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1. Einleitung

Geschaumte Polymere, alsoKunststoffe mit Gaszellen, haben im Vergleich zu Werk®ffen aus
Vollmaterial einige Vorteile. Neben ihrer reduzierten Dichte sind auch ihre Isolation gegenuber Schall,
Temperatur und StéRen sowie ihre dielektrischen Eigenschaften hervorzuheber?!

Eingesetzt werden Polymerschaume heutzutage in vielen Bereichenunter anderem in Mobeln, fur
Lebensmittelverpackungen, im Bau, bei Medizinanwendungen, in Sportartikel, in Automobilen, bei
Elektronik, in Luft- und Raumfahrt. In Deutschland werden rund 2 Millionen Tonnen Schaumstoffe pro
Jahr verarbeitet (Stand 2011). Davon entfallen ca. 5% auf Polyethylen- und Polypropylenschaume!®
Geschichtlich sind geschaumte Polymere seitund einhundert Jahren bekannt. Zunachst konnten nur
Elastomere geschaumt werden. Seit den 1930ern existieren auch geschaumte Thermoplaste wie
Polyethylen oder Polystyiol.561 Die Herstellung erfolgte zunachst nur diskontinuierlich im
Batchverfahren, bis in den 1950ern auch kontinuierliche Verfahren, mit Plastifiziereinheiten, entwickelt
wurden.®7 Wahrend bis in die 1980er FCKW (Fluorchlorkohlenwasserstoffe) in vielen Bereichen als
Treibmittel verwendet wurden, mussten diese in den Folgejahren durch weniger klima und
ozonschadliche Substanzen ersetzt werdef! Heutzutage werden zwei Klassen von Treibmitteln
eingesetzt. Zum einen physikalische Treibmittel, bei denen die Substanzen direkt in flissiger oder
gasférmiger Form unter teils hohen Driicken in die Schmelze eingebracht werden, und chemische
Treibmittel, bei denen das Treibgas durch eine chemische Reaktion wahrend deWerarbeitung entsteht.
Bei den physikalischen dominieren Kohlenstoffdioxid und Stickstoff, trotz schlechter Ldslichkeiten in der
Polymerschmelze Das am haufigsten eingesetzte chemische Treibmittel istAzodicarbonsdurediamid mit
einem Marktvolumen von 85-90 %. Bei einem moglichen Zerfallsprodukt besteht ein Verdacht auf
Kanzerogenitat, daher ist es in der EU seit 2005 beiAnwendungen mit Lebensmittelkontakt verboten.8-
10]

Die hohen Driicke, die fur die Verwendung der physikalischen Treibmittel notig sind, stellen hohe
Anspriiche an die Verarbeitungseinheiten. Dies und die gesundheitsschadlichen Wirkungen, welche
einige chemischen Treibmittel aufweisen bedingen, dass in Zukunft neuartige Treibmittelsysteme
bendtigt werden. Weiterer Forschungsbedarf bestehtauch bei den verwendeten Polymeren. Nicht alle
Polymere lassen sich gleich gut schdumen, vor allem die nur gering bis nicht verzweigten Polyolefine,
Polypropylen, high density (HDPE) und linear low density Polyethylen (LLDPE) sind ohne
Modifizierungen der Kettenstruktur nur schlecht schaumbar %12

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Verwendung von Hydrotalciten als kombiniertes Treib und
Nukleierungsmittel in unvernetztem LLDPE. Hydrotalcite sind als wasserhaltiges Schichtmineral
toxikologisch unbedenklich und stellen keine hohen Anspriche an die Verarbeitungseinheiten.Dabei
sollen Grundlagen der Materialauswahl und Einflussparameter wie Teilchengrdl3e, Oberflachenpolaritat

und die Wechselwirkung mit Phasenvermittlern untersucht werden.
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2. Theoretischer Hintergrund zum Schaumen von Thermoplasten

2.1. Polymerschaume

Ein Polymerschaum ist ein Kunststoff, dessen Dichte durch zahlreiche in seiner Masse verteilte
Hohlraume verringert wird. Diese Hohlrdume, Zellen genannt, kdnnen entweder jeweils komplett von
einer Wand umgeben oder mit Nachbarzellen oder derUmgebung verbunden sein. Ersterewerden als
geschlossene Zellen, letztere als offene Zellen bezeichnét®!

Neben Schaumen, die hauptséachlich eine Zkart enthalten, gibt es auch gemischtzellige Schdume. Die
Zellen selbst kdnnen in unterschiedlicher Gré3e und Anzahl vorliegen wobei meist nicht die Zellanzahl,
sondern die Zelldichte eines Stoffes betrachtet wird. Dabei handelt es sich um die Zellanzahin einem
definierten Volumen. Die ZellgroRRe, -art und -dichte beeinflussen mal3geblich die Schaumeigenschaften.
So ist zum Beispiel die Durchlassigkeit von Gasen oder Flissigkeiten durch Schaume mit offenen Zellen
groBer als bei Schaumen mit geschlossenezellen. Zur Klassifizierung eines Polymerschaumesénnen
die Zelleigenschaften, der Herstellungsprozess oder die Eigenschaften des Schaumes verwendet werden

Beispiele zur Klassifizierungwerden in Tabelle 1 aufgefiihrt. 2514

Tabelle 1: Klassifizierung von Polymerschaumeit?-514]

Eigenschatft Klassifizierung

- Extrusionsschaum

- SpritzgegossenerSchaum
Herstellungsprozess - Integralschaum

- Partikelschaum

- Reaktionsschaum

- unvernetzt

- vernetzt

- offenzellig
Zellstruktur - geschlossenzellig

- gemischtzellig

- mikrozellular (< 10 pm; > 10* cm®)
ZellgroRe und Zelldichte - feinzellig (10-100 pm; 105-10° cm®)
- konventionell (>100 um; <10 & cm3)
- sehr leicht (< 0,05 g/cm?®)
- leicht (0,05-0,2 g/cm?3)

Chemische Struktur der Matrix

Dicht .
chte - mittel (0,2-0,5 g/cm?3)
- schwer (>0,5 g/cm?)
- Hartschaum (E-Modul > 700 MPa)
- Halbh h 70-700 MP
Steifigkeit albhartschaum (70-700 MPa)

- Weichschaum(< 70 MPa)
- Viskoelastischer Schaum

2 Theoretischer Hintergrund zum Schaumen von Thermoplasten Dissertation - Lisa Werne



Von den verschiedenen Herstellungsprozessen idfiir die folgende Arbeit nur das Extrusionsschaumen
von Bedeutung, auf welches im Folgenden naher eingegangen wird. Bei diesem handelt es sich um ein
kontinuierliches Verfahren, bei dem unter anderem geschaumte Rohre, Membranen,

Kabelummantelungen und Platten hergestellt werden kdnnen.
2.1.1.Charakteristika der Schaumbildung

Der Prozess des Extrusionsschaumens beginnt miginem Treibgas und einem Matrixpolymer. Diese
werden im Extruder gemischt. Dabei entsteht zun&chst eine zweiphasige Mischung, welche durch
weiteres distributives Mischen und Dispergieren zu einer einphasigen Polymer/Gad.6sung geknetet
wird. Beim Verlassen des Extruders erfahrt das Extrudat einen rapiden Druckabfall, was die
Zellkeimbildung und das Zellwachstum auslésen Durch das Abkuhlen der Polymerschmelze werden die
Zellen stabilisiert (Abbildung 1).125!

. i i Zellkeimbildung und L
Zweiphasiges Gemisch i ~wachstum Zellstabilisation

3

Einphasige
- Polymer/Gas

Distributives -Lasung

Mischen und 3

Dispergieren
| Abkithlen
[ —

Rapider

Druckabfall
Abbildung 1: Schematische Darstellung der Verédnderung des Rymer-GasSystems wahrend des thermoplastischen

Extrusionsschaumensts!

In vielen Fallen wird ein geschdumtes Polymerangestrebt, bei dem die ZellgréRenverteilung eng und
die Zellenverteilung Giber das Material homogen ist. Um dies zu ermdglicten, sollte im Extruder kurz vor
der DiUse eine homogene einphasige Polymer/Ga$.6sung vorliegen. Beim Austritt der Polymerschmelze
aus dem Extruder sind die Abkuhlrate und der Druckunterschied, den das Material erfahrt, fur die
Zellbildung von Bedeutung.

