Lamellendicken und Lamellendickenverteilung der PLA- und
PHBV-Phasen

Die Lamellendickenverteilung der PLA-Phase liegt fiir das Reinmaterial und alle verwendeten
Blendsysteme in einem Bereich zwischen 12 und 18 nm. In Abbildung 6.5 (a) nimmt die Flache
unter der Kurve mit steigendem PHBV-Gehalt ab. Dies liegt vor allem an dem geringeren Anteil
der PLA-Phase und dem damit verbundenen geringeren Anteil an Kristalliten. Der gleiche Trend
ist bei der PHBV-Phase zu erkennen. Im Gegensatz zur PLA-Phase verschieben sich die Peaks
der PHBV-Phase mit steigendem PHBV-Anteil hin zu geringeren Lamellendicken. Der Peak bei
reinem PHBV von 7,94 nm verschiebt sich auf 7,5 nm bei 80 M.-% PLA. Diese Verschiebung
reprasentiert einen Schmelzbereich bei tieferen Temperaturen und einer Kristallisation bei
geringerer Ordnung. [197] Im Vergleich zu den Literaturwerten liegen die hier ermittelten
Werte fiir die Lamellendicke von PHBV geringfiigig hoher. In[160] wurden Lamellendicken
zwischen 3 und 7,5 nm fiir PHBV-Schaumstoffe mittels ”small-angle X-ray scattering”’(SAXS)
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and “wide-angle X-ray diffraction”(WAXD) und in[198] eine Lamellendicke von 8,1 nm fiir
PHBYV ermittelt. Die errechneten Werte liegen damit in einem &hnlichen GroBenbereich wie
die gemessenen Werte in der Literatur. Der Peak des reinen PLA verschiebt sich von 14,7 nm zu
15,4 nm bei 20 M.-% PHBV. Diese Verschiebung zeigt, dass PLA zu Lamellen hoherer Ordnung
kristallisiert. [194, 197]

Zusammenfassung des Abschnittes

Aus den DSC-Untersuchungen geht hervor, dass die PLA/PHBV-Blends nicht-mischbar sind,
da der 7, von PLA bei ca. 60 °C unverandert vorliegt. Zudem liegen die Schmelzpeaks von
PLA und PHBV getrennt vor und kdnnen durch das Blendverhéltnis kontrolliert werden.
AulBlerdem wurde gezeigt, dass sich die beiden Phasen in ihrer Kristallisation behindern und
die Lamellendicken beeinflusst werden. In diesem Abschnitt wurde die Hypothese 1.2 gepriift.
Diese konnte zum Teil widerlegt werden. Es werden zwar zwei Schmelzbereiche erzeugt,
allerdings fordert die Zugabe von PHBV nicht der Kristallisation der PLA Phase. Stattdessen

behindern sich die beiden Phasen in der Kristallisation.

6.1.3 Rheologische Charakterisierung

Abbildung 6.6 zeigt das frequenzabhingige Verhalten der reinen Materialien und der
PLA/PHBV-Blends bei einer Temperatur von 180 °C.

Frequenzsweep bei 180°C mit einer Auslenkung von 10 %
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Abbildung 6.6 — Komplexe frequenzabhangige Scherviskositat bei einer Temperatur von
180 °C und einer Auslenkung von 10 % [199]
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Alle Kurven weisen ein typisches viskoelastisches Verhalten, mit einem Plateaubereich bei nied-
rigen Frequenzen und einer Scherverdiinnung bei hoheren Frequenzen, auf. Der Plateauwert der
komplexen Viskosititen kann hier ndherungsweise als Nullscherviskositdt angesehen werden.
Das PLA weist die hochste und das PHBV die niedrigste komplexe Viskositét auf. Es zeigt sich,

dass mit steigendem PHBV-Anteil das Viskosititsniveau stetig verringert wird.

Der Ubergang vom Plateaubereich zum scherverdiinnenden Bereich wird als charakteristische
Relaxationszeit bezeichnet. Aus Abbildung 6.6 wird ersichtlich, dass sich dieser mit dem PHBV-
Gehalt verschiebt. Diese Verschiebung kann auf die geringere Relaxationszeit der PHBV-Phase

und die Ausbildung einer zweiten Phase zurilickgefiihrt werden.

Die rheologischen Eigenschaften von Polymeren konnen iiber mehrere Modelle berechnet
werden. Ein fiir thermoplastische Systeme oft verwendetes Modell, das Modell nach Carreau,

wird wie folgt beschrieben.

1

T B° (6.3)

17:

A steht hierbei fiir die Nullscherviskositit, B fiir die reziproke Ubergangsschergeschwindigkeit
(char. Relaxationszeit) und C fiir die Steigung der Viskositédtskurve im strukturviskosen Bereich.

Die ermittelten Parameter fiir die untersuchten Materialien sind in Tabelle 6.3 zusammengestellt.

Tabelle 6.3 — Carreau-Parameter fir die frequenzabhangige Viskositat

Material A/ B/ C/
PLA:PHBV Pa-s S -

100:0 4470 0,047 0,593
90:10 3960 0,064 0,517
80:20 3505 0,063 0,512
70:30 2738 0,049 0,519
60:40 1893 0,040 0,498
0:100 476 0,006 0,754

In Tabelle 6.3 ist zu erkennen, dass die Nullscherviskositit mit steigendem PHBV-Anteil
abnimmt. Dies liegt an der geringeren Viskositdt und der geringeren char. Relaxationszeit des
PHBYV. Jedoch nimmt die Steigung im strukturviskosen Bereich zu. Die Nullscherviskositdten

von PLA und PHBYV liegen dhnlich zu Werten aus der Literatur [200-202].
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Abbildung 6.7 zeigt den Verlauf der Nullscherviskositit {iber dem Blendverhéltnis. Der Verlauf
wurde nach Doi Edwards (Gleichung 2.29[26]) sowie Tsenoglu (Gleichung2.32[46]) model-
liert. Hierbei zeigt sich jedoch, dass die verwendeten Blends bis zu 20 M.-% PHBYV sehr gut
mit dem Modell nach Doi Edwards iibereinstimmen und bei hoheren Anteilen an PHBV stark
abweichen. Dies liegt daran, dass die Modelle auf Basis mischbarer Systeme entwickelt wurden
und die spezifischen Wechselwirkungen an den Phasengrenzen sowie die Blendmorphologie

nicht berticksichtigen.
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Abbildung 6.7 — Gegenuberstellung der Nullscherviskositaten in Abhangigkeit von der
Blendzusammensetzung mit bekannten Modellen aus der Literatur

Neben den Carreau-Parametern geben der Speichermodul, der Verlustmodul und der Verlustfak-

tor zusitzliche Einblicke in das Verhalten der Blends. Diese Kenngréfen sind in Abbildung 6.8

fiir die verschiedenen Blendverhiltnisse dargestellt.

In Abbildung 6.8a ist der Speichermodul fiir alle Blends bei einer Temperatur von 180 °C
dargestellt. PLA zeigt im Vergleich zu PHBV und den Blends einen héheren Speichermodul bei
hohen Frequenzen (>10 rad/s). Mit zunehmendem PHBV-Gehalt sinkt das Niveau des Moduls.
Allerdings liegt der Speichermodul von PLA bei kleinen Frequenzen niedriger als bei den Blends.
Da sich strukturelle Effekte bei kleinen Frequenzen deutlich auf den Speichermodul auswirken,
ermoglicht die Analyse des Speichermoduls zu einem gewissen Grad eine strukturelle Analyse
der Blends. [203]

Fiir die reinen Polymere liegen die Messkurven kongruent zueinander vor und weisen ein



74 6 Ergebnisse und Diskussion

Frequenzsweep bei 180°C mit einer Auslenkung von 10 % Frequenzsweep bei 180°C mit einer Auslenkung von 10 %
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Abbildung 6.8 — Ubersicht der komplexen rheologischen Eigenschaften der Reinmaterialien
und Blends [199]

typisches Verhalten fiir lineare Polymere auf. Dies trifft fiir die Blends allerdings nicht zu. Die
Steigung von G’ nimmt bei niedrigen Frequenzen mit steigendem PHBV-Gehalt ab, was auf
ein zunehmendes elastisches Verhalten hinweist. Ahnliche Ergebnisse wurden auch in [204] fiir
PLA-Polybutylensuccinat (PBS) Blends beschrieben. Die abflachende G’-Kurve kann auf die
Grenzflachenspannung der beiden Phasen zuriickgefiihrt werden. [205, 206]

Im Bereich geringer Frequenzen bildet die G*-Kurve der Blends eine Schulter aus, die sich mit
hohen PHBV-Anteilen stirker ausprédgt. Dieser Anstieg ist mit der elastischen Relaxation der
Blendmorphologie zu erklédren. [207] Haufig wird dieses Phdnomen als zweites Plateau bezeich-
net, welches auf der Verformung der Tropfchen und ihrem Relaxationsverhalten beruht. [208,
209] Durch die Scherbeanspruchung beim oszillatorischen Messversuch werden die Tropfchen
verformt und speichern zusitzliche Energie. Wihrend des Deformationswechsels relaxieren

die Partikel, wodurch die gespeicherte elastische Energie frei wird und zum Anstieg von G’
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fiihrt. Aufgrund der langen Relaxationszeiten von schwach kompatiblen bzw. nicht-mischbaren
Polymerblends kann dies vor allem bei niedrigen Frequenzen festgestellt werden. [210] Bei
dem Vergleich aller Blends zueinander weist die Probe mit 20 M.-% PHBV den hochsten
Speichermodul auf, gefolgt von 10 M.-%, 30 M.-% und 40 M.-% PHBYV. Dies deutet darauf hin,
dass die Wechselwirkung bei dem 80:20 Blend am stérksten ausgepragt ist. Dieses Maximum
kann mit der Morphologie und der Wechselwirkung in der Matrix zusammenhéngen. Sind die
Droplets zu klein, deformieren diese sich kaum und konnen keine Energie speichern. Bei zu
groflen Droplets hingegen, dissipiert mehr Energie und es wird weniger gespeichert.
Theoretisch stehen Speichermodul und Verlustmodul fiir lineare Polymere bei niedrigen Fre-
quenzen in einem Verhiltnis von G’ ~ ®? und G” ~ ®'.[203, 211] Wie gezeigt, folgt der
Speichermodul nicht diesem theoretischen Verlauf. Der Verlustmodul G” ermdglicht weniger
Einblicke in die Struktur des Polymersystems. Mit zunehmendem PHBV-Gehalt sinkt jedoch
der Verlustmodul, was auf die niedrigere Viskositét dieser Mischungen zurlickzufiihren ist.

Die Mischbarkeit von Blends kann durch das Auftragen von G’ gegen G” nach Hanetal.[212,
213] bestimmt werden. Fiir Homopolymere, mischbare oder kompatible Polymere und Polymer-
systeme liegt ein linearer Zusammenhang zwischen G’ und G” in einer doppellogarithmischen
Auftragung vor. Nicht mischbare Blends hingegen zeigen ein nichtlineares Verhalten bei
kleinen Frequenzen. Auflerdem ist zu beachten, dass die rheologischen Eigenschaften von der
Morphologie des Blends beeinflusst werden (Abbildung 6.8a). Solange sich die Morphologie
der Mischung nicht dndert, ist die Korrelation zwischen G’ und G” unabhingig von der
Zusammensetzung der Mischung.[212] Abbildung 6.8c zeigt die Auftragung von G’ {iiber
G”, was auch oft als Han-Plot bezeichnet wird.[214] Die reinen Materialien zeigen einen
linearen Zusammenhang zwischen dem Speicher- und dem Verlustmodul. Die Blends aus beiden
Polymeren weisen insbesondere bei niedrigen G’/G”-Werten (entspricht niedrigen Frequenzen)
ein nichtlineares Verhalten auf. Die Form der Kurve lésst sich durch den Anstieg von G’ bei
niedrigen Frequenzen erkldren, der auf der Relaxation der Tropfenstruktur der Blends nach
Deformation beruht. Dies verdeutlich, dass das System auch in der Schmelze nicht-mischbar
vorliegt und komplementiert die Ergebnisse der AFM-IR-Messungen (Abbildung 6.1).

In Abbildung 6.8d ist der tan ¢§ fiir PLA, PHBV sowie fiir die Blends als Funktion der Frequenz
aufgetragen. Der Verlustfaktor (tan 0) ist eine wichtige KenngroBBe zur Beschreibung des

viskoelastischen Verhaltens. Dieser berechnet sich aus dem Quotienten von G und G*. Sofern
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sich dieses Verhiltnis dem Wert 0 anndhert, sozusagen der Verlustmodul unendlich klein ist, liegt
ein ideal-elastisches System vor. Je hoher dieser Wert ist, desto ausgeprigter ist das viskose
Verhalten des Materials. Fiir Blends mit ,,einfacher* Struktur (lineare Polymere) sollte tan ¢
mit zunehmender Frequenz monoton abnehmen. Die reinen Polymere zeigen das zu erwartende
monoton abnehmende Verhalten. Bei niedrigen Frequenzen zeigen die Polymermischungen mit
hoherem PHBV-Gehalt ein viskoseres Verhalten. Es zeigt sich bei tan ¢ ein dhnlicher Verlauf des
elastischen Verhalten wie bei der Auftragung von G* {iber der Frequenz. Die Probe mit einem
Verhiltnis von 80 M.-% PLA zu 20M.-% PHBYV weist das hochste elastische Verhalten auf,
gefolgt von den Mischungen mit 10 M.-%, 30 M.-% und 40 M.-% PHBV.

Neben den scherrheologischen Eigenschaften ist der komplexe Zugmodul eine Kenngrofe, die
mit dem Aufschdumverhalten korreliert werden kann. Daher wurde der komplexe Zugmodul

iiber die Temperatur mittels DMTA bestimmt. Die entsprechenden Messreihen sind in Abbil-

dung 6.9 dargestellt.
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Abbildung 6.9 — Komplexer Zugmodul von reinem PLA, PHBV und deren Mischungen
bei einer Temperaturrampe von 1 K/min in linearer und logarithmischer
Auftragung (Reprinted and adapted with permission from [179], Copyright
2023, American Chemical Society)

Abbildung 6.9 links zeigt den Betrag des komplexen Zugmodul fiir PLA, PHBV und die
untersuchten Blends mit 10 M.-% PHBYV bis 40 M.-% PHBV. Diese wurden in einem Tempe-
raturbereich zwischen - 25 °C und 175 °C getestet. Schematisch sind die eintretenden Effekte
in Abbildung 6.10 dargestellt. In Abbildung 6.9, links, ist zu erkennen, dass der Modul bei
niedrigen Temperaturen mit steigendem PHBV-Gehalt zunimmt. Diese Zunahme liegt an dem

hoheren Modul des PHBV’s bei tiefen Temperaturen. Ab einer Temperatur von ca. 0 °C sinkt

das Modul aufgrund erhohter Kettenmobilitét (T > Ty, ) bei allen Blends rapide ab. Bei einer
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Temperatur von ca. 30 °C sinken die Moduln unter die des reinen PLA, was durch die héhere T,
des PLA bedingt ist. Hierbei zeigt sich auch, dass die PLA-Phase zwischen 30 °C und 65 °C fiir
einen erhohten Modul sorgt. Zur besseren Sichtbarkeit der Ergebnisse wurde eine logarithmische
Auftragung erginzt (Abbildung 6.9, rechts). Dadurch kann der Temperaturbereich nahe der
T, besser aufgelost werden. Erst ab einer Temperatur von ca. 65 °C (Glasiibergang von PLA)
erweicht die zweite Phase und die Moduln sinken. Bei Temperaturen {iber dem Glasiibergang
von PLA wirken vorwiegend die Kristallite stabilisierend. Da PHBV einen hoheren Anteil
an Kristalliten aufweist, liegen die Moduln von PHBV-reichen Blends hoher. Aus diesen
Ergebnissen konnen Riickschliisse auf das Verhalten wihrend des Schaumprozesses gezogen
werden. Somit kann angenommen werden, dass bei Schidumtemperaturen iiber 65 °C die Moduln
der Blends mit steigenden PHBV-Anteilen hoher sind. Wéhrend des Schdumens bildet sich eine
Dehnung aus, die dem Zugmodul entgegenwirkt. Dies bedeutet, dass bei gleicher Triebkraft ein
Polymer mit h6herem Zugmodul eine geringere Expansion erfahrt und folglich die Dichte hoher
ist. Vorausgesetzt ist jedoch, dass der Treibmittelanteil bzw. die Triebkraft zum Aufschiumen
innerhalb der Polymersysteme identisch ist. Der Schdumprozess kann zudem nicht nur auf den

Zugmodul reduziert werden.