Wenn im Extruder das Gas nicht vollstéandig im Polymer geldst ist, so wirkt auch dieses Gas alkeim fir
das Zellwachstum Wéahrend des Zellwachstums wachsen die Zellen aus nicht geléstem Gas und die neu
gebildeten Zellen parallel nebeneinander an. Da sie alerdings zu Beginn unterschiedlich grof3 sind, wird
ein Produkt mit einer breiten ZellgréRenverteilung erhalten. Auch Temperaturunterschiede kénnen zu
Fehlstellen oder breiten ZellgréRenverteilungen fihren. Fehlstellen sind in diesem Fall inhomogene
Zellverteilungen oder Risse im Material. Um dies zu vermeiden, sind zum einen eine gute mechanische

Durchmischung der Schmelze, zum anderen eine schnelle Diffusionsowie eine moglichst grol3e

Dissertation - Lisa Werne Theoretischer Hintergrund zum Schaumen von Thermoplasten 3



Ldslichkeit des Gases im Polymer nétig. Dabei hangt die mechanische Durchischung vom Extrudertyp

und -aufbau ab. Diffusion und Lo6slichkeit hingegen sind temperatur-, druck- und stoffabhangig. Eine

Temperaturerhdhung fihrt dazu, dass sich die Loslichkeit verringert und die Diffusionsgeschwindigkeit

erhdht. Eine Druckerh6hung vergréRert beide. Soffabhdngige Parameter sind das Molekulargewicht

und die Polaritdt des Gases und des Polymersder Polymertyp, die Kristallinitat des Polymers und die

Art und Lange der Seitenketten[5-18l

Durch das Losen des Gases weist die Polymer/Gdsisung eine deutlich niedrigere Viskositat als die
entsprechende Polymerschmelze auf. Dies wird mit einem Anlagern der Gasmolekille an die

Polymerketten und einer damit verbundenen besseren Beweglichkeitder Ketten erklart. 1920
2.1.2. Zellnukleierung

Die Zellbildung erfolgt, sobald die homogene Polymer/GasLosung aus ihrem thermodynamischen
Gleichgewicht gebracht wird. Dies kann durch Drucksenkung oder Temperaturerhhung ausgelost
werden. Bei der Schaumextrusion beginnt die Zellbildung mit dem Druckabfall beim Verlassendes
Extruders. Hierbei entstehen zunachst Zellkeime, welche wachsen und anschlieend, um einen Schaum
zu erhalten, stabilisiert werden miissen 2

Die Zellkeimbildung kann, wie bei anderen Nukleierungen, homogen, heterogen oder als Kombination
aus beiden Mechanismen ablaufen. Bei der homogenen Keimbildung erfolgt die Zetiukleierung aus der
homogenen Losung ohne Grenzflachen. Liegen Feststoffe oder nichtajdste Flussigkeiten oder Gase in
der Schmelze vor, werden an diesen bevorzugt Zellen gebildet. Dies wird als heterogene Keimbildung
bezeichnet und fuhrt, beim Vorhandensein ausreichend vieler Keimbildner, zu kleineren Zellen, da bei
gleicher Gasmenge mehiZellen gebildet werden. Real liegt statt der homogenen meig eine Kombination
aus heterogenerund homogener Keimbildung vor, weil auch Verunreinigungen in fester oder flissiger
Form, Mikrodefekte aufgrund von thermischer Fluktuation 2 oder Grenzflachen zwischen amorphen
und kristallinen Bereichen als heterogeneNukleierungskeime wirken.[19:21:23.24]

Die Keimbildung kann durch gréBeren Druckabfall, einer Erh6hung der Gaskonzentration oder einer
niedrigen Oberflachenspannung der Polymerschmelze beschleunigt werdef?21:2%

Sobald ein Zelkeim den kritischen Radius (Rer) erreicht hat, kann er weiterwachsen, kleinere Keime
kollabieren durch die Oberflachenspannung. Das enthalteneGas geht wieder in Losung®® Der kritische
Radius kann nachFormel 129 berechnet werden und liegt oft im Bereich von 200 bis 400nm. Er ist
abhdngig von dem Druckunterschied zwischen Zelle und Umgebung ) sowie der

Oberflachenspannung zwistien Zelle und umgebender Schmelze (). 1528

-2s

= —Ig
R 3 1
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In Abbildung 2 werden die Energieniveaus fir homogene und heterogeneNukleierung in Abhangigkeit
vom Zellradius aufgetragen. Da die heterogeneNukleierung energetisch gunstiger ist, findet sie beim
Vorhandensein von Kembildnern bevorzugt statt. Der kritische Radius existiert unabhéngig von der Art

der Keimbildung.25:19:24]

A
freie Energie instabil stabil  wachsende Zelle

e [
<& < >

A
\ 4

*
- g \

=
=Y

Abbildung 2: Schematische Darstellung der freien Energie von homogener und heterogeneNukleierung in Abhéngigkeit vom
Zellradius.[19.24]

2.1.3.Zellwachstum

Das Zellwachstum wird im Folgenden als vereinfacties Modell dargestellt. Betrachtet wird eine einzelne
Zelle in einer einphasigen Gas/PolymerL6sung. Aus dieser Losung diffundiert Gas aufgrund
enthalpischer Effekte und durch den Druckunterschied zwischen gasformiger und flissiger Phase in die
Zelle. Dabei entsteht das inAbbildung 3 gezeigte Konzentrationsgefalle. Direkt am Rand der Zelle ist die
Gaskonzentration in der Schmelze gleich Null, nach auf3en hin steigt die Gaskonzentration an. Dieser
Bereich, mit einer im Vergleich zur restlichen Lésung reduzierten Gaskonzentration wird als Schale
bezeichnet. In diese diffundiert Gas von auf3en nach.Solange Gas nachdiffundiert kann die Zelle
weiterwachen.

Die Geschwindigkeit, mit der Zellen wachsen ist unter anderem abhangig von der Viskositat der
umgebenden Schmelze, der Gaskonzentration, der Diffusionsgeschwindigkeit des Gases, der
Oberflachenspannung der Zelle und dem Druck sowie der Temperatur des Systems. Sowerden

beispielsweise in niedeviskosen Systemen eher gréRere Zétn gebildet als in hoher viskosen(519:27.28]
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Abbildung 3: Schematische Darstellung zum Zellwachstunnach Mantey und Arefmanesh et al. [19.27]

2.1.4. Zellstabilisierung

Kommt eine kleinere Zelle in Kontakt mit einer grolReren Zelle so diffundiert das Gas aus der kleineren
in die groRere Zelle, da der Innendruck in kleinen Zellen groRer ist. Dieser Effekt ist unerwiinscht, da
dies zu inhomogenen und gréReren Zellen fuhrt 59 Diffundiert das Gas nicht aus einer Zelle in eine
andere, kann bei zwei benachbarten Zellen, durch die biaxiale Dehnung, die Zellwand rei3en.
Verschmelzen die beiden Zellen anschlieRend, wird dies alZellkoaleszenzbezeichnet. Dabei kdnnen je
nach Viskositat der umgebenden Schmelze entweder eine gro3ere rundlice Zelle oder Zellen mit einer
unregelmaBigen Form entstehen. Dies fuhrt zu Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften und
kann, wenn mit der Umgebung als zweite Zelle interagiert wird, zu Gasverlust und damit zu einer
geringeren Expansionsrate filhren Die Zellkoaleszenz ist aufgrund der Verringerung der inneren
Oberflache energetisch ginstig?® Das ReiRen der Zellwande wird nur bei der Herstellung von
offenzelligen Schaumen genutzt. Wird kein offenzelliger Schaum gewinscht,ist es gegebenefalls
erforderlich, die Zellwande zu stabilisieren. Dies kann beispielsweise durch Vernetzungen des Polymsr
Zugabe von Nanopartikeln, welche sich wahrend dem Aufschaumungprozess an den Zellwanden
ausrichten,*@ oder durch schnelleres Abkiihlen und damit schnellere Erhéhung der Viskositat des
Materials erfolgen. Auch Seitenketten des Polymers oder die Verwendung eines Polymerblends kénnen
Zellkoaleszenz verhindern?® Eine inhomogene Temperaturverteilung der Polymerschmelze hingegen
fuhrt zu vermehrter Zellkoaleszenz.BY

Ein Kollabieren der Zellen tritt dann auf, wenn das Gas aus dem Polymer diffundiert, bevor die
Zellwande ausreichend stabilisiert sind. Dieser Effekt ist durch die vollstandige Separation von Polymer
und Gas thermodynamisch ginstig. Was bei der Bildung der einphasigen Polymer/GasLdsung noch
erwiinscht war, die schnelle Diffusion von Gasnolekilen im Polymer, wirkt sich nun negativ aus. Die
GroRRe des Gasverlusts hdngt auch von der MolekilgroReles Gasesab. Der Gasverlust ist sonit bei

Kohlenstoffdioxid grol3er als bei Alkanen wie Butan. Auch eine hohe Temperatur der Schmelze
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begunstigt den Gasverlust Eine niedrigere Materialtemperatur verringert zum einen die Gasdiffusion
und erhoht zum anderen die Stabilitat der Zellwande.?® Ein schnelles Abkuihlen der Extrudabberflache
kann den Gasverlust nach auRen verringern und somit die Expansionsrate erhohef!

Der Einfluss der Disentemperatur als ein sehr wichtiger stoffunabhangiger Einflussfaktor auf den
Schaumungsprozess wurde von Naguib et af? beispielhaft an einem langkettenverzweigten
Polypropylen untersucht, welches mit Butan geschaumt wurde und 0,8Gew% Talk als
Nukleierungsmittel enthalt. Als Messgrof3e wird dabei die Expansionsrate verwendet. Diese ist das
Verhaltnis aus der Dicke des geschaumten Materials im Vergleich zu der Dicke des ungeschéuten
Materials.

Bei zu niedrigen Temperaturen wird das Polymer so scnell fest, dass das in der Polymerschmelze geloste
Gas nicht vollstandig in die Zellen diffundieren kann. Somit wird nur eine geringe Expansionsrate
erreicht. Bei einer zu hohen Prozesstemperatur wird zundchst eine grof3e Expansionsraterhalten. Die
Zellwande kénnen durch grol3e und schnelle Ausdehnung der Zellen diinner werden, waseinerseitsdie
Gasdiffusion zwischen den Zellen erleichtert und anderseits dazu fuhrt, dass die Zellwande leichter
reilBen. AuRerdem wird die Gasdiffusion bei steigenden Temperaturen beschleunigt, was einen héheren
Gasverlust zur Folge haben kann.Dieser fuhrt zu einem Schrumpfen der Zellen und bedingt, dass im
festen Schaum nur relativ kleine Zellen vorhanden sind (Abbildung 4).