Zugmodul

Tg (pHev) KJ\ Amorphe Phase

r]m Kristallit

Tg (PLA)

T (pLa)

@ Tin (PHaY)
1% g

Blau = PHBV
System liegt PHBV-Phase Beide Phasen PLA-Kristallite Alle Kristallite sind Temperatur
unbeweglich vor liegt beweglich liegen beweglich sind aufgeschmolzen

vor vor aufgeschmolzen

Abbildung 6.10 — Schematische Darstellung einer DMA-Messung eines nicht-mischbaren
Polymerblends

Zusammenfassung des Abschnittes
Mit den oszillatorischen Scheruntersuchungen konnte gezeigt werden, dass das Viskositétsni-
veau mit steigendem PHBV-Gehalt absinkt. Zudem weisen die Blends einen erhdhten Spei-

chermodul bei geringen Frequenzen auf, was darauf hindeutet, dass die Phasen nicht-mischbar
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sind. Eine Gegeniiberstellung des tan ¢ und des Speichermoduls zeigt, dass der Blend mit einem
Verhiltnis von 80 M.-% PLA zu 20 M.-% PHBYV den hochsten elastischen Anteil aufweist. Das
elastische Verhalten der untersuchten Blends nimmt wie folgt ab: 90:10, 70:30 und 60:40. Mit
DMTA-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die T, und die Schmelzbereiche sich stark
auf die Zugeigenschaften unter Temperatureinfluss auswirken. Bei hohen Temperaturen (iiber
den T,) liegen die Moduln der Blends tiber dem reinen PLA, wonach zu erwarten ist, dass sich
die Schaumdichte mit dem PHBV-Anteil erhoht. Mit diesen Messungen wurde Hypothese 1.1
gepriift. Diese wurde nicht widerlegt, da in den Untersuchungen die Blends nicht-mischbares

Materialverhalten gezeigt haben.

6.1.4 Nichtisothermes Kristallisationsverhalten

Bei der Herstellung von Schaumstoffen mittels Extrusion mit einer UWG wird die gasbeladene
Schmelze in der UWG stark abgekiihlt. Um das Materialverhalten wihrend des Abkiihlens zu
verstehen, wird (i) das thermische Verhalten mittels DSC, (ii) das rheologische Verhalten iiber
ein Platte-Platte Rheometer und (iii) die Nukleierung und Kristallisation iiber ein Polarisations-
mikroskop (POM) verfolgt. Um zwischen den Methoden die Ergebnisse zu vergleichen, wird

die Kiihlrate konstant bei 5 K/min gehalten (Limitierung des Rheometers).

Zunichst werden die Ergebnisse aus den nichtisothermen DSC-Analysen diskutiert. Die DSC-

Thermogramme hierzu sind in Abbildung 6.11 zusammengefasst.

Die DSC-Thermogramme zeigen, dass das verwendete PHBV in einem Bereich von 130 °C bis
120 °C kristallisiert und damit einen schmalen Kristallisationspeak bei einer Enthalpie von 90 J/g
aufweist. Im Vergleich dazu zeigt PLA bei den gleichen Abkiihlraten keinen Kristallisationspeak.
Die Mischung, die 10 M.-% PHBYV enthilt, weist ebenfalls keine Kristallisation in der DSC
auf. Die ausbleibende Kristallisation deutet darauf hin, dass PLA die Kristallisation der PHB V-
Phase hemmt. Dies kann an der Verteilung der PHBV-Phase liegen, da diese in kleinen Doméanen
vorliegt, weniger mit sich interagieren und damit weniger Kristallite ausbilden kann. Wird mehr
PHBYV hinzugefiigt, zeigt sich eine geringe Kristallisationsenthalpie, mit einem Peak bei etwa
90 °C. Im Vergleich zu reinem PHBV wird entsprechend der Mischungsregel bei der Probe mit
20 M.-% PHBYV eine Kristallisationsenthalpie von etwa 18 J/g erwartet. Mit einer Enthalpie von

etwa 4,2 J/g kristallisiert das System jedoch deutlich geringer. Die verringerte Kristallisation
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kann an der rdumlichen Trennung der Phasen liegen. Die Mischungen mit 30 und 40 M.-%
fiihren zu einer stirkeren Kristallisation. Alle Proben, die beide Materialien enthalten, zeigen
jedoch eine weniger ausgepragte Kristallisation im Vergleich zur reinen PHBV-Probe. Dies
deutet darauf hin, dass das PLA die Kristallisation von PHBV hemmt und die Kristallisation

bei der Abkiihlung verlangsamt.

Abkiihlkurve bei 5 K/min von 200°C bis 30°C
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Abbildung 6.11 — DSC-Thermogramm von PLA, PHBV und PLA/PHBV-Blends bei einer
Kuhlrate von 5 K/min [199]

Die Kristallisation beeinflusst aulerdem das rheologische Verhalten. Um diesen Einfluss zu

untersuchen, wurden die Proben bei der gleichen Kiihlrate in einem Platte-Platte-Rheometer

untersucht. Zur Veranschaulichung dieses Einflusses wird die komplexe Viskositit als Funktion

der Temperatur aufgetragen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.12 dargestellt.

Allgemein steigt die Viskositdt mit sinkender Temperatur. Da die Viskositdt mit steigendem
PHBV-Gehalt abnimmt, miissten die Viskosititskurven mit steigendem PHBV-Gehalt geringer
vorliegen. Die Kurven fiir reines PLA und PLA mit 10 M.-% PHBV weisen ein dhnliches
Verhalten zueinander auf. Bei einer Temperatur von ca. 90 °C steigt die komplexe Viskositét
der Probe mit 20 M.-% PHBYV iiber die Kurve mit 10 M.-%. Dies kann nur am Einsetzen der
Kristallisation des PHBYV liegen. Dieser Einfluss ist bei den Proben mit 30 und 40 M.-% PHBV

deutlich zu erkennen, da die Viskositdt bei einer Temperatur von ca. 125 °C sprunghaft ansteigt.
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Abkiihlung bei -5 K/min und Auslenkung von 10 %
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Abbildung 6.12 — Verlauf der komplexen Viskositat von PLA, PHBV und PLA/PHBV-Blends
von 200 °C bis 55 °C bei einer Abklhlrate von 5 K/ min [199]

AbschlieBend sollen die Erkenntnisse aus den DSC-Messungen und den rheologischen Ei-
genschaften mit POM-Messungen gepriift werden. Hierbei wurden die Proben ebenfalls mit
5 K/min von 200 °C abgekiihlt und die Kristallisation optisch verfolgt. Die optischen Aufnahmen
bei 120°C, bei 110°C und bei 100 °C sind in Abbildung 6.13 zusammengefasst. Fiir PLA
wurde aufgrund ausbleibender Kristallisation eine Aufnahme bei einer Temperatur von 50 °C
anstatt 100 °C eingefiigt, um das Ausbleiben der Kristallisation zu verdeutlichen. Die Probe mit
einem PHBV-Gehalt von 10 M.-% zeigt ebenfalls kaum Kristallite bis zu einer Temperatur von
100 °C. Mit steigendem PHBV-Anteil zeigt sich jedoch eine Zunahme der kristallinen Phase
und bestitigt den Einfluss von PHBV auf die Kristallisation. Mittels POM kann jedoch nicht

zwischen PLA- und PHBV-Kristalliten unterschieden werden.

Die Untersuchungen der nichtisothermen Kristallisation mittels DSC, Rheometer und POM
weisen dhnliche Ergebnisse auf. Mit steigendem Anteil an PHBV kommt es zu einer stirker
ausgeprigten Kristallisation. Je nach Messmethode ergeben sich vergleichbare Kristallisati-
onstemperaturen. Eine Gegeniiberstellung der ermittelten Temperaturen ist in Abbildung 6.14

dargestellt.
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Abbildung 6.13 — POM Aufnahmen von PLA und den PLA/PHBV-Blends bei einer Abkuhlung
von 200 °C auf 25 °C bei einer Kuhlrate von 5 K/min
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Kristallisationstemperaturen als Funktion des Blendgehaltes
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Abbildung 6.14 — Kristallisationstemperaturen der PLA/PHBV-Blends bei einer Abkihlrate
von 5 K/min auf Basis der Ergebnisse mittels DSC und Rheometer

Die ermittelten Kristallisationstemperaturen bei reinem PHBV und 40 M.-% PHBV weisen

dhnliche Werte in den unterschiedlichen Methoden auf. Die Unterschiede konnen an Wérmeiiber-

tragungseftekten liegen, da in der DSC sehr geringe Mengen (bis zu 10 mg) und im Rheometer

vergleichsweise hohe Massen (1-2 g) vermessen werden. Jedoch zeigen die beiden Methoden

vergleichbare Ergebnisse.

Zusammenfassung des Abschnittes

Die Kristallisation wird durch die Zugabe von PHBV gefordert. Dieser Effekt verstdrkt sich
mit zunehmendem Anteil an PHBV und zeigt sich in einer fritheren Kristallisationstemperatur
und stérker ausgepragter Enthalpie. Dariiber hinaus fiihrt die Kristallisation zu einer erhohten
Viskositdt mit steigendem PHBV-Gehalt. Im Hinblick auf die Verarbeitung zu Schaumstoffen
ist zu erwarten, dass Schidume mit hoherem PHBV-Anteil schneller kristallisieren. Da die
Kristallisation von reinem PLA als Herausforderung angesehen wird, wird durch die Zugabe

von PHBYV ein positiver Einfluss auf die Dichte und Morphologie erwartet.
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6.1.5 Untersuchung der Sorptionseigenschaften

Neben der Blendmorphologie, den thermischen und den rheologischen Eigenschaften spielt
die Treibmittelaufnahme eine entscheidende Rolle beim Schdumen von Polymeren. Um den
Einfluss des Blendpartners PHBV auf das Sorptionsverhalten von PLA zu verstehen, wurde die
Treibmittelaufnahme von CO, untersucht. Dabei wurde ein Druck von 50 bar fiir alle Materialien

verwendet. Die Sorptionsdaten sind fiir alle verwendeten Blends in Abbildung 6.15 dargestellt.

Sorptionsverhalten unter 50 bar bei 25°C
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Abbildung 6.15 — Sorptionsverhalten von reinem PLA, reinem PHBV und PLA/PHBV-Blends
(Reprinted and adapted with permission from [179], Copyright 2023,
American Chemical Society)

Gezeigt ist das Loslichkeitsverhalten von reinem PLA (orange), PHBV (marineblau) und den
PLA/PHBV-Mischungen (Abstufungen in blau). Die Beladung wurde iiber 24 Stunden durch-
gefiihrt, da hier keine Anderung der Masse mehr festgestellt werden konnte. Nach 90 Minuten
liegt das PLA-CO, System im Gleichgewicht bei einer Treibmittelaufnahme von 23,4 %. Bei
PHBV hingegen konnte erst nach 24 Stunden, bei einer Massenzunahme von 6,5 %, das
Gleichgewicht erreicht werden. Durch die Zugabe von PHBYV reduziert sich die absorbierbare
Menge an CO, fiir alle verwendeten Compounds. Neben der Loslichkeit verdandert sich auch
die Rate der Treibmittelaufnahme (Steigung der Loslichkeitskurven). Hierflir konnen zwei
Aspekte ausschlaggebend sein. Zum einen ist vermutlich die geringe CO,-Affinitdt des PHBV
ein Grund. [215] Dadurch kann eine geringere Menge an CO, absorbiert werden und zusétzlich

verringert sich dadurch die Diffusionsrate. Zum anderen zeigt sich fiir PHBV eine deutlich
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hohere Schmelzenthalpie und damit eine hohere Kristallinitdt. Durch den hoheren kristallinen
Anteil kann mit steigendem PHBV-Gehalt weniger CO, aufgenommen werden. Zudem wird die
Diffusionsgeschwindigkeit mit Zunahme an PHBV gehemmt. Dies zeigt sich an der geringeren
Steigung der Sorptionskurven in Abbildung 6.15. Alle Daten zur Loslichkeit, Diffusionsge-
schwindigkeit und der Kristallinitét sind in Tabelle 6.4 zusammengetragen. Die Kristallinititen

wurden hierbei aus den Ergebnissen der DSC-Untersuchungen aus Abbildung 6.3 berechnet.

Tabelle 6.4 — Ubersicht der Daten aus den Sorptionsmessungen

Bezeichnung Loslichkeit  Diffusionskoeffizient Kristallinitdt beider Phasen

/ % / m?/s / %
PLA/PHBYV 100/0 23,4 2,0%10712 24,3
PLA/PHBYV 90/10 23,2 2,0*10712 12,2
PLA/PHBYV 80/20 21,8 2,0%10712 14,8
PLA/PHBYV 70/30 19,1 1,6 10712 23,6
PLA/PHBYV 60/40 17,1 83*10713 33,2
PLA/PHBYV 0/100 6.5 2,0%10°1 60,5

Es zeigt sich, dass die Loslichkeit mit steigendem Anteil an PHBV abnimmt. Die Loslichkeit

fiir mehrphasige Systeme kann auf Basis der Grundlagen wie folgt beschrieben werden:

S = (i pa, * Si,) (6.4)

Hierbei steht ¢ flir den Anteil der jeweiligen Phase i, p,, fiir den Anteil der amorphen Phase der
Komponente i und S;, fiir die Loslichkeit der amorphen Phase. Angewendet auf das untersuchte

Materialsystem ergibt sich folgende Gleichung:

S = (ngLA * Papa * SPLAa) + (¢PHBV * Papppy * SPHBVa) (65)

Auf Basis der Gleichung 6.5 kann die zu erwartete Loslichkeit bestimmt werden. Der Zusam-
menhang zwischen der Sorption und dem Diffusionsverhalten als Funktion der Blendzusammen-
setzung ist in Abbildung 6.16 dargestellt. Zusitzlich ist die theoretische Loslichkeit auf Basis der

Gleichung 6.5 aufgetragen.

Wie in Abbildung 6.16 veranschaulicht, nehmen die Loslichkeit und die Diffusionsgeschwin-
digkeit mit steigendem PHBV-Gehalt ab. Die Diffusionsgeschwindigkeit wurde hierbei nach
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Abbildung 6.16 — Sorptions- und Diffusionsverhalten als Funktion der Blendzusammenset-
zung

Gleichung 5.2 bestimmt. [187] Hinsichtlich der Loslichkeit zeigen sich bei geringen Anteilen
an PHBV (bis 20 M.-%) deutliche Abweichungen zur theoretischen Loslichkeit. Im Bereich
von 30 und 40 M.-% weicht diese allerdings kaum von der theoretischen Loslichkeit ab. Dies
kann an Kristallisationseffekten liegen, die durch das Treibmittel begiinstigt werden. Es wurde
bereits in einigen Publikationen gezeigt, dass CO, das Kristallisationsverhalten von PLA
beeinflusst. [87, 216-218] Die hohere Loslichkeit bis 20 M.-% kann daran liegen, dass das
Treibmittel in der Regel nur in amorphen Bereichen geldst werden kann. Durch einen hohen
Anteil an Kristalliten, der durch CO, gefordert werden kann, fiihrt es somit zu einer geringeren

Aufnahme an CO,.

Zusammenfassung des Abschnittes

Die Sorptionsanalyse zeigt, dass durch die Zugabe von PHBV die Loslichkeit sowie die Diffusi-
onsgeschwindigkeit von CO, reduziert wird. Dies liegt daran, dass PHBV grundsétzlich eine
geringe Affinitidt gegeniiber CO, aufweist. [215] Hinsichtlich der Schaumherstellung mittels
Autoklaven fiihrte die geringe Loslichkeit zu geringen Dichten. [215] Allerdings bietet die
geringe Diffusivitdt von CO, bei der Schaumextrusion das Potential die Expansion zu erhéhen,

da das Treibmittel nicht so schnell iiber die Oberflache verloren geht.
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6.2 Untersuchung des Schaumverhaltens in der

Partikelschaumextrusion

Zunichst werden Grundlagen zur UWG erarbeitet und anschliefend die Partikelschaum-
extrusion von PLA bei verschiedenen Prozessparametern untersucht. Abschliefend wird der
Einfluss von PHBV auf die Partikelschaumverarbeitung herausgearbeitet. Die relevanten Pro-

zessparameter werden am Anfang jedes Kapitels zusammengefasst.

6.2.1 Funktionsweise einer Unterwassergranulierung (UWG)

Die Unterwassergranulierung findet unter anderem in der Partikelschaumherstellung Anwen-
dung. Hierbei wird die mit Treibmittel versetzte Schmelze in der UWG granuliert. Dabei wird
die Schmelze iiber einen Adapter durch einen Umlenkkopf zur Lochplatte geleitet und granuliert.

Die relevanten Bauteile einer UWG sind in Abbildung 6.17 dargestellt.

sl

[k

!

Adapter

Lochplatte

Abbildung 6.17 — Darstellung der relevanten Bauteile der UWG mit dem Adapter, dem
Umlenkkopf und der Lochplatte

Auf Basis der geometrischen Mafle kdnnen die vorherrschenden Schubspannungen und Scher-

stromungen beschrieben werden. Der Durchsatz QDurchsatZ muss spezifisch fiir die Anzahl der

Diisenoffnungen ny ¢, bestimmt werden.
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QLoch _ QDurchsatz (66)

NLoch

Hierbei steht QLOCh fiir den Durchsatz der Extrusionsanlage in kg/h und np o, fiir die Anzahl
der offenen Locher. Die Geometrie einer Diise wird iiber deren Radius und Lénge beschrieben.