Durch ein sehr schnelles Abkiihlen, nachdem Aufschaumen kann dieses Problem umgangen werden.
Ist dies nicht mdglich wird fir eine mdglichst grof3e Expansionsrate im festen Polymerschaum eine

optimale Dusentemperatur benétigt. Dieser Einfluss der Diisenemperatur wird schematisch in
Abbildung 5 dargestellt.*>32

Niedrige Diisentemperatur Optimale Diisentemperatur Hohe Diisentemperatur
% Expansion % Expansion %xpansion Schaumkontraktion
/ — Q) [@] / O /
Y __— O OS 7 - Q , %

i Q X i 80

— O Qo9
0 O

Gasverlust
Abbildung 4: Einfluss der Kristallisation (zu niedrige Temperatur) bzw. des Gasverlustes (zu hohe Temperatur) auf die

Schaumbildung im Vergleich zum Schamen bei optimaler Temperatur nach Naguib et al.32
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Abbildung 5: Einfluss der Temperatur auf die Expansionsrate. Bei niedrigeren Temperaturen Uberwiegt der Einfluss der
Kristallisation bei hoheren Temperaturen der Gasverluste auf die Expansionsrate nach Naguibt al.l32,

Die maximal mogliche Expansionsrate und die Lage der optimalen Temperatur sindzum einen abhangig
vom Gas/Polymer-System und zum anderen von der Gaskonzentration innerhalb eines Systems Die
Zelldichte wiederum wird von der Temperatur und der Gaskonzentration nur geringflgi g beeinflusst,
sondern vorgeblich von der Konzentration des Nukleierungsmittels. Dasfiur das Zellwachstum wichtige
Druckgefalle zwischen Diseninneren und Umgebungwird bei Naguib et al. nur indirekt Uber die
Viskositatsdnderungunterschiedlich gewahlter Schmelzetemperatuien und Gasbeladungn beeinflusst.
Beobachtet wurde, dass dies keinen Einfluss auf die Zelldicte hat.??

Da weitere Autoren die hier fur Polypropylen und Butan beschriebenen Einfliisse der Temperatur bei

anderen Systemen beobachten, sind diese Erkenntnisse allgemein gultig*®2°!

Ein Schaum bestehtwie bereits beschriebenaus dem Matrixpolymer, einem Gas und mdglichen weiteren
Zusatzen wie zum BeispielNukleierungsmitteln. In den folgenden Kapiteln wird auf diese Komponenten
im Detail eingegangen. Als erstes \erden in Kapitel 2.2 verschiedene Polyolefine als Matrixmaterial
diskutiert. In Kapitel 2.3 die Moglichkeiten verschiedene Gaseals Treibmittel dem Material zuzusetzen.

Diese kdnnen direkt als Gas oderleichtflichtige Flissigkeit der Polymerschmelze zugegeben werden
Kapitel 2.3.1 Physikalische Treibmittel, oder die Gase kdnnen als Zersetzungsbzw. Reaktionsprodukt
in der Schmelze entstehen Kapitel 2.3.2 Chemische Treibmittel.*¥! Im Anschluss in Kapitel 2.4 wird die

Wirkweise von Nukleierungsmittel und anderen Additiven erlautert.
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2.2. Polyolefine als Matrixmaterial

Weltweit sind ein Groldteil der hergestellten thermoplastischen Schaume aus Polystyrol oder
Polyethylen.®334 Polystyrol ist ein amorphes Material mit einer hohen Schmelzfestigkeit. Polyethylen
hingegen ist teilkristallin. Das Temperaturfenster fur die Verarbeitung eines amorphen Polymers zu
einem Schaum ist deutlich breiter als die eines teilkristallinen oder kristallinen Polymers (Abbildung 6).
Somit ist die Herstellung eines Polystyrolschaums technisch einfacher als die eines
Polyethylenschaums®®33%1 Mit der Verwendung von Polystyrol als Matrixmaterial wird ein eher steifer

Schaum erhalten und beim Einsatz von Polyolefinen ein eher flexibler Schaum, welcher eine hohe
Zahigkeit und Chemikalienbestandigkeit aufweist.®!

<4+—» Verarbeitungsbereich

Zellwachstum behindert/

—>
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Abbildung 6: Verarbeitungsbereich fiir die Schaumextrusion von amorphen, teilkristallinen und kristallinen Materialien im
Vergleich 571

Die kristallinen Bereiche in teilkristalinen Polymeren konnen eine Zellnukleierung mit drei
verschiedenen Mechanismen induzieren?®

1 Verringerte Gasléslichkeit : Durch die verringerte Loslichkeit des Treibgases in den kristallinen
Bereichen kommt es um diesein den angrenzenden amorphen Bereichenokal zu einer hoheren

Gaskonzentration und damit schneller zu einer Uberséttigung
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1 Verringerte Kettenbeweglichkeit : Teilweise in Kristallite eingebaute und zu Kristalliten
benachbarte Polymerkette sind in ihrer Bewegung eingeschrankt. Dies kann zu Dehnspannungen

fuhren, welche die Ubersattigung weiter erhéhen.

1 Unterschiedliche mechanische Belastung : Wahrend des Aufschdumens wird die
Polymerschrrelze gedehnt und geschert. Die kristallinen Bereichehaben eine hdéhere Steifigkeit
als die amorphen und schranken somit die Verbrmung ein. An den Grenzen zwischen den steifen
Kristalliten und den beweglichen amorphen Anteilen sind lokal erhéhte Zugspannungen, welche

die Ubersattigung weiter erhéhen.

Durch kristalline Bereiche kbnnen hohe Zelldichten erhalten werden, sind diese alerdings zu grol3 oder
zu haufig, erhoéhen sie die Viskositat der Polymerschmelze und begrenzen so die Schaumausdehnung.
Da zusatzlich keine Zellbildung aufgrund der geringen Gasldslichkeit innerhalb der kristallinen Bereiche
stattfinden kann, kann dies zu uneinheitlicher ZellgréR3enverteilung flihren. Eine gezielte Steuerung der
Kristallitbildung kann die Vorteile z.B. als Keime bei der Zelhukleierung nutzen und deren Nachteile

vermeiden.[®!

Die verschiedenen Polyethylen und Polypropylentypen kénnen alle geschaumt werden. Bei
Polypropylen ist esaufgrund seiner Schmelzeeigenschafterschwierig, die Zellen zu stabilisieren. Durch
die Entwicklung eines langkettenverzweigten Polypropylen konnte die Verarbeitungvereinfacht und die
Schaumeigenschaften(Dichtereduktion, feinere und homogenere Zellverteilung) verbessert werden 538l
Von den Polyethylenen ist LDPE [ow density Polyethyleh am besten schaumbar. Allerdings sind die
mechanischen Eigenschaften dieses Materials vergleichsweise schlecht. Auch HDPE figh density
Polyethylen und EVA (Ethylen-Vinylacetat-Copolymer) werden zur Herstellung von Schaumen
verwendet. LLDPE (inear low density Polyethylely welches eine hohe Kristallinitat und eine gute
Schlagfestigkeit besitzt, hat eine geringe Schmelzfestigkeit und Schaumbarkeit?3339

Was eine gute Schaumbarkeit ausmachtwird von verschiedenen Autoren unterschiedlich beschrieben.
Beispielsweisebeschreiben LagunaGutierrez et al., dass die Zellvdnde nicht dazu neigen dirfen, zu
reiRen.B® Xia et al. weist auf die Unterstitzung der Matrix bei der Schaumbildung hin®® und Yu et al.
gibt als quantifizierbaren Faktor die Expansionsrate an. Fur Yu et al ist die untere Grenze des
Verarbeitungsfensters zumSchaunen die niedrigste Temperatur, mit der eine Expansionsrate vonzwei
erreicht wird und die obere Grenze die Temperatut bei der aufgrund von Zellkollaps kein Schaum mehr
erhalten wird. Fiur LLDPE wurde eine Breite des Fensters von & und fir LDPE vonmehr als 52 °C
bestimmt. In Abbildung 7 werden beispielsweise die Ergebnisse der Messung von Yu et al. dargestellt.

Die Experimente wurden in einem Batdh-System durchgefuhrt. Interessant ist neben der
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ProzessfenstergroRe die viel gréRere Abhangigkeit der Dichte von der Temperatur bei LLDPE im
Vergleich zu LDPE?® Yu et al. haben LLDPE unterhalb der Schmelztemperatur geschaumt, da sonst die
Schmelzefestigkeit fur die Bildung eines Schaumes zu gering war. LDPE konnte oberhalb der

Schmelzetemperatur geschaumt werden?®!

o O LDPE
O LLDPE

Schaum Dichte [g/cm 3]
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Abbildung 7: Der Verarbeitungsbereich fir die Schaumbildung von LDPE und LLDPE bei einem Druck von [2®a und einer
Séttigungszeit von 10min, mit Genehmigung von Elsevier28l

Vergleicht man die Struktur der verschiedenen Polyethylentypen (Abbildung 8) wird offensichtlich,
warum diese Unterschiede im Schdumungsverhalterexistieren. Die vielen langen Seitenketten des LDPE
kénnen leicht miteinander verhaken und somit interagieren. Dies flihrt dazu, dass das Material eine hohe
Dehnviskositéat aufweist und damit beim Zellwachstum die Zellwande besser stabilisiert werden als bei
HDPE oder LLDPE?® Dies ist der gleiche Effekt, der beim Schaumen von langkettenverzweigtem
Polypropylen genutzt wird.®® Werden lineare Polymere zum Schaumen verwendet, reiBen die
Zellwande leichter. Der so hergestellte Schaum mit einem hohen Anteil an offenen Zellen kann in vielen
Bereichen nicht eingesetzt werden. Er weist schlechte mechanischen Eigenschaften und eine geringe

thermische Isolation auf, allerdings besitzt er dafir eine gute Schallabsorption6:41
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Strukturen und Verzweigungen bei Polyethylen. Nach
Domininghaus et al. 42

Die Schaumbarkeit von HDPE ist vergleichsweise schlecht. Dies liegt unter anderem an dessen hoher
Kristallinitat. 3 In den kristallinen Bereichen ist die Gasloslichkeit im Vergleich zu den amorphen
Bereichen verringert*¢44 AuBerdem stéren die kristallinen Bereiche selbst die Schaumbildung. Die
Kristallinitat kann durch unterschiedliche Abkuhlgeschwindigkeiten beeinflusst und so der Einfluss der
Kristallinitat auf die Schaumbildung untersucht werden. Dies wurde beispielhaft an einem LLDPE
durchgefiuhrt, welches mit zwei unterschiedlichen Geschwindigkeiten abgekuihlt wurde. Beim abruptem
Abkuhlen war die Dichte je nach Ausgangstemperatur bis zu 23% niedriger als beim langsamen
Abkuiihlen, der Kristallinitat sgrad zeigt einen gegenlaufigen Trend“4!

Da die verschiedenen Polyethylentypemmit fast 30 %, gefolgt von Polypropylen mit 19 % den héchsten
Anteil am europaischen Verbrauch habents ware es interessant auch fiirdiese eine Mdglichkeit zu
finden, einen brauchbaren Schaum herzustellen!*#

Wie bereits diskutiert, lasst sich LDPE leicht schaumen. Das Produkt hataber keine so guten
mechanischen Eigenschaftert®® Handelstibliches Polypropylen ist nur schlecht bis gar nicht schaumbar.
Daher wurde eine Polypropylen-Modifikation mit langen Seitenketten entwickelt, um bessere Schaume
herzustellen>3¥ Um LLDPE und HDPE zu schaumen werden in der Literatur verschiedene
Mdoglichkeiten diskutiert.

Eine diskutierte Variante ist die Verwendung von Polymerblendsauf Basis von LLDPEChen et al. gibt
fur LLDPE und LDPE ein optimales Mischungsverhaltnis von 5 zu 95 an. Dabei bewirkt die geringe Menge
an LLDPEeine Verbesserung der Zellstabilitat und des Zellwachstumd!

Mittels Langkettenverzweigungen konnen auch LLDPESchdume ohne Zuséatze anderer Polymere
hergestellt werden. So wird in einem US-Patent ein LLDPE beschrieben, bei dem mittels Elektronenstrahl
Langkettenverzweigungen erhalten und mit diesem Schaume mit Dichten zwischen 0,02 und 0,16g/cm?3
hergestellt wurden.“® Auch mittels bimodalen Kettenlangenverteilungen kénnen sowohl aus LLDPEals

auch aus HDPE gute Schaume hergestellt werderi!
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Eine Ubersicht Uber die in der Literatur beschriebenen Dichten von Schaumen aus verschiedenen

Polymertypen als Matrixmaterial ist in Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 2: Beispiele fur Dichten von geschaumten Materialien im Vergleich28:42.44.47 49]

Dichtebereiche

‘ PS PP LDPE LLDPE HDPE
[o/cm ]

Rohdichte 1,05 09 0914-0935 0,9-0,93 0.94-0,97
Chemisch geschaumt 0,5-0,7 0,35-0,7 0,5-0,7 0,66 0,4
Physikalisch 0,035-0050  0,030-0,1 0,015-0.1 0,09-0,53 0,36-0,63
geschaumt

Die Dichten der physikalisch geschaumten LLDPEund HDPESchaume stammen von Proben, welche
mittels eines Batch Verfahrens hergestellt wurden. Dabei wurden sehr kleine Probemengen (einzelne
Granulatkérner oder dunne Plattchen) mittels Stickstoff oder Kohlenstoffdioxid geschaumt.[28:44.50
Andere Autoren, wie beispielsweise Park et al*? oder Sauceau et al.l'¥l beschreiben, dass bereits das
Polyethylen mit der besten Schaumbarkeit, LDPE, nicht ohne Zusatzstoffe mittels Extrusion geschaumt
werden kann. Neben den bereits erwihnten Nukleierungsmittel, wie z.B. Fullstoffe oder Mischungen mit
anderen Polymeren, kbnnen auch Vernetzungen die Schaumbarkeit verbessern. Eine Vernetzung kann
dabei bereits vor der Extrusion oder wahrenddessen erfolgen. Dazu koénnen chemische
Vernetzungamittel wie Peroxide eingesetzt werden oder die Vernetzung kann physikalisch mittels
Elektronenstrahl erfolgen.'*31 Dieswurde beispielsweise bei dem inTabelle 2 aufgefiihrten chemisch
geschaumten LLDPE verwendet. Dies enthalt neben 0,7&ew.-% Azodicarbonséurediamid auch
0,05 Gew.-% eines Peroxideg?’!

Die mechanischenEigenschaften von geschaumten im Vergleich zu ungeschaumten Proben, jeweils ohne
Fulllstoffe oder Fasern, sind meistdeutlich schlechter. Dies liegt vor allem daran, dass die im Material
vorhandenen Zellen die Rissbildung initieren und zu einer Spannungsiiberh6hung im Restquerschnitt
fuhren.®8 Wobei der Effekt unter anderem von der GroRe der Zellen abhangt und bei groReren Zellen
ausgepragter ist als bei kleineren Zellen®! Beispielhaft sind in Tabelle 3 von Tejeda et al. ermittelte

Werte flr chemisch geschaumtes und extrudier tes Polypropylen und Polyethylen (HDPE) aufgefiihrt. €]

Tabelle 3: Beispielhafte Werte fur den Einfluss der Schaumbildung auf die mechanischeftigenschaften. Die angegebenen

Zahlen beziehen sich jeweils prozentual auf die des ungeschaumten Materialg®!

Matrix ZellgroRe [um] Dichte E-Modul Zugfestigkeit  Bruchdehnung
Polypropylen 200 60 50 60 80
Polyethylen (HDPE) 300 60 85 70 95
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Bei mikrozellularem Schaum kann es zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaftd&sommen.
So beobachtet Colton et al. eine Erhthung der Schlagziigkeit, da die Zellen die Rissausbreitung

verhindern .l

Wie in diesem Kapitel dargelegt, besteht bei Polyolefinen als M#&ixmaterial fur Schaume grol3er
Forschungsbedarf. Bisher wurden zur Herstellung von Polyolefinschaumen verschiedene Méglichkeiten
wie Blends mit anderen Polymeren, lange oder verzweigte Seitenketten sowie Vernetzungen verwendet.
Die Herstellung eines Schaums aus nur einem unvernetzten, kurzkettenverzweigten Polyolefirwird in
der Literatur kaum beschrieben.

Teil der Aufgabenstellung dieser Dissettation ist esdaher, diese Licke zu schlieRen. Gesucht wird eine
Methode, um aus einem unvernetztem, kurzkettenverzweigtem Polyethylen (LLDPE) einen Schaum

herzustellen und diesen inklusive seiner mechanischen Eigenschaften zaharakterisieren.
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2.3. Treibmittel

2.3.1.Physikalische Treibmittel

Ein Treibmittel ist eine Substanz, die als Gas bei der Verringerungdes Drucks eine Polymerschmelze
expandieren lasst®”! Dasals Treibmittel verwendete Gas kann entweder direkt gasformig, fllissig oder
im Uberkritischen Zustand in die Polymerschmelze eingebracht werden oder erst wahrend der
Verarbeitung durch eine chemische Reaktion entstehen. Ersteres wird als physikalisches Schaumen und
letzteres als chamisches Schaumen bezeichnet. @ verwendeten Substanzenwerden physikalische bzw.
chemische Treibmittel genannt?® Mit physikalischen Treibmitteln konnen Dichten von bis zu
0,015 g/cm? erreicht werden. Mit chemischen Treibmitteln sind nur Dichten von minimal 0,35 g/cm?

maglich. !

Ob eine Substanz als physikalischs Treibmittel verwendet werden kann, hangt von verschiedenen
Eigenschaften der Substanz ab. Einige Stoffeigenschadh, wie ozonschadigend oder ein hoher
Treibhauseffekt, fihren dazu, dass solche Substanzen heute nicht mehr verwendet werden durfen.
Eigenschaften wie Brennbarkeit, Toxizitdt, chemiscte oder thermische Instabilitat, Geruch oder
Farbigkeit erschweren die Handhabung oder schranken die Einsatzmdglichkeiten eif>*>521 Die im

Folgenden aufgezahlten Eigenschaften hingegen beeinflussen die Schaumqualitét:

9 Siedepunkt des Treibmittels : Der Siedepunkt sollte bei Atmospharendruck unterhalb der
Verarbeitungstemperatur liegen, damit es beim Austritt aus der Dlsezu einem Expandieren des
Exdrudates kommt. Beim Abkuhlen verfestigen sich die Zellwéande und stabilisieren so den
Schaum. Vorteilhaft ist es, wenn zusatzlich beim Austritt ausdem Extruder ein Phaseniibergang
von fliissig zu gasférmig erfolgt, da dies die Polymerschmelze schneller abkihlen lasst und damit

ein stabiler Schaum erhalten wird.?!