Dartiber kann die Schubspannungs- (6.7) und die Scherratenverteilung (6.8) berechnet werden.

r

(r) = 57 Ap (6.7)
) 4 :
W) = —5 @ (6.8)

Hierbei steht 7 fiir die Schubspannung, r fiir den Radius der Diise, [ fiir die Lange der Diise, Ap
fiir den Druckabfall {iber der Diise, ; fiir die Scherrate und Q fiir den Volumenstrom. Uber die
Hagen-Poiseuille Beziehung (6.9) kann der Zusammenhang zwischen dem Volumenstrom () in
m?/s und der Viskositit in Pa-s, dem Druckabfalls Ap, der Linge [ der Diise und des Radius r
beschrieben werden. [219]

- 4t %

Q= sy 1 (6.9)

Gleichung 6.9 gilt wie angegeben fiir Newton’sche Fluide. Daher muss beim Ubertragen auf
Polymerschmelzen die reprasentative Viskositit bestimmt werden. Neben dem Druckabfall be-
einflusst die Druckabfallrate die Nukleierung. Diese Druckabfallrate kann bei hohen Scherraten
niherungsweise nach Gleichung 6.10 bestimmt werden. [80, 220]

AP 1. Q

0~ “\n(_% \n+l
A7 2n0(3 + n) (7r7*3> (6.10)

Hierbei steht AA—IE fur die Druckabfallrate, Q fiir den Volumenstrom, r fiir den Radius, 7, fiir die

Nullscherviskositit und n fiir den Scherverdiinnungsexponenten.

Nach der Diise wird der Schmelzestrom durch einen rotierenden Messerkopf granuliert. Durch
Korrelation des Durchsatzes mit der Messerdrehzahl und der Anzahl der Messer auf dem
Messerkopf konnen die Partikelmassen und -groBen (Gleichung 6.11 und 6.12) berechnet

werden.
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QLoch * PSchmelze
Mpartikel — (6 1 1)
M Messerdrehzahl * TMesser

Mpartikel

WVpartikel = ————— (6.12)

LPSchaumstoff

Mparikel Steht fiir die Masse eines Partikels, nyjesserdrenzant fUr die Messerdrehzahl, Vi fiir das

Volumen eines geschdumten Partikels und pschaumstotr fiir die Dichte des Schaumstoffs.

Das theoretische Volumenexpansionsverhiltnis kann vereinfacht mittels Gleichung 6.13 abge-

schatzt werden.

1

Preibmittel CI>1’01ymer
PTreibmittel PPolymer

(6.13)

PSchaum =

Hierbei steht das ®; fiir den Volumenanteil in % und p; fiir die Dichte von i. Fiir das Gas wird
das molare Normvolumen von 22,4 mol/l herangezogen. Diese Gleichung beschreibt jedoch
nur die Expansion im Idealzustand und vernachlissigt weitere Einflussgrof3en wie die rheologi-
schen Eigenschaften, das Kristallisations- und Erstarrungsverhalten sowie die Loslichkeit, die

Diffusions- und die Desorptionsgeschwindigkeiten des Treibmittels im Polymer.

6.2.2 Variation der CO,-Konzentration

Zunichst wird der CO,-Gehalt sukzessive von 0 auf 6 M.-% erhoht und fiir die weiteren
Versuchsreihen festgelegt. In der Literatur sind auch hohere Gehalte an CO, von bis zu
9M.-% in der Schaumextrusion verwendet worden. [221] Allerdings sorgt eine Erhéhung bei
der hier verwendeten Anlage zu einer Briickenbildung in der UWG und damit zu einem
Abschalten der Anlage. Die Prozessparameter und die Dichten der Partikel sind in Tabelle 6.5
zusammengestellt. Die Wassertemperatur betrigt 55 °C, die Messerdrehzahl 3500 U/min und es
wurde kein Wasserdruck beaufschlagt. Als Diisenprofil werden zwei Diisenlocher mit einem
Durchmesser von 1,4 mm bei einem Durchsatz von 6,5 kg/h verwendet. Das Diisenprofil und

auch der Durchsatz werden erst in Abschnitt 6.2.6 verandert.
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Tabelle 6.5 — Ubersicht der relevanten Schaumparameter bei einer Variation des CO,-
Gehaltes

CO, Anteil / Massetemperatur / Druck an der Lochplatte /  Dichte /

M.-% °C bar kg/m?
0 197 115 1262 £+ 28
2 197 165 969 + 32
4 185 155 544 £+ 29
6 171 165 301 +£24

Die Variation des Treibmittelgehaltes geht mit einer Anderung der Massetemperatur und des
Drucks an der Lochplatte einher. Dies liegt daran, dass das Treibmittel der Schmelze zugesetzt
wird und diese plastifiziert. In der Folge miissen die Temperaturen reduziert werden, um
Zellkoaleszenz zu verhindern und den Schaumstoff zu stabilisieren. AuBBerdem kann ein hoher
CO,-Gehalt nicht bei hoher Temperatur verarbeitet werden, da das Material sonst nicht granuliert
werden kann. Abbildung 6.18 zeigt fotografische Aufnahmen der hergestellten Partikel in
Abhingigkeit vom Treibmittelgehalt. Bei Betrachtung der Schaumpartikel zeigt sich, dass die
Dichte mit steigendem CO,-Gehalt abnimmt. Aulerdem lassen sich die Partikel erst ab einem
CO,-Gehalt von iiber 4 M.-% erkennbar aufschdumen. In der Arbeit wurde bis zu einem Anteil

von 6 M.-% CO, dosiert. Hohere Mengen an CO, (> 6 M.-%) sind theoretisch mdglich.
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Abbildung 6.18 — PartikelgroRenverteilung der (Schaum-) Partikel bei unterschiedlichen CO,-
Konzentrationen von PLA

Mahmood et al. untersuchten die Loslichkeit von CO, in unterschiedlichen PLA-Typen bei
180 °C und zeigten, dass bei hohen Driicken iiber 150 bar bei 180 °C iiber 9 M.-% CO, gelost
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werden konnen. [9] Diese hohen Mengen sind allerdings aufgrund der verwendeten Anlage nicht
verarbeitbar. Des Weiteren ist in Abbildung 6.18 die Grof3enverteilung der Partikel dargestellt.
Es zeigt sich eine Verschiebung der PartikelgroBenverteilung mit dem CO,-Gehalt hin zu
grofleren Partikeldurchmessern. Da die Masse der Partikel gleich ist, jedoch eine geringere
Dichte durch einen hoheren Treibmittelgehalt erzielt wird, weisen die Partikel hohere Partikel-
groflenverteilungen auf. 6 M.-% CO, konnten in einem stabilen Prozess verarbeitet werden und
fiihrten zu den geringsten Dichten. Aus diesem Grund werden mit diesem Treibmittelgehalt
weitere Versuche durchgefiihrt.

Im Vergleich zur Herstellung anderer Partikelschaumstoffe wie EPBT [68] oder auch anderer
extrudierter Schaumstoffe (PP [222], PE [223], PBT [224]) liegt der notwendige CO,-Gehalt

vergleichsweise hoch.

Auf Basis des idealen Gasgesetzes wird die erzielbare Dichte in Abhéngigkeit des Treibmit-
telgehaltes mittels Gleichung 6.13 abgeschétzt. Die berechneten Dichten werden den erzielten

Dichten und Werten aus der Literatur gegeniibergestellt (Abbildung 6.19).

Dichte in Abhangigkeit des Treibmittelgehalts
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Abbildung 6.19 — Theoretische Dichten im Vergleich zu erzielten Schaumdichten aus der
Literatur [52, 68, 142, 222, 224, 225]

Eine Gegeniiberstellung der theoretisch erzielbaren Dichten mit denen der Literatur zeigt,

dass diese gut libereinstimmen. Lediglich PLA weicht hiervon bei geringen Konzentrationen

an Treibmittel ab. Im Vergleich zu schaumextrudiertem PLA liegen die erreichten Partikel-

schaumdichten iiber denen aus der Literatur. In der Literatur wurden mit 5-9 M.-% an CO,
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Dichten zwischen 65 und 28 kg/m? erreicht. [142] Dies zeigt, dass noch Optimierungspotential
fiir die Partikelschaumextrusion vorliegt. Die Optimierung des Prozesses durch Anderung der

Prozessparameter wird in den folgenden Abschnitten systematisch durchgefiihrt.

Zusammenfassung des Abschnittes

Mit einem Anteil von 6 M.-% an CO, konnten ohne weitere Anpassungen des Prozesses
Schaumpartikel mit mittleren Dichten von 301424 kg/m? hergestellt werden. Geringere Kon-
zentrationen des Treibmittels fiihrten zu Schaumpartikeln mit geringerer Expansion. In der
Literatur wurden geringere Dichten erzielt[52, 103, 142], was sich u.a. auf hohere Treib-
mittelkonzentrationen und andere Herstellungsprozesse zuriickfiihren ldsst. Auf Basis dieser
Erkenntnisse werden die folgenden Versuche mit einer Treibmittelkonzentration von 6 M.-%

an CO, durchgefiihrt.

6.2.3 Einfluss der Wassertemperatur

Nach der Extrusion wird die gasbeladene Schmelze in die UWG iibergeben, in der die Schmelze
dann aufschdumt und zu Schaumpartikeln verarbeitet wird. In der UWG wird die gasbeladene
Schmelze granuliert, abgekiihlt und kann kristallisieren. Die Kristallisation hdngt jedoch neben
der Treibmittelbeladung [84, 87, 226] und der Art des Treibmittels [90] unter anderem von der
Abkiihlrate und damit den Prozesstemperaturen ab. Somit spielt die Wassertemperatur eine
wichtige Rolle bei der Stabilisierung der Schaumpartikelherstellung [70]. Die Temperatur des
Wassers wird zwischen 35 °C (niedrigste erreichbare Temperatur) und 55 °C (5 K unterhalb der
T, von PLA) variiert. Eine Temperatur von iiber 50 °C fiihrt im Verlauf des Prozesses zum
Abschalten der Anlage, da es zu einer Briickenbildung der Partikel in der Trocknungseinheit
kommt. Die Messerdrehzahl wird auf 3500 U/min bei einem CO,-Gehalt von 6 M.-% eingestellt.
Es wird kein Wasserdruck beaufschlagt. Die weiteren Parameter zur Herstellung der Partikel und
die resultierenden Dichten sind in Tabelle 6.6 zusammengestellt.

Aus den Prozessparametern zeigt sich kein deutlicher Einfluss der Wassertemperatur auf die
Massetemperatur. Allerdings liegt der Druck an der Lochplatte bei Wassertemperaturen unter
45 °C hoher. Der Prozess wurde iiber einen Zeitraum von mindestens 30 min konstant gehalten,

wodurch die Anderung des Druckes nicht auf Prozessschwankungen zuriickzufiihren ist. Die
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Ursache fiir den erhohten Druck kann der direkte Kontakt des Prozesswassers mit der Schmelze

an der Lochplatte sein.

Tabelle 6.6 — Ubersicht relevanter Schaumparameter bei einer Variation der Wassertempera-
tur

Wassertemperatur /  Massetemperatur / Druck an der Lochplatte /  Dichte /

°C °C bar kg/m?

35 155 155 218 +21
40 155 155 188 4 18
45 155 148 231419
50 155 149 153 + 14
55 155 149 301 & 24

Es kann durch den Kontakt des Wassers zu einer Abkiihlung der Schmelze unter die T, an der
Lochplatte kommen, wodurch der Druck sich schlagartig erhoht. Da dies allerdings in sehr
kurzer Zeit und nur bei dem Kontakt zwischen Wasser und Schmelze stattfindet, bleibt der

Einfluss relativ klein.

Die hergestellten Partikel werden hinsichtlich der morphologischen Eigenschaften analysiert,
um den Einfluss der Wassertemperatur auf die Zellstruktur herauszuarbeiten. Die REM-Auf-

nahmen und Zellverteilungen der Schaumpartikel sind in Abbildung 6.20 zusammengestellt.

Bei der niedrigsten erreichbaren Wassertemperatur von 35 °C weisen die Partikel eine mittlere
Dichte von ca. 220 kg/m? auf. Durch die Erhohung der Temperatur auf 40 °C sinkt die mittlere
Dichte auf ca. 190 kg/m?. AnschlieBend steigt die Dichte bei 45 °C auf ca. 230 kg/m? und fillt
bei 50 °C auf 153 kg/m? ab. Bei hoheren Temperaturen iiber 50 °C erhoht sich die erzielte Dichte
deutlich und der Prozess wird instabil.

Die Erhéhung der Dichte bei Temperaturen (liber 50 °C) liegt daran, dass der Schaum nicht
ausreichend stabilisiert werden kann und daher nach der Expansion schrumpft. Zudem erhoht
sich aufgrund der hohen Temperatur die Diffusivitit des Treibmittels. Dadurch entweicht mehr
Treibmittel an der Oberfldche des Partikels und fiihrt zu einer geringeren Expansion. Bei einer
Wassertemperatur von 50 °C erstarrt der Partikel schneller und fiihrt somit zu einer geringen
Dichte. Temperaturen unter 50 °C fiihren zu Dichten auf einem Niveau von ca. 230 kg/m?. Bei
diesen Temperaturen werden die Partikel sehr schnell abgekiihlt und stabilisiert, wodurch die

Expansionsfahigkeit sinkt.
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Abbildung 6.20 — REM-Aufnahmen und Histogramme zur Zellgréf3enverteilung der
hergestellten Schaumpartikel bei variierter Wassertemperatur in der UWG

Hinsichtlich der Zellgroe weisen alle Partikel bis 50 °C eine mittlere Zellgrof3e von unter

50 um auf. Demnach beeinflusst die Wassertemperatur die Zellbildung in dem untersuchten

Bereich kaum. Bei Temperaturen {iber 50 °C wurde die ZellgroBenverteilung nicht bestimmt, da
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diese sehr inhomogen auch bei vergleichsweise grolen Zellen von mehreren 100 um, vorliegt.
Aufgrund der hoheren Wassertemperatur kiihlen die Partikel langsamer ab, wodurch diese nicht
ausreichend schnell stabilisiert werden kdnnen. Daher kommt es bereits bei 55 °C zur Zellkoales-
zenz. Zusitzlich sorgt noch geldstes CO, zu einer Reduzierung der Glasiibergangstemperatur,
wodurch die Stabilisierung gehemmt wird. Der Einfluss von CO, auf die Glasiibergangstempe-
ratur wurde bereits in mehreren Arbeiten gezeigt. [83, 217, 227] Dabei kdnnen bereits geringe
Mengen an CO, eine deutliche Reduktion der Glasiibergangstemperatur um mehrere Kelvin
bewirken und die Stabilisierung im Herstellungsprozess verzogern. Wéhrend der Herstellung
wird zwar ein Gehalt von 6 M.-% CO, eingebracht, allerdings desorbiert das CO, beim Verlassen
der Diise sehr schnell und liegt damit bei der Stabilisierung deutlich unter 6 M.-%. Um eine
Glastibergangstemperatur von 50 °C in PLA zu erreichen, muss beispielsweise ein CO,-Gehalt

von ca. 1,5 % vorliegen. [227]

Die Zell- und Nukleierungsdichten steigen mit der Wassertemperatur bis 45 °C und fallen bei
50°C ab. Dies kann auf eine geringere Loslichkeit durch die allgemein hoheren Temperaturen
zurlickgefiihrt werden. Durch die hohere Wassertemperatur kiihlen die Partikel langsamer
ab, wodurch die Loslichkeit reduziert und die Nukleierung gefordert wird. Hierbei wirken
sich Nukleierung und Zellkoaleszenz entgegen. Bei zu hoher Temperatur (hier bei einer
Wassertemperatur von 50 °C) iiberwiegt die Zellkoaleszenz und die zu messende Zelldichte
verringert sich. Allerdings sind die Unterschiede vergleichsweise gering. Eine Auftragung der
Kennwerte (Dichte, ZellgroBe, Zelldichte und Nukleierungsdichte) iiber der Wassertemperatur
ist in Abbildung 6.21 dargestellt.
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Abbildung 6.21 — Auftragung der Dichte, Zellgrélie, Zelldichte und Nukleierungsdichte fiir E-
PLA bei unterschiedlichen Wassertemperaturen
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Mit der Anderung der Wassertemperatur ist ein Einfluss auf die Kristallisation zu erwarten.
Um dies zu analysieren, wurde das Aufschmelzverhalten der Partikelschdume mittels DSC
untersucht. Die Kaltkristallisation, die Schmelzenthalpie und die Gesamtenthalpie aus der DSC-

Messung sind in Abbildung 6.22 {iber der Wassertemperatur aufgetragen.
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Abbildung 6.22 — Auswertung der Schmelz- und Kristallisationsenthalpien der hergestellten
Schaumpartikel bei variierter Wassertemperatur in der UWG

Bei der Gegeniiberstellung der Gesamtenthalpie zeigt sich kein direkter Zusammenhang mit
der Wassertemperatur. Bei geringen Temperaturen (35 °C und 40 °C) und hohen Temperaturen
(55°C) liegen geringe Enthalpien vor. Auf Basis der DSC-Ergebnisse der Reinmaterialien ist
eine Kristallisation nicht zu erwarten, da die Partikel i.d.R. deutlich schneller abkiihlen, als in
den durchgefiihrten DSC-Messungen. In [228] wurde die Abkiihlung eines Granulats berech-
net und gezeigt, dass die Oberflachentemperatur des Granulates sich sehr schnell (wenigen
Milisekunden) an die Wassertemperatur anndhert. Die Mitteltemperatur (gemittelte Temperatur
eines Partikels) hingegen verringert sich deutlich langsamer und nimmt fiir PLA von 220 °C auf
120°C in ca. 4,5 s, bei einer Wassertemperatur von 80 °C, ab. [228] Daraus kann eine mittlere
Abkiihlrate von 1200 K/min zur Einschitzung der Abkiihlraten abgeleitet werden. Da das PLA
bei diesen hohen Abkiihlraten nicht kristallisiert, kann die Kristallisation auf den Einfluss von
CO, oder auf dehn-induzierte Kristallisation zuriickgefiihrt werden. Bisherige Studien haben
gezeigt, dass der Einfluss von CO, die Kristallisationskinetik von PLA erhdht. [229, 230]
Zudem wird durch die Zugabe von CO, die Glasiibergangstemperatur [87, 227, 231-233] und

die Kristallisationstemperatur [87, 229-232] reduziert. Die Kinetik wird hierbei unter anderem
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von der Art des Treibmittels, der Abkiihlrate und der Treibmittelkonzentration beeinflusst. [90]
Die dehn-induzierte Kristallisation wurde bereits in der Literatur fiir die Schaumextrusion unter
Einfluss von CO, untersucht. [230] Hierbei wurde gezeigt, dass eine erhohte Dehnrate zur
Ausbildung von mehr Kristallen fiihrt und diese die Kristallwachstumsrate fordern. Takada et
al. [87] zeigten auBerdem fiir PLA, dass der Einfluss von CO, die Nukleierung von Kristalliten

verlangsamt, jedoch die Wachstumsrate fordern kann.