1 Dampfdruck des Treibmittels : Der Dampfdruck einer Substanz ist abhangig von der
Temperatur und korreliert mit dem Siedepunkt. Fir das Extrusionsschaumen ist derDampfdruck
bei der Extrusiongemperatur und bei Raumtemperatur wichtig. Je hoher der Dampfdruck bei
der Extrusionstemperatur ist, desto hoher muss der Druck seinum ein Aufschaumen im Extruder
zu verhindern. Bei Raumtemperatur muss der Dampfdruck in den Zllen ausreichend grof3 sein,
um deren kollabieren zu verhindern. Dies tritt hauptsachlich bei weichen Matrixmaterialien wie

Polyolefinen auf.[3
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9 Dichte des Treibmittels: Fur bei Raumtemperatur gasformige Treibmittel entspricht die fur den

Dampfdruckesbeschriebenen Einflussfaktorendem der Dichte.

Molekulargewicht : Das Molekulargewicht bietet die Mdglichkeit die Effektivitdt von
Treibmittel n grob abzuschatzen. Wird angenommen, dass sich die Gase ndherungsweise wie
ideale Gase verhalten, so ist das Volumen eines Mol Gases fur alle Substanzen gleich. Bezogen
auf die Masse hat somit ene Substanz mit einem geringeren Molekulargewicht ein gro3eres
Volumen. Bei &hnlicher Loslichkeit und Dampfdruck ist dieses effektiver® AuRerdem verringert

sich die Diffusionsgeschwindigkeit mit zunehmendem Molekulargewicht.[>*

Diffusionsgeschwindigkeit : Wahrend, wie bereits diskutiert (Kapitel 2.1.1), in der
Polymerschmelze eine hohe Diffusionsgeschwdigkeit gewtnscht wird, um schneller eine
einphasige Polymer/GasLésung zu erhalten, wird in festem Material eine geringe
Diffusionsgeschwindigkeit bevorzugt. Diffundiert bei flexiblem Schaum das Treibmittel viel
schneller aus den Zellen, als Luft nachdifundiert, sinkt der Druck in den Zellen und diese
kollabieren. Um ein Kollabieren der Zellen bei der Verwendung von beispielsweise Butan oder
Pentan in LDPE zu verhindern, werden Permeationsmodifikatoren wie z.B. plattchenférmige

Fullstoffe, eingesetzt53

Ldslichkeit in der Polymerschmelze : Nur das in der Polymerschmelze gel6éste @s tragt zur
Bildung eines homogenen feinzellularen Schaumes bei. Mit steigender Loslichkeit des
Treibmittels in der Polymerschmelze steigendie Menge an maximal verfigbarem Gas und damit
die minimal mdgliche Dichte an. Dabei ist die Loslichkeit neben den stoffspezifischen
Gas/Polymer-Wechselwirkungen, von der Temperatur (Erhéhung verringert die Loslichkeit),
dem Druck (héherer Druck fiihrt zu einer héheren Léslichkeit) und der Kristallinitdt des Polymers
(nur relevant, wenn unterhalb der Schmelztemperatur der kristallinen Bereiche gearbeitet wird)
abhangig. Wird ein schlecht I6sliches Treibmittel verwendet, muss mit héherem Driicken
gearbeitet werden, um ahnliche Ergebnisse zu erhalten. Da dadurch die Scherwarme der
Polymerschmelze steigt, wird oft oberhalb der optimalen Schaumungstemperatur gearbeitet, was
die Schaumqualitat wieder verschlechtert. Mit einem schwerldslichen Treibmittel kbnnen daher

niemals so geringe Dichten erreicht werden wie mit einem leichtléslichen Treibmittel. 31531

Mole kulstruktur : Die chemische Struktur eines Treibmittels beeinflusst dessen Loslichkeit und
Diffusionsgeschwindigkeit. So ist beispielsweise Isobutan in Polymerschmelzen schlechter l6slich

und diffundiert langsamer als n-Butan.

16
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Die hier vorgestellten Eigenschaften kdnnen nicht isoliert voneinander betrachtet werden, da sie sich
gegen®itig beeinflussen. Viele der aufgezéhlten Eigenschaften werden von FCKW
(Fluorchlorkohlenwasserstoffe, Treibhauseffekt bezogen auf 100 Jahre >4000°) oder im etwas
geringeren AusmafR von HFCKW (teil halogenierte FCKW Treibhauseffekt zwischen 100 und 200081)
erfillt, die aus diesem Grund gerne als Treibmittel eingesetzt wurden. Allerdings schadigen sie die
Ozonschicht und wirken als Treibhausgas, so dass diese Substanzen entweder bereits verboten sind oder
nur noch zeitlich begrenzt in geringen Mengen eingesetzt werden durfen?5% Heutzutage werden
daher niedrig siedende, organische Flussigkeiten, inerte Gase oder bei hydrolysebestandigen Polymeren
Wasserdampf verwendet. Folgende Flidgkeiten werden beispielsweise eingesetzt Pentan, Isobutan,
Cyclopentan, Isopentan, Isopropanol, Methanol oder Ethanol.?5!

Bei der Verwendungvon flissigen Treibmitteln verdampfen diese bei der Senkung des Druckes am Ende
des Extruders. Dadurch wird die Polymerschmelze expandiert und durch die Verdampfungsenthalpie
abgekuhlt, was zu einer beschleunigten Stabilisierung des Schaums fuhré®% Da durch das Lésen dieser
Treibmittel die Viskositat der Polymerschmelze reduziert wird, kann die Temperatur an der Duse noch
weiter abgesenkt werden. Diese beiden Effekte wirken sich positiv aufdie Schaumbildung aus. Auch
wenn sich flissige Treibmittel einfacher handhaben lassen als gasformige, kann und will mardiese nicht
in allen Fallen einsetzen. Problematisch ist hier vor allem die Brennbarkeit der verwendeten Substanzen,
was zu einem erhéhen Bedarf an Sicherheitsmaf3ndamen fiihrt. Aufgrund dessen werden in vielen
Bereichen immer mehr inerte nicht brennbare Gase als Treibmittel eingesetzt. Dies sind hauptsachlich
Stickstoff und Kohlenstoffdioxid, die keine ozonschadigende Wirkung und keinen hzw. einen
vergleichsweise geringen Treibhauseffekt (Treibhauseffekt Kohlenstoffdioxid: 1, Stickstoff: 0Fl)
aufweisen [8:55:56]

Aufgrund der hohen Treibmittelausbeute (500-800 cm?®/g 57 wird mit Kohlenstoffdioxid oder Stickstoff
ein hoher Aufschaumungsgrad erreicht. Im Gegensatz zu de fliissigen Treibmitteln verbleiben auch
keine Treibmittelriickstande im Produkt. Nachteilig ist hingegen die geringe Léslichkeit von Stickstoff

und Kohlenstoffdioxid in der Polymerschmelze.[®5®!

Statt die Treibmittel als Gas in die Schmelze zu injizieren, kénnen sie auch im Uberkritischen Zustand
zugegeben werden. Dabei werden die Vorteile einer Fliissigdossierung mit der Einarbeitung eine&ases
kombiniert. Vorteilhaft sind hier bei die geringe Kompressibilitdit, welche zu geringeren
Mengenschwankungen fiihrt, sowie die geringe Viskositat und hohe Diffusionsgeschwindigkeit, welche
die Herstellung einer einphasigen Polymer/GasL6sung begunstigen®!!! Da Kohlenstoffdioxid mit den
meisten Polymeren giinstige Wechselwirkungen aufweist, welches z.B. an der Ldslichkeit messbarist
(siehe Abbildung 9), ist es heutzutage das am haufigsten eingesetzte physikalische TreibmittelEin
weiteres Kriterium der flr den Einsatz von Kohlendioxid spricht, ist die Lage des kritischen Punktes

(73,8 bar und 31 °C)®® welcher bei der Verarbeitung leicht tberschritten werden kann.'%5° Der
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kritische Punkt von Stickstoff liegt bei 34 bar und -147 °C®® und ist somit bei vielen Extrusionen ohne

Mehraufwand erreichbar. Gegen den Einsatz von Stickstoff spricht aber seine gringere Loslichkeit in
vielen Polymeren 811

Dies verdeutlicht Abbildung 9, in der die Loslichkeit von Stickstoff und Kohlenstoffdioxid in Polypropylen
und HPDE gegen den Druck bei verschiedenen Temperaturen aufgetrageist. Die Gase liegen bei allen
dargestellten Messpunkten im Uberkritischen Zustand vor. Wie beeits diskutiert, liegt die Ldslichkeit
von Stickstoff (rot) bei jeder untersuchten Temperatur deutlich unter der von Kohlenstoffdioxid

(schwarz).
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Abbildung 9: Léslichkeit von Stickstoff (rot) und Kohlenstoffdioxid (schwarz) in Polypropylen und high density Polyethylen

bestimmt von Sato et all®% bei drei unterschiedlichen Temperaturen.

Die Schaumextrusion mit physikalischen Treibmitteln kann nicht mit klassischen Extrudern erfolgen, da
diese die hoheren Anspriichean die geforderte Dichtigkeit nicht erfullen. Allgemein gilt, dass bei
Polymerschdumen mit niedrigerer Dichte die Anspriche an die Extrusion héher sind als bei einem
schwererem Schaum??® Fur die Schaumextusion werden entweder langere Extruder oder haufiger
Tandem- bzw. KaskadenExtruder eingesetzt. Dabei wird zundchst das Polymer zusammen mit
maglichen weiteren Additiven und/oder Fullstoffen geschmolzen und homogenisiert. Das Injizieren des
Treibmittels erfolgt als Flussigkeit, gasformig oder im Uberkritischen Zustand. Im Zuge dessenmuss
verhindert werden, dass das Treibmittel entgegen der Extrusionsrichtung aus dem Extruder stromt. Dazu
konnen beispielsweise dynamische Abdichtungen verwendet werder?>®ll Die Anspriiche an diese

Dichtung, an die Dichtigkeit des gesamtenExtruders und an das Fee@rsystem sindrecht hoch, da die
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Einspritzung mit bis zu 100 bar erfolgt. Um ein homogenes Produkt zu erhalten muss die
Gaseinspeisung stetig, regulierbar und unreaktiv erfolgen(?”

Der nachste Schritt ist das Losen des Treibgases und dasomogenisieren der Polymer/GasLdsung. Die
dazu nétigen Misch- und Knetelemente sorgendafir, dass keine Tropfchen an ungeléstem Treibmittel
zuriickbleiben, aber gleichzeitig keine zu grol3en Scherkrate aufweisen, um das Material nicht zu stark
thermisch oder mechanisch zu belaster?® Daher wird Ublicherweise mit Drehgeschwindigkeiten von
weniger als 200rpm gearbeitet.’” Bevor das Material geschaumt wird, wird es auf eine optimale
Schaumungstemperatur abgekihlt®®! Eine zu hohe Temperatur der Schmelze an der Duse fihrt zu
grol3en Zellen und eine zu niedrige Temperatur der Polymerschmelze flhrt dazu, dass die Keimbildung
verzogert startet und das Zellwachstum nicht vollsténdig stattfindet und somit die Expansionsrate
geringer ausfallt, als sie mit diesem System mdglich ware(siehe auch Abbildung 4 und Abbildung 5).
Im Verlauf dessen muss ein hoher Druck bis zur Dise aufrechterhalten werden, um ein vorzeitiges
Ausgasendes Treibmittels zu verhindern. Fur das Abkihlen wird meist ein zweiter Extruder oder eine
Zahnradpumpe verwendet um eine bessere Temperaturkontrolle zu gewahrleisten?® An der Diise wird
an einem homogenen Auslass das Extrudat durch den rapiden Druckabfall in die gewilinschte Form
geschaimt. Fir die Stabilisierung des Schaums wird z.B. mit einem Luftstrom bei Hohlkdrpern oder
einem Walzensystem bei Bandern oder Platten aus einer Breitschlitzdiise das Extrudat schnell

abgekhlt.[1.20-53.61]
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2.3.2.Chemische Treibmittel

Bei chemischen Treibmitteln wird das Treibgas nicht direkt zugegeben, sondern entsteht wahrendder
Extrusion als Produkt einer chemischen Reaktion aus einer oder mehreren Komponenten. Die Gase

konnen in drei unterschiedlichen Reaktionen entstehen?!

9 Als Produkt einer irreversiblen thermischen Zersetzungsreaktion. Die haufigsterProdukte dieser
meist exothermen Reaktion sind: Stickstoff, Kohlenstoffmonooxid, Kohlenstoffdioxid, Ammoniak

oder Wasser®!

9 Als Produkt von reversiblen thermischen Gleichgewichtsreaktionen. Bei der Verwendung solcher
Systeme kann es zweinem Druckabfall in Zellen und damit zu einem Schrumpfen dieser kommen,

wenn sich das Gleichgewicht der Reaktion auf die Eduktseite verschiebf!

1 Als Produkt von Reaktionen zwischen zwei oder meheren Komponenten F!

Ob ein bestimmtes chemisches Treibmittel fir eine Extrusion geeignet ist, hdngt von verschiedenen
Faktoren ab. Die gasbildende Reaktion sollte in einem definierten, nicht zu breiten Temperaturintervall
stattfinden. Wo dieser Bereich idealerweise liegt, hdngt vom Verarbeitungsbereich des verwendeten
Polymeren ab und sollte mindestens 10°C unterhalb der Temperatur der Polymerschmelze liegen.

Falls die fur die Gasbildung notige Temperatur wahrend der Extrusion nicht erreicht wird, so wird
weniger oder gar kein Treibgas gebildet. Eine zu hohe Verarbeitungstemperatur des Polymers kann dazu
fihren, dass das Treibgas schon in der Einzugszone gebildet wird und durch die Einzugs6ffnung
entweicht. 853621

Falls die Reaktion exotherm ablauft, ist es \orteilhaft, wenn sie nicht spontan eine zu groRRe
Warmemenge abgibt, da dadurd das Polymer thermisch geschadigt werden konnte. Bei der Reaktion
ist es aulRerdem vorteilhaft, wenn eine mdglichst grolle Menge an Gasen entsteht Weitere niitzliche
Eigenschaften des Gases und demnderen Reaktionsprodukte sind Ungiftigkeit, Thermostabilitat,
Farblosigkeit und mdglichst inert sein. Die Gase sollten sich mdglichst gut im Polymer I6gn und die
Ubrigen Reaktionsprodukte das Polymerin seinen mechanischen und sonstigen Eigenschaftemicht
negativ beeinflussen. AuRerdemmiissendie chemischen Trabmittel lagerstabil sein und durfen nicht zu
Explosionen neigen. Es existiert keine Substanz die diese Anforderungen im gleichen MalRe
erfullt 285362

Chemische Treibmittel haben gegenuber physikalischen Treibmitteln den Vorteil, dass sie als

pulverférmige Feststoffe oder als Masterbatch in Kombination mit weiteren Zusatzen (Kapitel 2.4)
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leichter in den Extruder zu dosieren sind als Flissigkeiten oder Gase.Dabei wird das chemische
Treibmittel zusammen mit den anderen Additiven in den Extruder gegeben 362

Um einen maoglichst guten Schaum zu erhalten, ist es von Vorteil, wenn das Treibmittel erst vollstandig
in der Polymerschmelze dispergiert ist und sich erst danach das Gas bildet. Die Verweilzeit im Extruder
wird dabei so gewéhlt, dass sich das chemische Treibmittel bei der verwendeten Temperatur der
Schmelze vollstandig innerhalb des Extruders zesetztP® Ab diesem Schritt werden dieselben
Anforderungen an das Treibgas gestellt, wie bei der Verwendung von physikalischen Treibmitteln. Das
Gas sollte sich gut im Polymer Bsen und durch die eingestellten Extrusionsparameter nicht innerhalb
des Extruders ausgaser?** Auch eine an der Dise verringerte Temperatur der Schmelze und damit
eine hohe Schmézviskositat verbessert die Schaumqualitdt und reduziert die Dichte®®! Die
Schaunqualitét kann hierbei zum einen von der Verteilung des Treibmittels und zum anderen von der
PartikelgroBe des Treibmittels positiv beeinflusst werden®® Je gleichmaRiger die Verteilung des
Treibmittels im Polymer ist, desto gleichmafiiger ist auch die Zellverteilung im Schaum. Bei feineren
PartikelgroRen des Treibmittels wird ein Schaum mit einer héheren Zelldichte und kleineren Zellen

erhalten, da dadurch mehr Ausgangskeime zu Zellbildung zur Verfiigung stehen.®l

Um die Schaumqualitat vor einem Versuch abschatzen zu kénnen, missen verschiedene Eigenschaften
des chemischen Treibmittels bekannt sein. Diessind der Zersetzungsbereich, welcher mittels
thermogravimetrischer Analyse (TGA) bestimmt wird, die Zersetaingsenthalpie, diese kann mittels
dynamische Differenzkalorimetrie ( differential scanning calorimetry, DSC) bestimmt werden, die
Gasausbeute und welcheReaktionsprodukte entstehen. Die Gasausbeute wird bestimmt, in dem das
Treibmittel erhitzt und die entstandene Gasmenge aufgefangen wird. Da es dazu verschiedene
Moglichkeiten gibt, z.B. ob ein flissiges Tragermaterial verwendet oder das Treibmittel direkt erhitzt
wird, und die Gasausheute auch von der Temperatur athangt, gibt es in der Literatur unterschiedliche
Werte fiir die gleiche Substanz[®#63

Die meisten Treibmittel zerfallen in mehr als ein gasférmiges Produkt Fir die Schaumqualitat ist
hauptséchlich das entstehende Gas mit dem gré3ten Volumenvon Bedeutung. Mit chemischen
Treibmitteln, die Kohlenstoffdioxid freisetzen, werden in den meisten Fallen ein feinerer Schaum und
eine geringere Dichte erzeugt. Wenn das Treibgas Stickstoff ist, wird ein héherer Druck bendtigt, um das
Gas im Polymer gel6st zu halten. Kommt es zum Druckabfall, exandiert der Schaum schneller. Stickstoff
weist auch ein hoheres spezifisches Volume als Kohlenstoffdioxid auf und ist somit in Bezug auf
Volumen pro Masse Treibgas effektiver Aber aufgrund der schlechteren Loslichkeitist es schwieriger zu
handhaben. Weitere gasférmige Zerfallsprodukte sind fiir die Schaumbildung meist nur wenig relevant.
Sie kdnnen aber die Produkteigenschaften mafRgeblich mit beeinflussen. Bei einigen Treibmitteln, wie

zum Beispiel Azoverbindungen oder Hydrazinsaurederivate entsteht Wasser und/oder Ammoniak, diese
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kénnen hydrolyseempfindliche oder basenlabile Polymere schadigen. AulRerdem kdnnen bei de
Zersetzungsreaktionen gesundheitsschadliche, farbige odegeruchsintensive Substanzen entstehen®?
Die Enthalpie der Zersetzungsreaktion muss bei der Extrusionsgestaltung beachtet werden. So hat ein
chemisches Treibmittel, welches in einer exothermen Reaktion zerfallt, meist ein schmales
Temperaturfenster und die Reaktion kann, solald sie einmal gestartet ist, nicht mehr oder nur noch sehr
schwer gestoppt werden!® Bei endothermen Reaktionen muss zusatzliche Energie in das System
gebracht werden, daher haben diese Treibmittel meist ein breites Temperaturfenstef®® Auch die
Polaritat und die PartikelgroRe des Treibmittels beeinflussen die Schaumqualitét. So kann ein
Treibmittel mit der gleichen Polaritdt wie das Matrixmaterial in diesem mit geringerem Aufwand
homogen verteilt werden als eins mit entgegengesetzter Polaritat®® Die PartikelgroRe beeinflusst die
Zersetzungsgeschwindigkeit. So lauft die gasbildende Reaktion bei feineren Treibmittelpartikeln
schneller ab, und damit eher vollstandig, als wenn groRere Partikel eingearbeitet werden!®®