Da wihrend der Anderung der Wassertemperatur der Durchsatz und die Diisengeometrie
konstant gehalten wurden, ist eine Anderung der Scher- und Dehnraten auszuschlieBen. Somit
kann die Anderung der Kristallinitit auf den Einfluss des CO, und das Abkiihlverhalten
zuriickgefiihrt werden. Durch Dehnung wéhrend des Aufschdumens werden die Polymerketten
verstreckt, wodurch Kristallite gebildet werden, die im Folgenden noch wachsen konnen.
Bei geeigneten Abkiihlverhalten (in diesem Fall bei einer Wassertemperatur von 45 °C und
50°C) liegt vermutlich eine ausreichend hohe Mobilitit durch das CO, vor, wodurch das
Kristallwachstum begiinstigt wird und zu hohen Kristallinitéten fiihrt. Bei tieferen Temperaturen
liegt eine niedrigere Mobilitdt vor und wenige Kristallite werden gebildet. Hohere Wassertem-
peraturen iiber 50 °C fiihren zu hohen Desorptionsraten, da die Temperaturen sehr nahe an der
Glasiibergangstemperatur (ca. 60 °C) liegen. Somit desorbiert das CO, sehr schnell und das
Kristallwachstum wird weniger gefordert. Hierbei ist zu beachten, dass die Partikel in der UWG
abkiihlen, dadurch die Temperatur der Partikel sich {iber die Zeit &ndert und zunichst nur an der
Auflenhaut eine geringe Temperatur vorherrscht.

Bei anderen Partikelschdumen wurde die Variation der Wassertemperatur in nur geringem
MaBe analysiert. Lediglich fiir EPBT gibt es Arbeiten, in denen der Einfluss der Wasser-
temperatur untersucht wurde. Allerdings konnten fiir PBT bei der Partikelherstellung keine
dhnlich ausgeprigten Anderungen der Kristallinitiit festgestellt werden. Die Unterschiede in
der Herstellung zwischen EPLA zu EPBT liegen an den unterschiedlichen Kristallisations- und
Verarbeitungsverhalten. PBT kristallisiert deutlich schneller als PLA und wurde in der Literatur
meist mit 2 M.-% CO, zu Partikeln verarbeitet. [70]

Zusammenfassung des Abschnittes

Hypothese 2.1 bezieht sich darauf, dass die Einstellungen der UWG-Parameter die Dichte, Form
und Morphologie der Partikel beeinflusst. Diese Hypothese wurde in diesem Abschnitt gepriift
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und erweitert. Es wurde gezeigt, dass die Wassertemperatur sich sehr stark auf das Schiumre-
sultat bei der Partikelschaumextrusion von PLA auswirkt. Aufgrund der Ergebnisse ist davon
auszugehen, dass die Glasilibergangstemperatur und die Diffusion von CO, eine enorme Rolle
spielen. Durch schnelle Abkiihlung in der UWG ist zu erwarten, dass das PLA nicht kristallisiert.
Daher kann die gemessene Kristallinitit auf die dehn-induzierte Kristallisation, gefolgt von CO,
unterstiitztem Kristallwachstum zuriickgefiihrt werden. Durch die Variation der Wassertempera-
tur wird die Abkiihlgeschwindigkeit der Partikel verdandert. Es wird angenommen, dass geringe
Wassertemperaturen das Kristallwachstum durch schnelles Abkiihlen einschrinken. Nofar et
al. [145] und Ding et al.[83] haben mittels Hochdruck-DSC-Messungen gezeigt, dass hohe
Abkiihlraten zu geringeren Kristallinititen fithren. Fiir Schaumpartikel aus PBT wurde dies auch
durch Kuhnigk et al. gezeigt. [69] Bei hohen Wassertemperaturen wird angenommen, dass die
Desorption des CO, schneller ablduft und somit das CO, das Kristallwachstum nicht férdern

kann, wie es bei anderen Untersuchungen an Kompaktmaterialien gezeigt wurde. [85, 87, 217]

6.2.4 Auswirkung der Messerdrehzahl

Neben der Wassertemperatur spielt auch die Drehzahl des Messerkopfes bei der Herstellung
der Schaumpartikel eine entscheidende Rolle. Eine erhohte Drehzahl fiihrt zu Partikeln mit
geringerer Masse und beeinflusst somit die Abkiihlung und die Form der Partikel. Inwiefern
sich die Messerdrehzahl bei der Herstellung auf Schaumpartikel auswirkt, ist im Folgenden
erarbeitet. Alle weiteren Parameter wurden wahrend dieser Variation konstant gehalten. Der
CO,-Gehalt wurde bei 6 M.-%, die Schmelzetemperatur auf 155 °C und die Wassertemperatur
auf 45 °C eingestellt. Die Messerdrehzahl wurde zwischen 2000 U/min und 4500 U/min variiert
und die Partikel hinsichtlich der Form und der Morphologie untersucht. In Abbildung 6.23 sind

die resultierenden Partikel dargestellt.
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Abbildung 6.23 — Optische Darstellung der Schaumpartikel in Abhangigkeit von der
Messerdrehzahl mit Angabe der Dichte, der PartikelgroRenverteilung und
des Breite zu Langenverhaltnisses

Mit steigender Messerdrehzahl veréndert sich die Form der Partikel von rundlichen zu zylinder-

formigen Partikeln. Diese Formédnderung kann durch die Sphirizitdt (ein Wert von 1 entspricht

einem idealen runden Korper) oder dem Breite zu Langenverhéltnis (b/1) quantifiziert werden.

Diese beiden Gréflen sind in Abbildung 6.24 {iber die Messerdrehzahl aufgetragen.
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Abbildung 6.24 — Breite zu Langenverhaltnis und Spharizitat in Abhangigkeit von der
Messerdrehzahl

Das Breite zu Langenverhéltnis berechnet sich aus der kleinsten Ausdehnung dividiert durch die

groBite Ausdehnung, weshalb das b/l Verhéltnis maximal 1 annehmen kann. Dieses Verhiltnis

sinkt mit steigender Drehzahl stetig, wodurch gezeigt wird, dass die Partikel sich in ihrem

Aspektverhiltnis verdndern. Die Anderung der Form kann daran liegen, dass die Partikel erstar-
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ren, bevor das Treibmittel diese gleichmdfBig in alle Richtungen aufschdumt. Somit bildet sich
ein Zylinder anstatt eines sphérischen Partikels, wie bereits bei den fotografischen Aufnahmen
dargestellt ist. Durch die Erh6hung der Messerdrehzahl wird somit nur die Lange des Extrudats

verdndert.

Neben der optischen Erscheinung sind die morphologischen Eigenschaften der Schaumstoffe

ein weiteres wichtiges Merkmal. Alle morphologischen Kennzahlen sind in Abbildung 6.25

zusammengestellt.
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Abbildung 6.25 — Auftragung der Dichte, Zellgréfie, Zelldichte und Nukleierungsdichte fiir E-
PLA bei unterschiedlichen Messerdrehzahlen

Die Dichte wird nicht signifikant durch die Messerdrehzahl beeinflusst und liegt im Mittel bei ca.
200 kg/m3. Bei der ZellgroBe, Zelldichte und Nukleierungsdichte sind nur geringe Unterschiede
erkennbar. Mit steigender Drehzahl erhoht sich die durchschnittliche Zellgrée von ca. 30 um
bei 2000 U/min auf ca. 50 um bei 4500 U/min. Die Zell- und die Nukleierungsdichten nehmen
hierbei mit steigender Messerdrehzahl leicht ab. Aufgrund der hheren Messerdrehzahl erhoht
sich die spezifische Oberfliche der Partikel und die Abkiihlung erfolgt schneller. Da die

Nukleierung von Zellen direkt proportional zu e'/”

stattfindet, werden theoretisch gesehen
weniger Zellen nukleiert. Dieser Effekt ist jedoch nur schwach ausgeprigt, da die Stabilisierung
(Abkiihlung) und das Aufschdumen in wenigen Sekunden ablaufen.[25, 228, 234] Aus diesem
Grund fiihrt die Anderung der Messerdrehzahl nur zu einer geringen Anderung der Zellmorpho-

logie.
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Neben der Form und der Morphologie kann auf Basis der Messerdrehzahl und dem Durchsatz
auch die Partikelmasse berechnet und Riickschliisse auf den Prozess gezogen werden. In
Abbildung 6.26 sind die theoretischen Massen den experimentellen Massen gegeniibergestellt.
In dieser Abbildung zeigt sich, dass die experimentellen Massen iiber den theoretischen liegen.
Bei den Versuchen wurden zwei Diisen mit Durchmessern von 1,4 mm verwendet. Da die
Partikelmassen um den Faktor 2 hoher liegen, ldsst sich daraus ableiten, dass nur eine der beiden
Diisen bei der Verarbeitung gedffnet war. Hierbei ist zu erwdhnen, dass es bei dem Starten des

Prozesses das Material erstarren kann und somit eine Diise schlieft.

Partikelmasse in Abhangigkeit der Messerdrehzahl
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Abbildung 6.26 — Gegenuberstellung der theoretischen und der experimentellen Partikelmas-
sen (bei 6,5 kg/h Durchsatz)

Zusammenfassung des Abschnittes

Hypothese 2.1 bezieht sich darauf, dass die Einstellungen der UWG-Parameter die Dichte, Form
und Morphologie der Partikel beeinflusst. Diese Hypothese wurde in diesem Abschnitt im Bezug
auf die Messerdrehzahl gepriift und erweitert. Es wurde gezeigt, dass eine hohere Messerdreh-
zahl zu kleineren Partikeln mit hoherem spezifischen Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis fiihrt.
Dies wirkt sich allerdings kaum auf die morphologischen Eigenschaften aus. Die Dichte der
Partikel, die ZellgroBe und die Zelldichte liegen bei allen Partikeln in einer Gro3enordnung vor.
Allerdings wird die Form und Grdfe signifikant beeinflusst. Hinsichtlich der Messerdrehzahl

wurden bisher nur wenige Studien durchgefiihrt. Bisherige Untersuchungen haben gezeigt, dass
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die Form von EPBT auch von der Messerdrehzahl beeinflusst wird. [91] Jedoch wurde dieser

Einfluss bisher fiir kein weiteres Material gezeigt.

6.2.5 Variation des Wasserdrucks

Der Einfluss des Wasserdruckes in der UWG wurde bisher nur in geringem Ausmal} unter-
sucht. [91, 111] Diese Untersuchungen haben gezeigt, dass der Einfluss des Wasserdruckes von
Material und Treibmittel abhédngig ist. Fiir E-PLA ist dieser Einfluss noch nicht beschrieben und

wird daher im Folgenden untersucht.

Es wurde ein CO,-Gehalt von 6 M.-% bei einer Messerdrehzahl von 2500 U/min verwendet.
Durch die eingestellten Temperaturen resultierte eine Schmelzetemperatur von 155 °C, bei
einem Schmelzedruck von 155+ 2bar. Wéhrend der Variation des Wasserdrucks wurde die
Messerdrehzahl mit 3000 U/min und die Wassertemperatur mit 45 °C konstant gehalten. Der
Wasserdruck wurde zwischen 0 und 1 bar variiert und die Schaumpartikel hinsichtlich der Parti-
kelgroBe, der Dichte und der Zellstruktur analysiert. Die Analyse der PartikelgroBenverteilung
ist in Abbildung 6.27 dargestellt.
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Abbildung 6.27 — PartikelgroRenverteilung der (Schaum-) Partikel bei variiertem Uberdruck
in der UNG

In der linken Abbildung 6.27 sind die Summenkurven dargestellt, die sich mit steigendem Druck

hin zu geringeren Partikelgroen verschieben. Bei der PartikelgroBenverteilung (rechts) zeigt

sich der gleiche Trend. Dies liegt daran, dass die Expansion der Partikel durch den Wasserdruck

gehemmt wird. Somit weisen die Partikel ein geringeres Volumen und damit eine hohere Dichte

auf. Inwiefern der Wasserdruck die Dichte und Morphologie der Partikel beeinflusst, ist in

Abbildung 6.28 zusammengefasst.
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Ohne Uberdruck konnten Partikel mit einer mittleren Dichte von 170 kg/m? hergestellt werden.
Die ZellgroBenverteilung ist sehr homogen, was durch eine Gauf3’sche Normalverteilung im
Histogramm gezeigt wird. Die mittlere Zellgrofle liegt bei 46 um mit einer Zelldichte von
0,6 * 107 Zellen/cm?® und einer Nukleierungsdichte von 4,6 * 107 Nuklei/cm?. Durch Auf-
bringen eines Wasserdruckes von 0,5 bar erhoht sich die Dichte deutlich von 170 kg/m? auf
264 kg/m?. Die ZellgroBe reduziert sich auf 28 um, die Zelldichte steigt auf 2,5 * 107 Zellen/ cm?
und die Nukleierungsdichte auf 11,6 * 107 Nuklei/cm?®. Bei einem Wasserdruck von 1 bar erhéht
sich die Dichte deutlich bei hoherer ZellgroBe und geringerer Zelldichte (1 * 107 Zellen/cm?).
Die Nukleierungsdichte fillt bei 1 bar Wasserdruck auf 2,8 * 10" Nuklei/cm? ab. Ein geringer

Uberdruck wirkt der Expansion entgegen und fiihrt damit zu héheren Dichten und kleineren

Zellen.
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Abbildung 6.28 — PartikelgroRenverteilung der (Schaum-) Partikel bei variiertem Uberdruck
in der UWG

Auch Shabani et al. [111] schreiben, dass bei ETPU ein erhohter Wasserdruck der Expansion

entgegenwirkt. Dies wurde jedoch nicht weiter ausgefiihrt. Koppl et al. [91] konnten einen
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gegenteiligen Effekt fiir EPBT feststellen. In Tabelle 6.7 sind die Materialeigenschaften und
die Erkenntnisse aus der Literatur und der vorliegenden Arbeit zusammengetragen. Aus den
Daten ergibt sich kein eindeutiger Zusammenhang zwischen den Materialien und dem Verhalten
bei einer Erhdhung des Druckes. Auf Basis der Materialkennwerte konnte die Stabilisierung
der Partikel das unterschiedliche Verhalten unter Wasserdruck erkldaren. PBT kristallisiert
generell deutlich schneller als PLA und weist eine hohere Glasiibergangstemperatur als TPU
auf. Dadurch werden PBT-Partikel schnell in der UWG stabilisiert. TPU liegt mit einem
geringen T, vor, wodurch ein erhohter Wasserdruck die Partikel noch komprimieren kann.
PLA hingegen kristallisiert langsam, wodurch die Partikel bis zur Stabilisierung durch den
Wasserdruck komprimiert werden konnen. Es kann bei dem Einfluss des Wasserdruckes jedoch

davon ausgegangen werden, dass ein ausreichend hoher Wasserdruck zu hoheren Dichten fiihrt.

Tabelle 6.7 — GegenUlberstellung der Materialparameter von PBT, TPU und PLA bei der
Herstellung von Partikeln mittels Schaumextrusion auf Basis der Literatur

Polymer/ Schmelzpeak / Glasiibergang T,/  Erhohter Wasserdruck — Quelle

- °C °C bar / Erkenntnis
PBT 225 50 2 / niedrigere Dichte [91]
TPU 150 -25 k.A. / hohere Dichte [111]
PLA 150 58°C 0,5 und 1/ h6éhere Dichte -

Zusammenfassung des Abschnittes

Hypothese 2.1 bezieht sich darauf, dass die Einstellungen der UWG-Parameter die Dichte, Form
und Morphologie der Partikel beeinflusst. Diese Hypothese wurde in diesem Abschnitt gepriift
und erweitert. Fiir E-PLA bewirkt eine Erhohung des Wasserdrucks in der UWG eine Zunahme
der Dichte. Dies liegt an dem erhohten Widerstand gegentiiber der Expansion und ist schematisch
in Abbildung 6.29 dargestellt. Mit steigendem Uberdruck wird die Druckdifferenz zwischen dem
Gas im Inneren des Partikels und des Wasserdrucks reduziert. Dadurch werden die Partikel an der
Expansion gehindert und die Dichte erhdht sich. Zudem wird die Morphologie derart beeinflusst,

dass die Zellgrofen verringert werden, was mit der hdheren Dichte zusammenhéngt.
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AP
Q
Abbildung 6.29 — Schematische Darstellung des Einflusses des Wasserdrucks auf das

Partikelvolumen (Dichte) bei EPLA (* = Uberdruck), mit P, als AuRendruck
und P; als Innendruck

6.2.6 Auswirkung des Diisenprofils

In der Arbeit wurden zum einen eine Lochplatte mit zwei gedffneten Lochern mit Durchmessern
von 1,4 mm und zum anderen eine Lochplatte mit einem gedffneten Loch bei einem Durchmes-
ser von 2,8 mm verwendet, um die Prozessunterschiede herauszuarbeiten. Eine Schnittansicht

der Lochplatte mit Diisen ist in Abbildung 6.30 dargestellt.