Die chemischen Treibmittel stammen hauptséchlich aus folgenden Produktklassen: Azoverbindungen,
Hydrazinsaurederivate, Sulfonylsemicarbazide, Tetrazole, nNitroseverbindungen und Carbonate® In
Tabelle 4 werden beispielsweise einige heutzutage verwendete Treibmittel mit ihren Eigenschaften

aufgefihrt.

Viele der in Tabelle 4 vorgestellten chemischen Treibmittel sind gesundheitsschadlich oder stehen sogar
im Verdacht krebserregend zu sein. Gesundheitlich unbedenklich sind nur Natriumhydrogencarbonat
und dessen Mischungen. Neben Zitronensaure, welche imTabelle 4 beispielsweise aufgefihrt ist, kann
Natriumhydrogencarbonat auch mit Mononatriumcitrat, verschiedenen Estern der Zitronensaure,
Trimethylnatriumcitrat oder dhnlichen Subst anzen verwendet werden. Der Zersetzungsbereich und die
Gasausbeute sind bei jeder Kombination leicht anders, aber all diese Substanzen sind fir
Lebensmittelkontakt zugelassen®! Allerdings ist deren Gasausbeute verglichen mit den organishen

chemischen Treibmitteln gering und die Homogenisierung im Polymer schwierig.
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Die Zersetzungstemperatur,-geschwindigkeit und die Gasausbeuteder chemischen Treibmittel knnen
mithilfe von Aktivatoren und/ oder Inhibitoren beeinflusst werden. Dadurch kdnnen zum einen
Treibmittel fir Systeme verwendet werden, fir die ihre Zersetzungstemperatur ohne diese Zusatze zu
hoch ware, und zum anderen kann der Zeitpunkt und die Menge des gebildeten Gases an die
Herstellungsbedingungen und die Produkteigenschaften angepasst werden. Bekannte Aktivatoren, die
auch als “Kickerg§ bezeichnet werden, sind beispielsweise Zinkstearat, Zinkoxid, Triethanolamin,
Harnstoff, Polyole oder [Phthalato(2 -)]dioxotriblei . Der Effekt des Aktivators héngt stark davon ab,
welches Treibmittel eingesetzt wird.32%2 So wurde beispielsweig von Rowland™? nachgewiesen das
Zinkstearat dafir sorgt, dass die Zersetzung von Azodicabonsaurediamid bereits ab 170°C mit grof3en
Ausbeuten schnellablauft. Zinkoxid kann die Zersetzungstemperatur sogar auf 150°C reduzieren. Die
Verringerung der Zersetzungstemperatur durch metallhaltige Aktivatoren wird mit der Bildung von
Metallazodicarboxylate bei einem pH-Wert im basischen Bereich erklart. Diese sind thermisch instabif?!
Auf die Zersetzung vonn *-@x¥bis(benzol-sulfonylhydrazid) hat Zinkoxid keinen und Zinkste arat nur
einen sehr geringenEinfluss. Harnstoff und Triethanolamin wiederum haben einen starken Einfluss auf
dieses Treibmittel, aber einen deutlich geringeren auf Azodicarbonsaurediamid. Schwache organische
Sauren wie Adipin-, Benzoe oder Salicylsdure verzdgern oft den Beginn der Zersetzung, beschleunigen
aber, sobald sie gestartet ist die Reaktion.’? Die Wirksamkeit der Aktivatoren hangt dabei unter
anderem auch von der Konzentration und der Partikelgrof3e sowohl des Treibmittel als auch des
Aktivators ab.33%72 Auch eine Kombination verschiedener Treibmittel kann zu Synergieeffekten fuihren.
So liegt beispielsweise die Zersetzungstemperatur einer Mischung auf\zodicarbonsaurediamid und
n *-@xis(benzol-sulfonylhydrazid) unterhalb der beiden Einzelsubstanzen®

Neben der Beschleunigung der Zersetzung durch Aktivatoren kann die Zersetzung auch verzégert und
die freiwerdende Gasmenge reduziert werden. Dazu werden verschiedene Inhibitoren wie bespielsweise
Benzotriazolderivate oder Di- und Tricarbonsauren eingesetzt. Genutzt wird dies unter anderem beim
Pragen von geschaumten Materialien, wo einzelne Bereiche nicht oder im geringeren Ausmalfd geschaumt
werden sollen.®7

Chemische Treibmittel kdnnen auch in Kombination mit physikalischen Treibmitteln eingesetzt werden.
Dann wirken sie als aktive Nukleierungsmittel, das heil3t, sie stellen Gas zur Bildung der
Microzellen/Zellkeime zur Verfugung und die Zersetzungsrickstande wirken als Nukleierungsmittel.
Bendtigt werden fir di esen Effekt nur ca. 1Gew.-% des chemischen Treibmittelsl”*! Vorteil einer aktiven
Nukleierung ist ein feinzelligerer Schaum, da die Zersetzungsrickstande des chemischen Treibmittels

meist feiner sind als Substanzen, die alpassiveNukleierungsmittel zugesetzt werden 253
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2.3.3. Alternative Treibmittelsysteme

Wahrend bei physikalischen Treibmitteln die Injektion des Treibmittels der prozesskritische Schrittist,
ist mit chemischen Treibmitteln die Zugabe in den Verarbeitungsprozess unproblematisch. Allerdings
werden mit chemischen Treibmitteln nicht so geringe Dichten wie mit physikalischem Treibmittel
erreicht und es verbleiben teils schadliche, feste Ricksinde im Material. Daher werden Methoden
gesucht, welche die einfache Zugabe mit einer gréReren Dichtereduktion durch mdglichst ungefahrliche
Substanzen miteinander vereinen.

Eine Moglichkeit dazu stellt die Verwendung von sogenannten Microspheren da. Dabge wird ein
physikalisches Treibmittel, z.B. ein Kohlenwasserstoff, in eine Kapsel aus einem thermoplastischen
Material, z.B. Poly(ethylenvinylacetat), eingeschlossen. Diese kdnnen wie andere Feststoffe einfach in
den Verarbeitungsprozess gegeben werden. Wiéend der Extrusion wird die Kapsel weicher und das
Treibmittel dehnt sich aus. Dadurch erfolgt beim Verlassen des Extruders eine Expansion der Kapsel. Je
nach verwendeter Treibmittel/Kapsel -Kombination kénnen so Schaume aus unterschiedlichen
Matrixmaterialien und damit auch verschiedenen Verarbeitungstemperaturen hergestellt werden.
Solange die Temperatur nicht so hoch wird, dass de Kapseln rei3en, werden Schaumaenit geschlossenen
Zellen erhalten.[™

Die Verwendung von Microspheren vereinfacht das Schaumen mit physikalischen Treibmitteln bereits
deutlich, allerdings werden hierbei meist organische Flussigkeiten als Treibmittel verwendet und die

Breite der Schaumeigenschaften wird durch das Angebot an Epseln beschrankt.

Ein physikalisches Treibmittel, welches beziiglich Umwelt und Sicherheitsaspekten grol3e Vorteile birgt,
ist Wasser. Vorteilhaft ist auRerdem die hohe Treibmittelausbeute (1240ml/g57). Nachteilig wirkt
hingegen die geringe Fluchtigkeit und Loslichkeit in vielen Polymeren, sowie die schlechte Mischlrkeit
mit vielen Matrixmaterialien. Als Treibmittel kann Wasser nur in Kombination mit
hydrolyseunempfindlichen Matrixmaterialien und Additiven eingesetzt werden. Eine bisher bekannte
Einsatzmdglichkeit ist die Verwendung von Wasser als CoTreibmittel in Verbindung mit anderen
physikalischen Treibmitteln. Dabei nutzt man seine hohe Warmekapazitadt und die hohe
Verdampfungsenthalpie aus, um den Schaum schneller abzukiihle® Eine andere literaturbekannt e
Verwendungsmaglichkeit ist der Einsatz von Wasser als alleiniges Treibmittel beispielweise bei
verschiedenenthermoplastischen Elastomeren.