FlieRrichtung der Schmelze

v

Abbildung 6.30 — Querschnitt einer Lochplatte
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Die rheologischen Zustinde in Diisen konnen auf Basis rheologischer Modelle beschrieben
werden. Die bewdhrten Modelle konnen den FEinfluss des Treibmittels und des Wassers al-
lerdings nicht abdecken. Auf Basis der Geometrien der Diisen und des Durchsatzes werden
zundchst die Wandscherraten bestimmt. AnschlieBend wird die reprdsentative Scherrate ~, iiber
Gleichung 6.14 berechnet. [219] Der Vorfaktor ex,.;s liegt bei 0,815 und ist ein dimensionsloser
Korrekturfaktor zur Bestimmung der reprdsentativen Scherrate bei Rohrquerschnitten. [219] Die

reprisentative Scherrate héingt von dem Durchsatz () und dem Durchmesser D ab.

32 % Q

w D3

(6.14)

Tt = EKreis *

Diese reprasentative Scherrate wird verwendet, um nach dem Modell von Carreau die reprasen-
tative Viskositit der Schmelze zu ermitteln. Dies wurde fiir die verwendeten Durchsitze bei
den beiden Diisenprofile durchgefiihrt. Die Parameter und die berechneten Werte sind in
Tabelle 6.8 zusammengetragen. Hierbei wurde einmal das Diisenprofil fiir zwei Diisen mit
einem Durchmesser von 1,4 mm bei einem Durchsatz von 6,5 kg/h, fiir zwei Diisen mit einem
Durchmesser von jeweils 1,4 mm bei einem Durchsatz von 8 kg/h als auch fiir eine Diise mit

einem Durchmesser von 2,8 mm bei einem Durchsatz von 8 kg/h berechnet.

Tabelle 6.8 — Ubersicht der berechneten rheologischen Daten fiir beide Diisenprofile bei einer
Referenztemperatur von 180 °C

Parameter Durchmesser Durchmesser Durchmesser
2x1,4mm 2x1,4mm 1x2,8 mm

Querschnitt mm? 3,08 3,08 6,16
Durchsatz / kg/h 6,5 8 8
Lochbelastung / kg/h 3,25 4,0 8

Wandscherrate / 1/s 2681 3300 825

Reprisentative Scherrate / 1/s 2185 2689 672

Reprisentative Viskositit / Pa-s 220 192 467

Theoretischer Druckabfall / bar/s 1085 1436 221

Theoretischer Druck / bar 168,5 181 55

Durch die Anderung der Diisengeometrien indern sich die rheologischen Gegebenheiten. Es
zeigt sich, dass die kleineren Diisen, trotz der geringeren Lochbelastung, deutlich hohere
Wandscherraten als die groere Diise mit 2,8 mm aufweisen. Daraus resultiert eine geringere

Viskositét, die durch die hohere reprisentative Scherrate hervorgerufen wird. Aufgrund des



106 6 Ergebnisse und Diskussion

strukturviskosen Verhaltens von Polymerschmelzen fithren hohere Scherraten zu geringeren
Viskositdten. Der theoretische Druckabfall wurde mittels einer Anndherung [80, 220] und der
theoretische Druck nach dem Zusammenhang nach Hagen-Poiseuille berechnet. Obwohl die
Viskositit der Schmelze bei der kleineren Diise geringer ausfillt, entsteht ein hoherer Druck
und damit ein hoherer Druckabfall. Dies liegt an der hoherem Verhéltnis von Durchsatz zum
Querschnitt der zwei Diisen mit einem Durchmesser von 1,4 mm. Fiir die zwei Diisen mit dem
Durchmesser von 1,4 mm wurden die Druckverluste fiir zwei Durchséitze berechnet. Eine hohere
Lochbelastung fiihrt zu hoheren Scherraten und damit zu geringeren Viskositédten, jedoch zu
hoéheren Driicken und Druckabfallraten.

Bei einer Diise von 2,8 mm wurde ein Durchsatz von 8 kg/h gewihlt. Dadurch konnte ein dhnli-
ches Druck- und Temperaturprofil im Vergleich zum Setup von zwei Diisen mit jeweils 1,4 mm
erzielt werden. Das Druckniveau entspricht bei einer Temperatur von 156 °C einem Druck von
157 bar vor der Lochplatte (Diise) und bei der grofBeren Diise von 2,8 mm ebenfalls einen Druck
von 157 bar. Die Diisenprofile, die Eigenschaften des Prozesses und die Dichte der Partikel sind
in Tabelle 6.9 zusammengefasst. Des Weiteren wurde die Messerdrehzahl auf 2500 U/min bei

einer Wassertemperatur von 45 °C eingestellt und kein Wasserdruck beaufschlagt.

Tabelle 6.9 — Ubersicht der relevanten Schaumparameter bei zwei untersuchten Diisenprofi-
len

Diisendurchmesser / Schmelzetemperatur / Druck an der Lochplatte /  Dichte /

mm °C bar kg/m?
2x1,4 156 157 170+ 24
1x2,8 156 157 230+ 23

Die Tabelle zeigt, dass die unterschiedlichen Diisen bei gleich eingestellter Temperatur einen
dhnlichen Druck aufweisen. Dies war jedoch aufgrund der vorherigen Abschétzungen nicht zu
erwarten. Dies kann an dem Druckverlust tiber der Lochplatte oder auch durch die unterschied-
liche Kiihlung des Prozesswassers an der Lochplatte liegen.

Aufgrund der unterschiedlichen Diisengroen weisen die Partikel unterschiedliche Massen-
und GroBlenverteilungen auf. Dadurch verdndert sich auch das Abkiihlverhalten wéihrend des
Schiaumprozesses und somit auch die Ausbildung der Zellstruktur sowie die resultierende Dichte.
Vor einer tiefergehenden Betrachtung der rheologischen Gegebenheiten werden die Einfliisse

auf die Morphologie in Abbildung 6.31 zusammengefasst.
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Die Partikel mit der groBeren Diise weisen in den Versuchen eine mittlere Dichte von 230 kg/m?
und die der kleineren Diise eine mittlere Dichte von 170 kg/m? auf. Dies ist darauf zuriickzu-
fiihren, dass die Partikel aus der groferen Diise ldnger benotigen, um abzukiihlen (aufgrund
hoherer Masse). Daher konnen die Partikel nicht schnell genug stabilisiert werden. Durch die
langere Zeit zur Stabilisierung kann der Schaumstoff wieder schwinden, was zu einer hoheren
Dichte fiihrt. Die Zellgroenverteilung der beiden Schaumpartikel bildet jeweils eine Gaul3’sche
Normalverteilung ab.

Die Schaumpartikel, die mit der groBeren Diise (2,8 mm Durchmesser) hergestellt wurden, wei-
sen eine mit 45 um eine nahezu die gleiche mittlere Zellgro3e wie die Partikel aus der kleineren

Diise auf. Allerdings gibt es Unterschiede in der Zelldichte und der Nukleierungsdichte.
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Abbildung 6.31 — REM-Aufnahmen und Histogramme zur Zellgréf3enverteilung der
hergestellten PLA-Partikelschaumstoffe bei zwei Dlsenprofilen

Die Partikel aus den kleineren Diisen (1,4 mm Durchmesser) weisen um ca. 10 mal hohere
Zelldichten bei dhnlichen Nukleierungsdichten auf als die Partikel, die mit der groBeren Diise
hergestellt wurden. Die dhnliche Nukleierungsdichte liegt an den gleichbleibenden Parametern,
wie beispielsweise der Materialzusammensetzung sowie dem Druck- und Temperaturprofil,
sodass eine dhnliche Anzahl an Zellen nukleiert werden konnte.

Aufgrund der unterschiedlichen Durchmesser und damit der FlieBwege, dndern sich die rheolo-

gischen Gegebenheiten wihrend der Partikelschaumbherstellung. Folglich verdndern sich die
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Druckverhéltnisse, mit denen nach der Gleichung nach Hagen-Poiseuille (Gleichung 6.15) die

Viskositdten der Schmelze abgeschitzt werden konnen.

B 4t AP
o o8n

Q (6.15)
Da bei den beiden Diisenprofilen gleiche Driicke gemessen wurden, konnen diese gleichgesetzt
werden. Daraus konnen Druckverhiltnisse und Viskositdtsverhdltnisse bestimmt werden. Der

Druck Py, der Druck der kleinen Diise, wird mit dem Druck der grofleren Diise P, gleichgesetzt.

Somit ergibt sich Gleichung 6.16

81
47rs

8m
d7rr

Ap; = Ap, = *1,Q) = % Q) (6.16)

Durch Kiirzen der Konstanten wie 7 und der Lange der Diisen ergibt sich:

BsQr="L40, 6.17)
T L)

Durch Einsetzen der bekannten Groflen kann das Verhiltnis der Viskositidten bestimmt werden.

m o 0, (Ldmm)t 6,5kg/h 24,9 13,01

m_rf‘*@_(Oﬁmm)‘l 8kg/h 1,92 1 (6.18)

Nach Gleichung 6.18 ergibt sich ein Verhiltnis von 2 = _1_

m = 1301 Da dies fiir eine Diise gilt

und bei dem Diisenprofil 2x 1,4 mm gewéhlt wurde, ergibt sich % = 6’%. Das bedeutet,
dass die Viskositit in der groflen Diise sechs mal hoher ist, als in den kleinen Diisen. Hier
muss allerdings beachtet werden, dass die Abschitzung auf Basis der gemessenen Driicke
bei der Vernachldssigung vorhergehender Effekte durchgefiihrt wurde. Diese Effekte sind
beispielsweise Druckverluste oder ein inhomogenes Temperaturprofil.

Auf Basis der rheologischen Charakterisierung des PLA wird fiir eine Temperatur von 180 °C
die Viskositit fiir beide Diisenprofile berechnet. Dazu werden die reprasentativen Scherraten in
den Diisen berechnet und nach dem Modell von Carreau modelliert. Diese Ergebnisse sind in
Tabelle 6.8 zusammengefasst. Die Viskositét liegt bei der Diise mit 1,4 mm bei 219 Pa-s und bei
der Diise mit 2,8 mm Durchmesser bei ca. 466 Pa's. Zur Berechnung der Viskositdten wurde

die reprédsentative Scherrate liber die Gleichung 6.14 bestimmt. Das Verhéltnis der Viskosititen
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betrdgt demnach 2#13 und weicht deutlich von modellierten Werten nach Carreau ab.

Die Unterschiede zwischen den modellierten Werten und den Berechnungen auf Basis der
Druckverhéltnisse konnen am Einfluss des CO, oder des Kiihimediums (Wasser in der UWGQG)
liegen. Das CO, reduziert unter anderem die Viskositdt[86, 235], welche das Druckniveau
beeinflusst. Fiir Polystyrol wurde der Einfluss von CO, auf die rheologischen Eigenschaften
ausfithrlich untersucht. Darin wurde gezeigt, dass das CO, den Scherverdiinnungungsexponen-
ten nicht beeinflusst. [236] Folglich koénnten die Unterschiede der theoretischen zu den realen
Viskosititsverhdltnissen am Abkiihlverhalten liegen. Wiahrend des Prozesses liegt das Wasser
mit relativ geringen Temperaturen an der Lochplatte an und kann dadurch bei der 2,8 mm
Diise, aufgrund des groBeren Querschnittes, zu deutlich stiarkerer Unterkiihlung fiihren. Um den
Einfluss des Treibmittels und des Kiihimediums auf die Viskositit abschétzen zu konnen, werden
die Viskositédten bei den Verarbeitungstemperaturen ermittelt.

Die Viskositdten konnen iiber die Gleichung nach Hagen-Poiseuille (Gleichung 6.19) ndherungs-

weise iiber den Druck bestimmt werden.
_ drt AP

1= T (6.19)

Damit ergeben sich fiir den Prozess bei einer Diise von 2,8 mm eine Viskositdt von 1332 Pa-s
und bei zwei Diisen mit einem Durchmesser von 1,4 mm eine Viskositidt von 205 Pa's bei
einer Massetemperatur von 156 °C. Da die Versuchstemperatur bei der Extrusion von der
Messtemperatur im Rheometer abweicht, wird das Viskositétsprofil iiber einen Shift-Faktor
angepasst. Dazu wird der Temperaturshiftfaktor iber den Ansatz nach Arrhenius (6.20) mit einer
Aktivierungsenergie von 125,85 kJ/mol und einer Referenztemperatur von 180 °C berechnet.
Die Aktivierungsenergie wurde in scherrheologischen Untersuchungen bestimmt und kann
iiber Gleichung 6.20 fiir die Zieltemperatur ermittelt werden. Die zugehdrigen Messdaten zur
Bestimmung der Aktivierungsenergie sind in Abbildung A.1 aufgetragen.

ﬂ(i L)
ar=eR T T

(6.20)

ar steht hierbei fiir den Shiftfaktor der Temperatur, E, fiir die Aktivierungsenergie, T fiir die

Zieltemperatur und Ty, fiir die Referenztemperatur. Der berechnete Shiftfaktor wird anschlieBend
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verwendet, um die Viskositét bei der Temperatur und den Scherbedingungen in der UWG zu

berechnen. Hierbei wird der Einfluss des CO, und des Wassers nicht berticksichtigt.

OCT*A
+ B %y * ag)°

= 6.21
Ui 1 ( )
Durch die Berechnung des Shiftfaktors kann die theoretische Viskositét bei der entsprechenden

Temperatur bestimmt werden. Der Einfluss des Druckes und des Treibmittels kann ebenfalls

durch Shiftfaktoren beschrieben werden. [54]
Qlges = QUT * Qup * OUC (6.22)

Hierbei stehen ap fiir den Shiftfaktor des Druckes und ac fiir den Shiftfaktor des Treibmittels.
Die Viskositit kann bei den Gegebenheiten in der Extrusion berechnet und mit den Viskositéten
nach Hagen-Poiseuille gleichgesetzt werden. Durch die Gegeniiberstellung kann ein Shiftfaktor
bestimmt werden. Dieser stellt einen gemeinsamen Shiftfaktor des Druckes wihrend der
Verarbeitung, der Plastifizierung infolge des CO, und der Temperaturabweichung aufgrund der
Temperierung und des Kithimediums Wasser an der Lochplatte dar. Die entsprechenden Werte

sind in Tabelle 6.10 zusammengetragen.

Tabelle 6.10 — Ubersicht der berechneten rheologischen Daten fiir beide Diisenprofile unter
den gegebenen Bedingungen

Parameter Durchmesser Durchmesser
2x 1,4 mm 1x2,8 mm
Durchsatz / kg/h 6,5 8
Viskositit bei 180 °C / Pa's 220 466
Shift-Faktor zu 156 °C 6,47 6,47
Viskositit bei 156 °C / Pa-s 425 913
Viskositdt nach Hagen-Poiseuille / Pa-s 205 1332
Berechneter Korrektur-Faktor
(Druck, Treibmittel, Temperaturabweichung) 0,135 2,92

Ein Vergleich der beiden Korrekturfaktoren der Diisenprofile zeigt, dass fiir den Prozess bei der
Diise mit 2,8 mm ein hoherer Korrekturfaktor von 2,92 vorliegt. Da dieser einem Wert grof3er 1
entspricht, liegt eine hohere Viskositit vor, als nach Hagen-Poiseuille berechnet wurde. Hierbei

konnen Druckverluste am Zulauf fiir die Unterschiede verantwortlich sein. Zudem zeigt sich,
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dass bei den Diisen mit einem Durchmesser von 1,4 mm ein Korrektur-Faktor unter 1 ermittelt
wurde. Dies bedeutet, dass die Viskositédt unter der berechneten liegt. Neben dem nicht direkt
messbaren Einfluss von Druckverlusten entlang des Zulaufs zur Diise spielt die Temperierung
der Lochplatte eine entscheidende Rolle. Die Lochplattentemperatur liegt mit 190 °C iiber der
Schmelzetemperatur. Dies konnte zu einer Erwdrmung der Schmelze hin zur Austrittséffnung
fiihren. Zur Abschitzung dieser Effekte wurde die Erwdarmung durch Konvektion abgeschétzt.
Die Annahmen und Berechnungen sind im Anhang zusammengefasst. In der Tabelle D.3
sind die ermittelten KenngroBBen und die Erwdrmung dargestellt. Es zeigt sich, dass durch
die Konvektion, aufgrund der hoheren Diisentemperatur, die Schmelze sich kaum erwérmt.
Aus den Abschétzungen geht allerdings hervor, dass sich die Temperatur der Schmelze durch
Reibungseffekte deutlich erhoht. Die ermittelten Werte ergeben eine Erwidrmung von ca. 5K
bei einem Diisendurchmesser von 2,8 mm. Bei der Diise mit den kleineren Lochdurchmessern
von 1,4 mm ergibt sich allerdings eine Erwdrmung um ca. 14,5 K. Dieser Unterschied in der
Erwdrmung unterstiitzt die Ergebnisse hinsichtlich der Korrekturfaktoren. Dadurch, dass die
Erwédrmung bei der kleineren Diise nicht mit einberechnet wird, liegt die ”wahre” Temperatur
iiber der gemessenen. Folglich wird durch die Berechnungen eine zu hohe Viskositit ermittelt.
Dieser Trend ist grundsitzlich auch bei der grof3eren Diise zu erwarten, allerdings weniger stark
ausgepragt.

Neben der Anderung der Temperatur in der Diise und der Temperaturverteilung iiber den Quer-
schnitt, konnen Druckverluste iiber den Zulauf in die Diise nicht gemessen werden. Dadurch,

dass diese nicht berticksichtigt werden kdnnen, kann die Viskositit nicht exakt bestimmt werden.

Zusammenfassung des Abschnittes

Mit der Anderung des Diisendurchmessers und der Diisenanzahl verindern sich die Prozess-
bedingungen deutlich. Durch die Verwendung einer groeren Diise verdndert sich das Scher-
profil, sodass geringere Scherraten und hohere Viskosititen die Folge sind. Durch Einfiihrung
von Temperaturverschiebungsfaktoren wurde gezeigt, dass neben der Plastifizierung durch CO,
zusitzliche Faktoren die Viskosititen und damit die Druckprofile beeinflussen. Hierbei konnen
vor allem die Temperatur der Schmelze und der Druckverlust aufgrund des Zulaufs zur Diise
als signifikante Einflussparameter angesehen werden. Diese werden in der UWG gemessen,
konnen allerdings bis zum Austritt der UWG abweichen. Fiir beide Diisenprofile wurden relativ

dhnliche Prozessbedingungen (Druck und Temperatur) verwendet, weshalb die hergestellten
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Schaumpartikel mit vergleichbaren Dichten und morphologischen Eigenschaften hergestellt

werden konnten.

6.2.7 Einfluss der Dusentemperatur

Die Temperatur der Schmelze wird durch Scherung und die eingestellten Temperaturen der
Extrusionslinie und der UWG bestimmt. Fiir den Prozess der Partikelherstellung wird angenom-
men, dass vor allem die Lochplattentemperatur ein entscheidender Faktor ist, da direkt an der
Lochplatte das Prozesswasser der UWG anliegt. Sofern die Temperatur der Lochplatte (material-
und prozessabhdngig) zu gering wird, kann die Schmelze durch das kiihle Prozessmedium
erstarren und das Drucklimit der Anlage {iberschreiten. Bei einer zu hohen Temperatur kann

der Schaumstoff nicht ausreichend stabilisiert und keine niedrige Dichte erreicht werden.

Die Diise mit 2,8 mm Durchmesser kann stirker als die Diise mit 2x 1,4 mm Offnungen
gekiihlt werden. Dies liegt daran, dass ein kleineres Oberfldche-zu-Volumen-Verhiltnis bei der
groBeren Diise vorliegt und die Schmelze somit nicht so schnell erstarrt. Dies ermoglicht tiefere

Temperaturen der Lochplatte ohne dass es zu einem Abbruch des Prozesses kommt.

Die Variation der Lochplattentemperatur wurde bei einem CO,-Gehalt von 6 M.-% durchgefiihrt.
Die Wassertemperatur wurde auf 45 °C und die Drehzahl des Messerkopfes auf 2500 U/min
eingestellt, um sphirische Partikel zu erhalten. Basierend auf den Temperaturen des Extruders
(140 °C) stellt sich eine Schmelzetemperatur von ca. 155 °C bei einem Druck vor der Lochplatte
von 157bar ein. Die Diisentemperatur hierbei betrdgt 190 °C und wurde sukzessive bis auf
160 °C reduziert. Aufgrund dieser Temperaturdnderung wird das Druck- und Temperaturprofil
wihrend des Prozesses verindert. Inwiefern sich diese Anderung auf die Schmelzetemperatur,
den Druck vor der Lochplatte und die Dichte der Partikel auswirkt, ist in Tabelle 6.11 zusam-

mengestellt.
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Tabelle 6.11 — Ubersicht der Schaumparameter und Resultate bei der Variation der Diisen-

temperatur
Diisentemperatur Schmelzetemperatur ~ Druck an der Dichte Viskositét nach
/ / der Lochplatte / / Hagen Poiseuille /
°C °C bar kg/m? Pa-s
190 156 157 230 £23 1332
180 153 165 214 +7 1400
170 152 173 186 &+ 11 1476
160 151 191 63 +3 1620

Wie aus Tabelle 6.11 hervorgeht, fiihrt eine Reduzierung der Lochplattentemperatur zu einer
verringerten Schmelzetemperatur sowie zu einem erhohten Druck an der Lochplatte. Aufgrund
der geringeren Temperatur der Lochplatte reduziert sich die Schmelzetemperatur um wenige
Kelvin, womit sich die Viskositit der Schmelze erhoht und zu einem Anstieg des Drucks
in der UWG und der Extrusionseinheit fiihrt. Die notwendigen mittleren Viskositidten zur
Erzeugung der hohen Driicke werden mittels der Gleichung nach Hagen-Poiseuille berechnet.
Daraus resultieren Viskosititen von 1332 Pa-s bei 157 bar und 1620 Pa's bei 191 bar. Da das
Temperaturprofil der Diisen inhomogen vorliegt und die spezifischen Druckverluste in der UWG

nicht bekannt sind, findet keine tiefergehende rheologische Analyse statt.

Die Temperatur wurde nicht weiter reduziert, da es bei hoheren Driicken zu einer Notabschaltung
der Anlagentechnik kommen wiirde. Dennoch ist der Einfluss der Diisentemperatur auf den
Prozess und die Partikelherstellung deutlich zu erkennen. Wie in Tabelle 6.11 gezeigt, beeinflusst
die Anderung der Diisentemperatur die resultierende Dichte signifikant. Durch die Reduzierung
der Temperatur verringert sich die Schmelzetemperatur, womit die Partikel nach der Extrusion
schneller erstarren. Dies wirkt sich direkt auf die Expansion und Stabilisierung der Partikel aus.
Inwiefern sich diese Anderungen auf die Morphologie der einzelnen Partikel auswirken, ist in

Abbildung 6.32 dargestellt.
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Abbildung 6.32 — REM-Aufnahmen und Histogramme der hergestellten Partikelschaumstoffe
bei variierter Dusentemperatur

Es werden die REM-Aufnahmen der Partikel gegeniibergestellt. Die Morphologie der Partikel
wird mittels Histogrammen unter Angabe der ZellgroBen, Zelldichten, Nukleierungsdichten und
der Dichte beschrieben. Die Dichte und die ZellgroBen reduzieren sich, wobei die Zelldichten
und die Nukleierungsdichten sich mit geringerer Diisentemperatur erhdhen. Bei einer Diisentem-
peratur von 190 °C weisen die Partikel eine mittlere Zellgroe von 45 um auf. Mit abnehmender
Diisentemperatur sinkt die mittlere Zellgroe auf 41 um bei 180 °C auf 38 um bei 170 °C und
36 um bei 160 °C. Dies liegt an der hoheren Viskositét der Schmelze bei geringeren Temperatu-
ren, wodurch hohere Driicke und geringere Diffusionsraten die Folge sind. Durch die hoheren

Driicke werden mehr Zellen nukleiert, weshalb sich die Nukleierungsdichte erhoht. Aufgrund
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der geringeren Diffusionsraten desorbiert das CO, langsamer und trdgt langer zur Expansion
bei, da die Polymerschmelze fiir einen langeren Zeitraum plastifiziert wird. [103, 237] Dariiber
hinaus geht mit einer hoheren Schmelzeviskositdt auch eine hohere Schmelzefestigkeit einher,

die der Zellkoaleszenz entgegenwirkt und somit zu héheren Zelldichten fiihrt.

Zusammenfassung des Abschnittes

Hypothese 2.1 bezieht sich darauf, dass die Einstellungen der UWG-Parameter die Dichte,
Form und Morphologie der Partikel beeinflusst. Diese Hypothese wurde in diesem Abschnitt
mit dem Fokus auf der Temperaturregelung der Lochplatte gepriift und erweitert. Es wurde
gezeigt, dass die Temperaturregelung der Lochplatte mafigeblich den resultierenden Druck
bestimmt. Eine tiefere Temperatur flihrt zu einer hheren Viskositdt und damit zu einem erhéhten
Druck, allerdings auch zu einer hoheren Schmelzefestigkeit und geringerer Gasdiffusivitit.
Diese Eigenschaften sind forderlich fiir die Expansion sowie die Nukleierung und wirken der
Zellkoaleszenz entgegen. Somit kann mit geringerer Lochplattentemperatur die Dichte als auch
die ZellgroBe reduziert und die Zell- und Nukleierungsdichte erhoht werden. Allerdings kann
die Temperatur nicht beliebig reduziert werden. Bei zu geringen Temperaturen kristallisiert
das Material, fiihrt zum Uberschreiten des Drucklimits und damit zur Notabschaltung der

Anlagentechnik.

6.2.8 Auswirkung des PHBV-Anteils

Durch das Blenden werden die Materialeigenschaften und damit die Herstellung von Schaum-
partikeln verdndert. Inwiefern sich das Blenden darauf auswirkt, wird im Folgenden anhand von

PHBYV als Blendpartner von PLA untersucht.

6.2.8.1 Herstellung von PLA/PHBYV Partikelschaumen

Die Auswirkung von PHBV auf die rheologischen und thermischen Eigenschaften von PLA
wurden eingehend analysiert, um den Einfluss auf den Prozess und das Expansionsverhalten
zu verstehen. Damit der Prozess abhéngig von den Materialeigenschaften untersucht werden
kann, werden die Materialien unter den gleichen Bedingungen wie das reine PLA verarbeitet.

Daher wird ein Treibmittelgehalt von 6 % CO, und ein konstantes Temperaturprofil gewdhlt.
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Die Temperaturen variieren hierbei prozessbedingt um + 1 K. Die Wassertemperatur wurde auf
45 °C ohne Wasserdruck und die Messerdrehzahl auf 2500 U/min eingestellt. Tabelle 6.12 zeigt
die Zusammenstellung der Materialzusammensetzung, der Schmelzetemperatur, des Druckes an
der Lochplatte und der resultierenden Dichte. Zusétzlich sind in Abbildung 6.33 Aufnahmen der

hergestellten Partikel zusammengestellt.

Tabelle 6.12 — Ubersicht der relevanten Schaumparameter fiir die Partikelschaumextrusion
von PLA/PHBV-Blends mit einer Diisengrofie von 2,8 mm bei einer Disentem-
peratur von 160 °C und 6 M.-% CO,

Material ~ Schmelzetemperatur / Druck an der Lochplatte /  Dichte /

PLA:PHBV °C bar m?
100:0 150 191 63 +3
90:10 150 153 72 £ 15
80:20 151 132 86 £ 13
70:30 150 101 96 + 17
60:40 151 81 244 4 42

Der Prozess wurde fiir reines PLA bei einem CO,-Gehalt von 6 M.-% und einer Diisentemperatur
von 160 °C, hinsichtlich einer niedrigen Dichte, optimiert. Die fiir PLA niedrigste erzielte Dichte
betrigt 63 kg /m>. AnschlieBend wird PHBV zugegeben, wobei der Durchsatz konstant bei
8kg/h, gehalten wird.

PLA/PHBV 80/20

PLA/PHBYV 90/10

Abbildung 6.33 — Optische Aufnahme von der hergestellten Schaumpartikel bei unterschied-
licher Materialzusammensetzung [199]
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Optisch ist zu erkennen, dass alle Partikel eine zylinderartige Form aufweisen, die Partikel mit
zunehmenden PHBV-Gehalt kleiner werden und damit die Dichte zunimmt. Dariiber hinaus
bildet sich Fdden an den Partikeln, die zeigen, dass die Partikel nicht ideal granuliert werden
konnten. Ein Grund hierfiir konnen die geringen Viskosititen der Blends sein, da hierdurch
die Partikel nicht abgetrennt werden und sich um den Messerkopf wickeln konnen. AuBBerdem
nimmt die Rauigkeit der Oberflache mit steigendem PHBV-Gehalt zu. Dies kann daran liegen,
dass das Treibmittel zum Aufreiflen des Schaumstoffes fiihrt, dadurch schnell entweicht und
damit die Partikel teilweise kollabieren.

Durch die Zugabe von PHBV verringert sich, aufgrund der niedrigeren Viskositidt der Blends,
der Druck an der Lochplatte . In Abbildung 6.34 sind die resultierenden Driicke den gemessenen
komplexen Viskositdten aus der Materialanalyse und der Modellierung nach Carreau gegeniiber-
stellt.

Es zeigt sich, dass die Driicke und die komplexen Nullscherviskositdten nicht linear zusammen-
hiangen. Dies kann an dem unterschiedlichen Scherverdiinnungsverhalten der Polymere liegen.
Da wihrend der Extrusion Scherraten von ca. 672 rad/s vorliegen, wirken sich die Unterschiede
im Scherverdiinnungsverhalten stark aus. Grundlegend fiir die unterschiedlichen Scherverdiin-
nungsexponenten sind vermutlich die Blendstruktur und die spezifischen Wechselwirkungen
der beiden Phasen miteinander. Bei der Betrachtung der modellierten Viskositit zeigt sich,
dass die Werte in einem kleinen Bereich von ca. 400-450 Pa-s liegen. Diese Ergebnisse zeigen,
dass aus den rheologischen Gegebenheiten die Druckverhiltnisse nicht abgeschitzt werden
konnen, sondern eine Simulation mit weiteren Einflussgrof3en wie dem Treibmittelgehalt, dem

Druckverlust und dem Temperaturprofil der Schmelze notwendig ist.
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Abbildung 6.34 — Gegenliberstellung des resultierenden Drucks und der komplexen Null-
scherviskositat der verwendeten Materialien bei einer Referenztemperatur
von 180°C

Generell nimmt das Druckprofil jedoch mit steigendem PHBV-Anteil ab. Hierbei zeigt sich

eine Abnahme des Druckes von 20 bis 30 bar pro 10 M.-% PHBV. Die Druckidnderung wirkt

sich auf das Aufschaumverhalten und die resultierende Dichte aus. Aufgrund des niedrigeren

Drucks nehmen die Druckabfallrate und die Loslichkeit ab, wodurch sich die Keimbildung

und Expansion verdndern. Inwiefern sich die Zugabe von PHBV auf die Eigenschaften der

Schaumpartikel auswirkt, ist in Abbildung 6.35 zusammengestellt.

Das unmodifizierte PLA konnte zu einer Dichte von 63 kg/m?® und einer durchschnittlichen
ZellgroBe von 36 um geschdumt werden. Innerhalb der Zellen sind kleine Frakturen in den
Zellwianden zu erkennen. Dies deutet auf einen hohen Gehalt an offenen Zellen hin. Die
Zelldichte der Schaumpartikel betrigt etwa 1,1 * 107 Zellencm?® und liegt damit in einem
dhnlichen Niveau wie die Literatur. [238-240] Da sich aufgrund der Zugabe von PHBV die
Viskositiat und damit der Druck reduziert, sind sowohl der absolute Druckabfall als auch die

Druckabfallrate verringert. Dies beeinflusst wiederum die Keimbildung und das Zellwachstum.
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Abbildung 6.35 — REM-Aufnahmen und ZellgréRenverteilung von PLA und den PLA/PHBV-
Blends im Partikelschaumextrusionsprozess [199]

Bei 10M.-% PHBYV verringern sich die Zell- und Nukleierungsdichte. Allerdings konnten
dhnliche ZellgroBen von 37 um erzielt werden. Die Zugabe von 20 M.-% PHBV zeigt den
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gleichen Trend. Die Dichte erhoht sich auf 87 kg/m?, die durchschnittliche ZellgroBe steigt
auf 53 um und die Zell- sowie die Keimbildungsdichte nehmen ab. Dariiber hinaus liegt die

ZellgroBenverteilung in einem breiteren Bereich vor.

Die Probe mit der Zusammensetzung von 70 M.-% PLA und 30 M.-% PHBYV zeigt einen anderen
Trend auf. Die Dichte erhoht sich auf 97kg/m? und die mittlere ZellgroBe sinkt von 53 um
auf 35 um. Ab dieser Konzentration erh6hen sich die Zell- und Nukleierungsdichten. Dies
deutet darauf hin, dass das PHBV nukleierend wirkt. Da PHBYV schneller als PLA kristallisiert,
kann es wihrend des Aufschdumens als Zellnukleierungsmittel wirken. Dadurch erhoht sich die
Gesamtzahl der Zellen, was zu einer kleineren mittleren ZellgroBe fiihrt. Dies wird durch die
Zelldichte von 1,1 * 107 Zellen/ cm? bei 30 M.-% PHBYV im Vergleich zu 0,4 * 107 Zellen/ cm?
bei 20 M.-% PHBYV deutlich.

Hierbei ist darauf hinzuweisen, dass sich bei der Zellnukleierung zwei Effekte entgegenwirken:
(1) die reduzierte Nukleierung aufgrund eines geringeren Druckabfalls und (ii) die zunehmende
Nukleierung aufgrund der Kristallisation der PHBV-Phase. Der Druckabfall und die damit
einhergehende Nukleierung lauft deutlich schneller als die Kristallisation des PHBV ab. Dies
kann angenommen werden, da die Abkiihlraten bei der Granulierung von PLA im Bereich von
1200 K/min liegen. Daher kann davon ausgegangen werden, dass bei PHBV oder PLA/PHBV-
Blends die Abkiihlraten in einem gleichen Groflenbereich liegen. [228] Bei diese hohen Ab-
kiihlraten konnen beispielsweise PBT oder PPS kristallisieren. [241] Da PBT vergleichbare
Kristallisationsraten (etwas hohere Kristallisationskonstanten) aufweist, liegt es nahe, dass
PHBYV auch auch Kristallite ausbildet.[127, 242] AuBBerdem kénnen durch die Scherstromung,
wihrend der Extrusion durch die Lochplatte und des Einflusses von CO,, Kristallite gebildet
werden. [243] Diese Kristallite konnen bereits wihrend der Expansion vorliegen und somit
bei der Nukleierung der Zellen wirken. Aulerdem kann die Dehnung bei der Expansion zur

Ausbildung von Kristalliten fiithren. [142, 243]

Bei einer PHBV-Konzentration von 40 M.-% steigt die Dichte auf 243 kg/m?. Hierfiir gibt
es mehrere mogliche Ursachen, wie die geringere Loslichkeit des CO,, der geringere Druck
und die zunehmende PHBV-Phase, die schneller kristallisiert oder die geringeren Viskositéiten
der PHBV-reichen Blends. Die Zellgrofle sowie die ZellgroBenverteilung verringern sich und
die Zelldichte steigt. Es wurden allerdings weniger Zellen nukleiert und die Auswirkung des

Drucks auf die Zellkeimbildung ist nach den Ergebnissen stirker ausgeprégt als die nukleierende
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Wirkung von PHBV-Kristalliten. Die geringere durchschnittliche Zellgrofe ist daher auf die

hohere Dichte des Schaums zuriuckzufiithren.

Die Auswertung der Morphologie ist in Abbildung 6.36 in Abhédngigkeit von der Blendzu-
sammensetzung dargestellt. Die Dichte nimmt nahezu linear mit dem Mischungsverhéltnis zu.
Der Blend mit 40 -M.-% weicht jedoch mit einer hoheren Dichte von diesem Verlauf ab. Alle
Schaumpartikel haben eine geringe mittlere ZellgroBe, die zwischen 29 um und 53 pm liegt.
Unter ithnen weist die Probe mit 20 M.-% PHBYV die hochsten ZellgroBen auf. Hinsichtlich der
Zelldichte und der Nukleierungsdichte liegt bei 20 M.-% PHBYV ein Minimum vor. Dies kann an
den gegenldufigen Nukleierungseffekten, des Druckabfalls und der zusitzlichen Grenzflichen
liegen. Bei hoheren Anteilen an PHBYV hat der geringere Druckabfall einen groBeren Einfluss
und fiihrt insgesamt zu einer geringeren Nukleierung. Generell zeigt der Trend, dass mit
steigendem PHBV-Gehalt die Dichte sowie die Zelldichte zunehmen und die ZellgroBe als auch

die Nukleierungsdichte abnehmen.
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Abbildung 6.36 — Auftragung der Dichte, ZellgréRe, Zelldichte und Nukleierungsdichte der
Schaumpartikel bei unterschiedlichen Blendzusammensetzungen [199]
Neben den morphologischen Eigenschaften geben die REM-Aufnahmen einen weiteren Ein-
blick in das Aufschdumverhalten. In den REM-Aufnahmen (6.35) sind aufgerissene Zellwiande
zu erkennen, die auf einen offenzelligen Anteil hindeuten. Die Offenzelligkeit der Materialien
wird mittels Gaspyknometrie bestimmt. Die Schaumperlen aus PLA, ohne Zuséitze von PHBV,

weisen eine Offenzelligkeit von 83 % auf. Dies kann an den fiir Polyester typischen geringeren
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Viskosititen liegen. Mit steigendem PHBV-Gehalt nimmt die Offenzelligkeit zu, was bedeutet,
dass mehr Zellen aufgerissen sind. Bei 10 M.-% PHBYV liegt die Offenzelligkeit bei 92 % und
steigt bis auf 98 % bei 40 M.-% PHBYV an. Dieser Anstieg konnte an der geringeren Viskositit
und der damit geringeren Schmelzefestigkeit des Blends zusammenhéngen. Zudem sind im
PHBV Nukleierungsmittel (BN) enthalten, die als Fehlstellen fungieren konnen und ebenfalls
den Zellbruch fordern. Aullerdem konnte das PHBV durch die Scherstromung kristallisieren
und somit die Dehnbarkeit der Schmelze verringern, wodurch es frither zum Aufreilen der

Zellwinde kommt. Diese Effekte sind schematisch in 6.37 unter Angabe der Offenzelligkeiten

dargestellt.
verringert lokal die Viskositat
> Schwachstelle beim Zellwachstum und fuhrt zum Zetbruch ~ Material ~ Dichte  Offenzelligkeit

/ ' kg/m? %

~ wirken als Defekte
Yy, @~ 2 Zellbruch 100:0 63 83
s N 90:10 72 92
- }’e‘b"f“e{ ~ 80:20 86 96
70:30 96 97
. 60:40 244 98

Abbildung 6.37 — Schematische Darstellung der Vorgange beim Zellwachstum unter
Anwesenheit von PHBV [20]

Neben den morphologischen Eigenschaften beeinflusst die Zugabe von PHBV auch die thermi-

schen Eigenschaften. Um diese Eigenschaften zu analysieren, wurden diese mittels DSC unter-

sucht. Die Resultate sind in Abbildung 6.38 fiir die hergestellten Schaumpartikel dargestellt.
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Variation des PHBV Anteils - erster Heizzyklus bei 10 K/min
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Abbildung 6.38 — Erster Heizzyklus der hergestellten Schaumpartikel [199]

Das reine PLA weist einen Kaltkristallisationspeak und damit eine insgesamt niedrige Schmelz-
enthalpie von 7,0 J/g auf. Die Schaumpartikel des Blends PLA/PHBV 90/10 liegen mit einer
geringeren Kaltkristallisation und héheren Schmelzenthalpie der PLA-Phase vor. Zudem zeigt

sich ein hoherer Schmelzpeak bei ca. 170 °C, welcher der PHBV-Phase zugeordnet werden kann.

Der Schmelzpeak von PLA erhéht sich bis zu einem PLA/PHBV-Verhiltnis von 90/10. Dies
deutet darauf hin, dass das PHBV die Kristallisation von PLA auch bei niedrigen Konzentratio-
nen fordert. Dieser Effekt konnte in den nicht-isothermen Kristallisationsversuchen jedoch nicht
bestdtigt werden. Allerdings beeinflusst das Treibmittel die Kristallisation und es kann bei der
Expansion eine dehn-induzierte Kristallisation auftreten. Bei den Konzentrationen von 30 M.-%
und 40 M.-% an PHBYV beginnt die Enthalpie des niedrigeren Schmelzpeaks (von PLA) sich zu
verringern und des hohen Schmelzpeaks zu erhdhen. Dies liegt an der Blendzusammensetzung.
Da weniger PLA zur Bildung des niedrigschmelzenden Peaks und mehr PHBV zur Bildung
der hochschmelzenden Kristalle zur Verfiigung steht, verandern sich die Schmelzenthalpien

entsprechend der Blendverhéltnisse.
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6.2.8.2 Verarbeitung im Formteilprozess

Die hergestellten Partikel sollen nach dem Stand der Technik weiterverarbeitet werden. Hierbei
soll der Einfluss des Blendverhéltnisses mit der Verschwei3giite korreliert werden. Wahrend
der Verarbeitung zeigt sich, dass ein zu geringer Dampfdruck (0,5 bar) nicht zur Konsolidierung
fiihrt. Bei einem zu hohen Dampfdruck (1,5 bar) kommt es zum Kollabieren der Partikel. Nur
ein Dampfdruck von 1 bar, bei einer Kompression von 66 %, fiihrte zur Haftung zwischen den

Partikeln. Eine Darstellung der resultierenden Proben ist in Abbildung 6.39 zusammengefasst.

g

Abbildung 6.39 — Konsolidierte Platten inklusive der Bruchflachen bei einem Verarbeitungs-
dampfdruck von 1 bar

Es ist zu erkennen, dass die Probe aus reinem PLA und die Proben mit héheren PHBV-
Anteilen Fehlstellen aufweisen. Optisch wirkt die Probe PLA/PHBYV 90/10 besser verschweif3t
als die anderen Proben. Allerdings schwinden die Partikel deutlich und eine Formstabilitét des
hergestellten Bauteils wird nicht ermdglicht. Dies wird besonders bei den weiteren Proben an
den Fehlstellen deutlich. Aufnahmen zu den Proben und der Bruchfldche ist im Anhang unter
A.5 zu finden. Eine mechanische Charakterisierung der Proben ist aufgrund der geringen Ver-
schweilgiite nicht moglich. In der Literatur wurden allerdings bereits verschweilte Polylactid-
Partikelschdume gezeigt. Diese wurden jedoch mittels Riihrautoklaven hergestellt und chemisch

modifiziert. [126]

Obwohl die hergestellten Partikel zwei Schmelzbereiche aufweisen, konnen diese nicht ausrei-

chend konsolidiert werden. Folglich sind neben den zwei Schmelzpeaks noch weitere Faktoren
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bei der VerschweiBung relevant. Wéahrend dem Konsolidierungsprozess der Partikel zeigt sich,
dass eine hohe Kompression verwendet werden muss. Aullerdem weisen die hergestellten
Proben Fehlstellen auf, die durch eine starke Schwindung wihrend des Prozesses erklért
werden konnen. Um das Schwinden unter Temperatur im Vergleich zu einem kommerziellen
Partikelschaum zu priifen, wurden TMA-Messungen durchgefiihrt. Hierzu wurde die Warme-
ausdehnung von Raumtemperatur bis zum Schmelzbereich der hergestellten Partikel sowie
expandiertem Polypropylen (EPP) verfolgt. EPP wurde hier ausgewaihlt, da es sich um ein
vergleichbaren, kommerziell verfiigbaren Partikelschaum handelt. Die Ergebnisse hierzu sind

fiir alle Materialien sowie fiir ein kommerzielles Material (EPP) in Abbildung 6.40 dargestellt.
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Abbildung 6.40 — TMA-Messungen der hergestellten Partikel im Vergleich zum kommerziell
verfigbaren EPP

Jede Kurve stellt die gemittelte Kurve aus mindestens drei Messungen dar. Die Kraft zur
Messung der Ausdehnung wurde auf 0,05 N festgelegt, um die Ausdehnung nicht zu beeinflus-
sen. Da sich die gemessenen Partikel durch die Temperaturdanderung bewegen, fiihrt dies zu
Messspitzen, die jedoch vernachléssigt werden konnen. Die thermische Ausdehnung wurde auf
die PartikelgroBen normiert und wird in % angegeben werden.

Es zeigt sich, dass das reine E-PLA die stirkste Schwindung aufweist und diese mit steigendem
PHBV-Anteil abnimmt. Dies kann an dem zweiten Schmelzpeak und der héheren Dichte der
Partikel liegen. Kommerzielles EPP (Dichte von ca. 50 kg/m?®) schwindet hingegen bis 120 °C
kaum. Im Vergleich dazu schwinden die Schaumpartikel bei dhnlicher Dichte (<100kg/m?)
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starker. Im Allgemeinen liegt die starke Schwindung vermutlich an der hohen Offenzelligkeit
der Partikel. Zudem fallt die Schwindung mit steigender Dichte geringer aus. Die Ergebnisse
in der TMA zeigen, dass die Partikel durch die Temperaturerh6hung schwinden. Dadurch sind
wihrend der Konsolidierung weniger Kontaktflichen vorhanden, die eine Bedingung fiir die

Interdiffusion und damit eine hohe Verschweil3giite darstellen.

Zusammenfassung des Abschnittes

Hypothese 2.2 behauptet, dass die Dichte mit der Zugabe von PHBYV sinkt, wobei gleichzeitig die
ZellgroBe reduziert und die Zelldichte erhoht wird. Diese Hypothese wurde in diesem Abschnitt

gepriift und widerlegt.

Die Zugabe von PHBV beeinflusst den Prozess signifikant. Die Zugabe von PHBV fiihrt zu
geringeren Driicken bei der Herstellung und zu héheren Dichten der Schaumpartikel. Hinsicht-
lich der Morphologie zeigt sich der Trend, dass mit steigendem PHBV-Gehalt die Zellgrof3e
und die Nukleierungsdichte abnehmen, jedoch die Zelldichte zunimmt. Die Zugabe von PHBV
beeinflusst das Zellwachstum und die Stabilisierung. Da das PHBV aufgrund der geringen
Viskositdt und die enthaltenen Additive als Fehlstellen fungieren und zu Schaumstoffen mit

hohen Offenzelligkeiten (> 90 %) fiihren.

Die Hypothese 2.3 besagt, dass durch eine Doppelpeakstruktur durch das Mischungsverhéltnis
eingestellt werden kann und damit die Schweigiite korreliert werden kann. Diese Hypothese
konnte nicht vollstindig gepriift werden, da keine aussagekriftigen Probekorper hergestellt

werden konnten.

Die hergestellten Schaumpartikel wurden in einem Formteilautomaten verarbeitet. Hierbei
zeigte sich eine geringe Anhaftung bei Dampfdriicken von 0,5 bar. Bei zu hohen Dampfdriicken
von 1,5bar kollabierten die Partikel. Ein Prozessdruck von 1bar fiihrte zu den vielverspre-
chendsten Resultaten, jedoch nicht zu mechanisch belastbaren Probekorpern. Die geringe
Verschweifgiite konnte an der hohen Schwindung unter Temperatureinfluss liegen. Im Vergleich
zu kommerziellem EPP schwinden die Partikel deutlich stirker. Das Schwinden wird durch den

Dampfdruck, der beim Formteilprozess benétigt wird, noch weiter verstéarkt.
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7.1 Zusammenfassung

Der Einsatz nachhaltiger Kunststofflosungen ist ein Beitrag fiir die Reduzierung des CO,-
AusstoBBes und das Erreichen zukiinftiger Klimaziele. Neben der Weiterentwicklung von Recy-
clingmethoden ist der Einsatz biobasierter Kunststoffe auf Basis nachwachsender Rohstoffe
unabdingbar. Vor allem Schaumstoffe bergen enormes Potential im Leichtbau-, Verpackungs-
und Isolationssektor. Um den Einzug biobasierter Alternativen zu bisher eingesetzten fossilen
Kunststoffen zu ermoglichen, legt die vorliegende Arbeit die Grundlagen zum Verstdndnis der

Verarbeitung von PLA- und PLA/PHBV-basierten Partikelschdumen.

Der erste Teil der Arbeit umfasst eine ausfiihrliche Analyse der verwendeten Materialien. Diese
Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um die Hypothesen 1.1 und 1.2 zu priifen. Hypothese 1.1
beschreibt, dass die beiden eingesetzt Polymere nicht-mischbar vorliegen und eine Erhohung
des PHBV-Gehaltes zu grofleren Doménen der PHBV-Phase fiihren. Hypothese 1.2 nimmt an,
dass die Zugabe von PHBV die Kristallisation der PLA-Phase fordert und zwei Schmelzbe-
reiche erzeugt werden. Um diese Hypothesen zu priifen, wurden die Compounds nach der
Herstellung zundchst mittels AFM-IR untersucht. Dadurch wurde gezeigt, dass die Blends in
den untersuchten Zusammensetzungen nicht-mischbar sind. Diese Unmischbarkeit wurde durch
thermodynamische Betrachtung der Gibbs’schen freien Energie theoretisch vorhergesagt. In
weiteren Untersuchungen konnte die Unmischbarkeit auch mittels rheologischer und thermi-
scher Analyse bestitigt werden. Dariiber hinaus beeinflussen sich die beiden Phasen in ihrem
Kristallisationsverhalten und bilden zwei separierte Schmelzpeaks aus. Die scherrheologischen
Untersuchungen haben gezeigt, dass die Viskositit mit steigendem PHBV-Gehalt verringert
wird. Die Abhéngigkeit folgt jedoch keinem bekannten Modell, was auf die spezifischen
Wechselwirkungen der beiden Phasen zuriickzufiihren ist. Durch DMTA-Messungen konnte
gezeigt werden, inwiefern sich die hergestellten Blends unter Temperatureinfluss verhalten. Es
konnte gezeigt werden, dass die Elastizitdt von der Temperatur und der Blendzusammensetzung
abhingt. Besonders bei hohen Temperaturen, oberhalb der Glasiibergangstemperaturen und der
Schmelztemperatur von PLA, zeigt sich, dass mit steigendem PHBV-Gehalt die Elastizitét,

aufgrund der erhohten Kristallinitdt, abnimmt. AbschlieBend wurde die Loslichkeit und Dif-
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fusivitdt von CO, analysiert. Dabei stellte sich heraus, dass PHBV-reiche Blends geringere
Diffusivitidten und Loslichkeiten bei Raumtemperatur aufweisen. Dies konnte mit der erhohten
Gesamtkristallinitit der Blends und der geringeren Affinitidt von CO, zu PHBV erklért werden.
Der zweite Abschnitt der Arbeit befasst sich mit der Verarbeitung von PLA und PLA/PHBV-
Blends zu Schaumpartikeln mittels der Schaumextrusion und der Verarbeitung der Partikel im
Formteilprozess. Zunichst wurde der Prozess fiir reines Polylactid und anschlie8end der Einfluss
des Blendpartners PHBV untersucht. Durch die Variation der Prozessparameter fiir Polylactid
wurde Hypothese 2.1 gepriift und erweitert. In dieser Hypothese wird beschrieben, dass die
Eigenschaften des Schaumstoffes von den Prozessparametern abhidngig sind. Bei der Variation
des Treibmittels wurde gezeigt, dass ab einem Anteil von 6 M.-% CO, Schaumpartikel mit mitt-
lerer bis niedriger Dichte hergestellt werden konnen. Die Variation der Wassertemperatur zeigt,
dass diese signifikant die Herstellung beeinflusst. Hierbei kann allerdings kein stetiger Trend
hinsichtlich der morphologischen Gréf3en abgeleitet werden. Eine Erhohung des Wasserdruckes

bewirkt einen Anstieg der Dichte und eine Abnahme der mittleren Zellgro3en.

Des Weiteren hat sich gezeigt, dass das Diisenprofil die Herstellung der Schaumpartikel
signifikant beeinflusst. Dazu zdhlt vor allem das Kiihlverhalten durch das Prozesswasser,
der Einfluss der Lochplattentemperatur, das Temperaturprofil und die Druckverluste in der
UWG. Durch die Wahl eines geeigneten Diisenprofils konnte die Lochplattentemperatur weiter
reduziert werden, wodurch Schaumartikel mit deutlich geringeren Dichten erzielt wurden. Die
Anderung von 190 °C auf 160 °C resultierte in einem Druckanstieg von 157 auf 191 bar und
damit in einer Reduzierung der Dichte von 230 kg/m? auf 63 kg/m®. Generell konnte festgestellt
werden, dass eine geringere Lochplattentemperatur die Dichte und ZellgroBe reduziert und die
Zell- und Nukleierungsdichte erhoht. Durch Optimierung der Prozessparameter zu geringen
Dichten konnten PLA-Partikelschiume mit einer Dichte von 63 kg/m? hergestellt werden. Diese
zeichnen sich durch eine mittlere ZellgroBe von 36 pm bei einer Zelldichte von 1,1*¥107 Zellen

pro cm? aus.

AbschlieBend wurde der Zusatz von PHBV auf den Prozess der Partikelschaumverarbeitung
untersucht. Hier soll Hypothese 2.2 und 2.3 gepriift werden. Hypothese 2.2 besagt unter anderem,
dass die Zugabe von PHBV aufgrund der schneller ablaufenden Kristallisation zu hoheren
Dichten, bei geringeren Zelldurchmessern und héheren Zelldichten fiihrt. Trotz dhnlicher Vis-

kositdten der Blendsysteme bei den vorherrschenden Scherraten reduzierte sich der Massedruck



7.1 Zusammenfassung 129

bei der Verarbeitung zu Partikelschdumen mit steigendem PHBV-Gehalt. Daraus folgt eine
Zunahme der Dichte bei einer Abnahme der Zellgrof3e, Zelldichte und Nukleierungsdichte mit
steigendem PHBV-Gehalt. Die Eigenschaften der Partikel verédndern sich wie in der Hypothese
beschrieben. Allerdings muss die Hypothese erweitert werden, da durch den Einsatz von PHBV
zusitzlich zur Kristallisation der Prozessdruck verringert wird und damit die Verarbeitung
beeinflusst. In Hypothese 2.3 wird beschrieben, dass das Schweilen von Partikelschdumen
von der kristallinen Struktur abhéngt, die durch das Blenden zwei Schmelzpeaks aufweist. An
einem Formteilautomaten wurde die Verarbeitbarkeit der hergestellten Partikel untersucht. Diese
konnten zu Platten konsolidiert werden. Allerdings konnten keine Proben mit guter Verschweil3-
qualitit hergestellt werden, sodass eine Gegeniiberstellung der mechanischen Eigenschaften mit
denen von kommerziellen Partikelschdumen und die Priifung der Hypothese 2.3 in dieser Arbeit

nicht moglich war.
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7.2 Ausblick

Das Potential zur Reduzierung des CO,-FuBlabdruckes durch Verwendung biobasierter Kunst-
stoff ist unumstritten. Um sich gegeniiber den kommerziellen Materialien wie EPS oder EPP
zu etablieren, miissen jedoch noch weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Hierbei
konnen mehrere Ansitze verfolgt werden. (i) Untersuchung des Schiumverhaltens mehrerer
Polylactide unter Anwendung maschinellen Lernens, (i1) Untersuchung zur Ausbildung der
Blendstruktur unter Einsatz von Kompatibilisierern zur Steuerung der Eigenschaften und damit
der Prozessierbarkeit, (iii) Verarbeitung mit alternativen VerschweiB3prozessen, wie der Radio-

Frequenz-Technik oder mittels variothermen Werkzeug.

Eine Bewertung von Auswirkungen am Schaumpartikel erfolgt anhand einzelner oder we-
niger material- und prozessbedingter Faktoren rein phdnomenologisch, wobei das komplexe
Zusammenspiel eben dieser Faktoren nicht ausreichend betrachtet werden kann. Durch den
Einsatz maschinellem Lernens (i) ist es einfach mehrdimensionale Zusammenhinge zu iden-
tifizieren. Um diese weitreichenden Zusammenhénge zu verstehen, miissen eine Vielzahl von
Parametern erfasst und miteinander verkniipft werden. Dazu zdhlen Materialeigenschaften (u.a.
rheologische und thermische Kennwerte), die Prozessparameter (u.a. Driicke, Temperaturen und
Verweilzeit) und die Eigenschaften der Schaumpartikel (u.a. Dichte, Morphologie). Anhand des
Abgleichs ganzheitlicher Datensitze kann die Auswirkung einzelner oder mehrerer Parameter
verstanden werden. Zur Umsetzung eines ganzheitlichen Verstdndnisses miissen daher verschie-
dene Polylactide mit unterschiedlichen Eigenschaften untersucht und miteinander verkniipft

werden.

Des Weiteren bietet die Ausbildung der Blendstruktur noch Forschungspotential (ii). Die Blend-
struktur beeinflusst die rheologischen Eigenschaften als auch die mechanischen Eigenschaften
des Blends. Die Blendmorphologie héngt von diversen Faktoren, wie der Molmasse, der Vis-
kositdt der beiden Phasen, der Wechselwirkung der Phasen, der Temperaturen und vielen mehr
ab. Der Einsatz von Kompatibilisierern beeinflusst zusétzlich die Ausbildung der Blendstruktur
und damit nahezu alle Materialeigenschaften. Durch die Variation der Blendstruktur werden die
Materialeigenschaften und damit die Prozessierbarkeit verdndert. Durch die gezielte Einstellung
der Blendmorphologie kann das Prozessverhalten kontrolliert werden, sodass die Eigenschaften

der Schaumpartikel gesteuert werden kann.
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Neben den materialwissenschaftenlichen Aspekten, konnen alternative Methoden zum Schwei-
en von Partikelschdumen untersucht werden (ii1). In den letzten Jahren wurden neuartige Tech-
nologien entwickelt, die auf den Einsatz von Dampfals Warmetrdger verzichten. Hierbei sind die
Radiofrequenz-Technologie (RF) und die Verarbeitung iiber ein variothermes Werkzeug zu nen-
nen. Diese Technologien zeichnen sich durch ressourcenschonende Verarbeitung aus. Dariiber
hinaus wird kein Dampfdruck auf die Partikel aufgebracht, was zu einer geringeren Schwindung
der Partikel fiihrt. Da dies bei den untersuchten Materialien zu Bildung von Fehlstellen gefiihrt
hat, kann der Einsatz dieser Technologien das Schweiflverhalten positiv beeinflussen. Erste
Prinzipversuche zur Verarbeitung mit der RF-Technologie zeigten vielversprechende Resultate
(Abbildung 7.1). Allerdings ist dieser Prozess noch nicht vollends verstanden, wodurch noch
weitere Untersuchung zum Verschweif3verhalten von Polymerschdumen durchgefiihrt werden

miissen.

100% PLA

Abbildung 7.1 — Prinzipversuche auf einem Formteilautomat mittels RF






Anhang A.

Abbildungen

Abbildung A.1 zeigt die Messungen, die zur Kalkulation der Aktivierungsenergie nach Arrheni-

us herangezogen wurden.

Frequenzsweep von PLA bei einer Auslenkung von 10%
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Abbildung A.1 — Messpunkte zur Bestimmung der Aktivierungsenergie nach Arrhenius
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Abbildung A.2 zeigt die Zeichnung einer Lochplatte.
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Abbildung A.2 — Technische Zeichnung einer Lochplatte
Abbildung A.3 zeigt die Zeichnung einer Anfahrweiche.
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Abbildung A.3 — Technische Zeichnung der Anfahrweiche der UWG
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Abbildung A.4 zeigt die REM-Aufnahmen von hergestellten Schaumpartikeln zur Abbildung
6.25

500 rpm

Messerdrehzahl = 4000 rpm Messerdrehzahl = 4
M g ik i B

Abbildung A.4 — REM-Aufnahmen der hergestellten PLA-Schaumpartikel bei unterschiedli-
cher Messerdrehzahl

Abbildung A.5 zeigt fotografische Aufnahmen von hergestellten Platten.

100/0

"i'v’

Abbildung A.5 — Konsolidierte Platten inklusive der Bruchflachen bei einem Verarbeitungs-
dampfdruck von 1 bar
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Abbildung A.6 — (a) Technische Zeichnung der Schnecke im Doppelschneckenextruder
und (b) technische Zeichnung der Schnecke im Einschneckenextruder zur
Herstellung von Partikelschaumstoffen



Anhang B.

Tabellen

In Tabelle B.1 sind die ausgewerteten Ergebnisse aus Abbildung 6.3 zusammengetragen.

Tabelle B.1 — Daten aus DSC-Messungen der untersuchten Blends

Anteil PLA Peak PLA/ Peak PHBV/ Peak PLA/ Peak PHBV/ Summe

- Jg Jig % % %

1 233 0 243 0,0 243
0,9 10,8 1,4 12,5 9,6 12,2
0,8 8,3 9,0 10,8 30,8 14,8
0,7 9,1 20,6 13,5 46,9 23,6
0,6 11,5 31,0 19,9 53,0 33,2

0 0 88,3 0,0 60,5 60,5

In Tabelle B.2 sind die verwendeten Werte fiir die Erstellung der Abbildung 6.26 zusammenge-

tragen.

Tabelle B.2 — Daten zu Partikelgréfien zur Gegenlberstellung der Theorie und gemessenen
Werten (Std = Standardabweichung)

Drehzahl / Masse Partikel (Theorie) / Masse Partikel (Realitdt) / Std/

U/min mg mg mg
500 27,1 - -
1000 13,6 - -
1500 9,0 - -
2000 6,8 12,4 0,21
2500 5,4 10,2 0,19
3000 4,5 8,5 0,14
3500 3.9 7,3 0,16
4000 3.4 6,6 0,26

4500 3,0 5,6 0,31







Anhang C.

Gleichungen

Gleichung zur Berechnung der Oberfldche einer Domine bei kugelartiger Struktur mit dem

Radius r:

OF = (4nr?) (C.1)

Gleichung zur Berechnung des Volumens einer Domine bei kugelartiger Struktur mit dem

Radius r;

V =4/3%mr® (C.2)

Gleichung zur Berechnung der Oberfliche einer Doméne bei pillenférmigen Struktur mit dem

Radius r und der Hohe h:

OF = (4 r?) + (27rh) (C.3)

Gleichung zur Berechnung des Volumens einer Doméne bei pillenféormigen Struktur mit dem

Radius r und der Hohe h:

V = (4/3 % mr3) + (nr’h) (C.4)






Anhang D.

Berechnungen

In diesem Abschnitt werden die Berechnungen, die nicht explizit in der Arbeit durchgefiihrt

wurden, erldutert.

Es wurde die Erwdrmung der Schmelze bei der Verarbeitung abgeschitzt. Hierzu wurden die
Effekte der Konvektion und der Reibung beriicksichtigt. Die dazu verwendeten Werte sind in
D.1 und D.2 zusammengestellt. Die Materialparameter wurden aus der Literatur [244] und die
geometrischen Parameter wurden dem Versuchaufbau entnommen. Die Parameter zur Scherrate

und zur Viskositdt wurden den Berechnungen der Arbeit entnommen.

Tabelle D.1 — Daten zu Berechnung der Erwarmung der PLA-Schmelze in einer Duse mit
einem Durchmesser von 2,8 mm

Parameter Wert Einheit
Schmelzedichte 1110  kg/m?
Wirmekapazitit der Schmelze 2400  J/(kgK)
Wirmeleitfdhigkeit der Schmelze 0,229  J/(kgK)
Durchmesser der Diise 2,80 mm
Liange der Diise 10,0 mm
Lange der Diise 0,01 m
Oberfliche der Diise 87,97 mm?
Volumen der Diise 61,57 mm?
Durchsatz 8,00 kg/h
Durchsatz 2002 mm?®/s
Verweilzeit in der Diise 0,0308 s
Geschwindigkeit der Schmelze 0,0325 m/s
Reprisentative Scherrate 672 /s

Représentative Viskositit bei 156 °C 913 Pas
Représentative Viskositit bei 190°C 353 Pas
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Tabelle D.2 — Daten zu Berechnung der Erwarmung der PLA-Schmelze in einer Dise mit
einem Durchmesser von 1,4 mm und zwei Diisendéffnungen

Parameter Wert/  Einheit/
Parameter Wert Einheit
Schmelzedichte 1110  kg/m?
Wirmekapazitit der Schmelze 2400  J/(kgK)
Wirmeleitfdhigkeit der Schmelze 0,229  J/(kgK)
Durchmesser der Diise 0,70 mm
Lange der Diise 10,0 mm
Lange der Diise 0,01 m
Oberfliache der Diise 4398 mm?
Volumen der Diise 15,39 mm?
Durchsatz je Loch 3,250  kg/h
Durchsatz 813,31 mm?/s
Verweilzeit in der Diise 0,019 s
Geschwindigkeit der Schmelze 0,53 m/s
Représentative Scherrate 2185 /s

Représentative Viskositit bei 156 °C 425 Pas
Reprasentative Viskositit bei 190°C 169 Pas

Zur Berechnung der Erwdrmung durch Konvektion miissen mehrere thermodynamische Kenn-
zahlen ermittelt werden. Die Gleichungen zu deren Bestimmung sind im Folgenden erliu-

tert. [245]

Zunichst muss die Reynolds-Zahl Re iiber D.1 bestimmt werden. Hierbei steht v fiir die
Geschwindigkeit der Schmelze, d fiir die Durchmesser, 7 flir die Viskositédt und p fiir die Dichte

der Schmelze.

(D.1)

Neben der Reynolds-Zahl Pr wird die Prandtl-Zahl bestimmt. Diese wird mit ¢, als spezifische

Wirmekapazitit und Apciipinigkeit als Wérmeleitfahigkeit iiber D.2 bestimmt.

pr=-1"%_ (D.2)
)\Leitfahigkeit

Auf Basis der Reynolds- und Prandtl-Zahl kann die Gleichung zur Bestimmung der Nuf3elt-Zahl

Nu bestimmt werden. [245] Diese ist
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‘ d
Nu = \3/49, 371+ (1,615{/ RePro — (0.7)% « K (D.3)

Zur Berechnung der NuBelt-Zahl muss ein Faktor K = (PJZ%"?)O’“ beriicksichtigt werden.

Hierbei wird angenommen, dass die Warmekapazitit und die Wérmeleitfahigkeit sich mit der
Temperatur nicht signifikant verdndern. Daher kann K als K = (-2 )01l gpngenommen

TISchmelze

werden.

Mithilfe der NuBlelt-Zahl kann der Warmeiibergangskoeftfizient a,,, nach D.4 berechnet werden.

Nu * )\Leitfa'higkeit
Oy = ]

(D.4)

Anschlieflend kann der Warmestrom Qwﬁme iber D.5 mit Apge als Oberfldche der Diise und

AT als Temperaturdifferenz zwischen der Schmelze und der Wand.

QWérme = Oy * ADﬁse * AT (DS)

Aus dem Wirmestrom kann dann die Erwarmung der Schmelze AT nach D.7 abgeschétzt

werden.

AT = QW?““ (D.6)
m

Neben der Erwarmung durch Konvektion ¥p;ss kann die Temperatur der Schmelze noch durch

Reibungseffekte verdndert werden.

32 * At (D.7)
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Tabelle D.3 — Berechnete Werte zur Abschatzung der Erwarmung der Schmelze wahrend der

Partikelschaumextrusion

Diise mit 2,8 mm Durchmesser

Diise mit 1,4 mm Durchmesser

Parameter Wert Einheit ‘ Parameter Wert Einheit
Reynolds-Zahl 0,0040 - Reynolds-Zahl 0,0138 -
Prandtl-Zahl 957*%10° - Prandtl-Zahl 4,4%106 -
NuBelt-Zahl 34,78 - NuBelt-Zahl 32,41 -
Wirmeiibergangskoef. 1,52 W/m?K | Wirmeiibergangskoef. 1,42 W/m?K
Wairmestrom 0,006 W Wirmestrom 0,003 W
Erwiarmung (Konvektion) 0,18 K Erwarmung (Konvektion) 0,06 K
Erwdrmung (Dissipation) 4,76 K Erwdarmung (Dissipation) 14,41 K
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