Dabei wird das Wasser direkt in flissiger Form in die Polymerschmelzen injiziert. Die Wassermenge fiir
eine moglichst geringe Dichte liegt dabei zwischen 3 und 7Gew.-%. Damit werden Dichtereduktionen
um bis zu 90 % und damit im Bereich der mittlerweile v erbotenen FCKW erhaltenl’”-7°1 Dumbould’®!

und Sahnound™ beschreiben auch die Problemewenn zu viel Wasser eingesetzt wird. Da Wasser nur
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eine geringe Ldslichkeit in den eingesetzten thermoplastischen Elastomeren aufweist, werden mit einer
zu grol3en Wassermenge, was bereits & 8 bzw. 10 Gew.-% zutrifft, gréRere Zellen und mehr Risse in
den Zellwanden erhalten. Der Schaum schrumpft durch diese Risse und hat damit eine geringe
Festigkeit. Sahnoune erhalt mit einem thermoplastischen Elastomer, welches ein Blend aus Polypropylen
und einem vollstandig vernetztem Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk ist, und 3 Gew.-% Wasser eine
Dichtereduktion von bis zu 90 % bei ZellgroRen zwischen 130 und 200 pm.["

Eine andere Mdoglichkeit ist das vorherige Beladen des Polymergranulats mit Wassein flissiger oder
gasférmiger Form Uber einen Zeitraum von 24-48 h. Dabei sind der Zeitaufwand und der Wasserverlust
im Extruder deutlich groRer als bei der direkten Injektion in die Schmelze. 8%

Angtatt der direkten Zugabe von Wasser zum Matrixmaterial wird Wasser auch mittels Tragermaterialien
in den Extruder eingebracht. Durch die Verwendung eines Tragermaterials wird keine Dosiger fur
Flussigkeit oder Gas mehr benétigt, da das Treibmittel Wasser in festen Partikeln gebunden und so
einfach dosiert werden kann. AuBerdem kénnen die Tragermaterialien die Verteilung des Wassers in
hydrophoben Polymeren verbesserr®l Als Tragermaterialien sind aus der Literatur verschiedene
organische und anorganische Substanzen bekannt. Verwendet werden unter anderem: HolzmehF?
Schaber®! (ein Nebenprodukt der Pflanzenfaserherstellung), Mehl aus verschiedenen Materialien wie
Mais, Reis, Kartoffel oder Weizen® quellbare Polymere wie Polymethylmethacrylat, verschiedene
Polyelektrolyte, Polyvinylalkohol, Starke, Gelatine,®*-8 carbon black®” Cellulose Nanofbril len®® oder
auch Silika.®” Rizvi et al. beschreiben verschiedene Problemedie bei der Verwendung von Wasser als
Treibmittel auftreten. Untersucht wurde hierbei ein HDPE, welches mit Wasser aus Holzmehlund einem
chemischen Treibmittel geschdumt wurde. Die Feuchtigkeit aus demHolz kann aufgrund seiner geringen
Ldslichkeit wahrend der Extrusion nicht im Polymer geldst werden. Sobald der Druck sinkt, verdampft
das Wasser schlagartig. Die Keimdichte ist aufgrund der schlechten Verteilung gering. Als Folge dieser
Punkte wird eine inhomogene Zell und ZellgréRenverteilung, sowie Blasen an der Materialoberflache
erhalten. Wird der Schaum nicht sehr schnell stabilisiert, ist die Zell- und damit auch die
Schaumkontraktion sehr grol3, da Wasser bereits ab ca. 100C kondensiert und bei dieser Temperatur
HDPE noch nicht fest ist. Zusatzlich kann das Wasser zu Korrosion an der Ausristung fuhreff? Bei
Polystyrol mit Holzfasern hingegen wird bei intensiver Mischung das Wasser gleichmafig im Polymer
verteilt. Das nicht Losen des Treibmittels in der Polymerschmelze kann bei guter Verteilung auch
vorteilhaft sein, da es das Zellwachstum beschleunigt. Der langsamste Schritt bei der Schaumbildung
mit den Ublichen Treibmitteln ist die Diffusion des Treibmittels aus der Polymerschmelze in die
wachsenden Zellen. Dieser Schritt entfallt bei der Verwendung von Wasser in hydrophoben
Matrixmaterialien. Auch der Effekt der Zellkontraktion ist bei steifere n Polymeren wie Polystyrol nicht
so ausgepragt und kann mit der Zugabe geringer Mengen eines chemischen Treibmittels noch weiter

verringert werden.® Die Menge an Wasser, welche mittels Tragermaterial in die Polymerschmelze
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gebracht werden kann, wird auch durch Wasser, welches am Feeder des Extruders entweicht, verringert.
Fir eine bessere Schaumqualitat ist eine gute Verteilung de Treibmittels im Polymer von Bedeutung.
Erreicht werden kann dies durch verschiedene Hilfsstoffe wie Tensidel’®! Additive oder Fullstoffe. "]

Das Sthidaumen von kurzkettenverzweigtem Polyethylen oder Polypropylen mit Wasser als alleiniges
Treibmittel sowohl ohne als auch mit Tragermaterial wird in der Literatur als nicht moglich
beschrieben!?879:82]

Als Begrindung gibt Sahnoune an, dass die Scherviskositat bei niedrigen Scherraten und die
Schmelzfestigkeit von Polypropylen im Vergleich zu thermoplastischen Elastomeren deutlich geringer

sind. Diese beiden GroRen haben jedoch einen bedeutenden Einfluss auf die Schaumbildun’

Wasser als Treibmittel bietet viele Vorteile dazu gehodren das geringeGefahrenpotenzial und die gute
Umweltvertraglichkeit . Nachteilig sind die bisher schlechteren Schaumeigenschaften. Auch ein gutes
System zum Einbringen des Wassers in ein Polyolefin als Matrixmaterial fehlt aktuell. Neben vielen
verschiedenen hydrophilen und quellbaren polymeren organischen Substanzenwerden auch einige
anorganische Substanzen wie Silika odercarbon blackin der Literatur erwahnt. Wahrend beispielsweise
Holzfasern schon deutlich unterhalb von 100°C die aufgenommene Feuchtigkeit in grof3en Teilen
abgeben!® gibt es verschiedene anorganische Substanzen, die Wasser erst bebheren Temperaturen
freisetzen. Beachtenswert ist die Temperatur de& Wasserabgabe, da diese den Treibmittelverlust durch
den Feeder beeinflusst. Ideal ware daher eine Substanz, die Wasser hauptsachlich im
Verarbeitungsbereich freisetzt. Interessant sind daher beispielsweise verschiedene kristallwasserhaltige,

anorganische Stoffe als Tragermaterial fir Wasser in Polyolefinmatrizes.
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2.4. Weitere Zusatze zur Verbesserung der Zellbildung

Neben den in Kapitel 2.3.2 aufgefiihrten Zusatzstoffen wie Aktivatoren und Inhibitoren, die speziell die
Zersetzung der chemischen Treibmittel beeinflussen, werden in Polymerschaume noch weitere Zusétze
eingebracht. Die Bildung eines Schaums beginnt mit der Zelhukleierung (Kapitel 2.1.2 Zellnukleierung).
Wie bereits beschrieben, kann diese auf unterschiedliche Weise beeinflusst werden.ike Moéglichkeit
stellt dabei die Zugabe von Nukleierungsmitteln dar, welche ihre Anzahl erhéht, die Grol3e der Zellen
reduziert und zu einem gleichmaRigeren Schaum fiihrt/* Unter welchen Bedingungen dies erfolgt, wird

im Folgenden diskutiert.

Die Aktivierungsenergie oder GibbsEnergie der homogenen Zelhukleierung wird in Formel 2

beschriebent:2551,90.91]

_16p g
azhom_ 3032 2

Wobei Uiy die Oberflachenspannung an der GrenzflachePolymer/Zelle und g den Druckunterschied
zwischen Zelle und umgebender Schmelze beschreibt. Fir die heterogene Zelukleierung (Formel 3)
wird noch ein Geometriefaktor f hinzugefigt. Der Geometriefaktor ist abhangig vom Kontaktwinkel #

und wird fur Zellen auf planen Feststoffen nach Formel4 berechnet!*52551.90
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In Abbildung 10 a und b werden zwei Zellen auf einer planen Feststoffoberflache mit unterschiedlichem

Kontaktwinkel gezeigt.

Polymer;_’fﬁ_af—Lﬁsung Polymer/Gas-Losung Polymer/Gas-Losung

. | Gaszelle ".|

|' /,
& £ Gaszelle
Feststoff Feststoff
a b

Abbildung 10: Gaszellen auf Feststoff umgeben von eier Polymer/GasL6sung: a: Zelle auf ebenem Feststoffd > 90°; b: Zelle

Feststoff

auf ebenem Feststoff, @ < 90°; c: Zelle in einer konischen Vertiefungb < 90°,4 >b+90°; nachWong et al.[19]

28 Theoretischer Hintergrund zum Schaumen von Thermoplasten Dissertation - Lisa Werne



Die nétige Energie fiir eine heterogene Zellkeimbildung wird bei planen Festkdpern maRgeblich vom
Kontaktwinkel beeinflusst. Dieser wird anhand der Youngschen Gleichung (Formel5) als Funktion der

Oberflachenenergien beschrieber?>92

Wobei U die Oberflachenenergie zwischen Festkdrper und umgebender Schmelze Usy die
Grenzflachenspannung des Festkorpers zum Gas undiy die Oberflachenspannung an der Grenzflache
Polymer/Zelle beschreibt.

Bei einer planen Oberflache wird die Aktivierungsenergie fur die Zellnukleierung maf3geblich vom
Kontaktwinkel beeinflusst (Formel 3 und 4). Bei einem groRem Kontaktwinkel wie in Abbildung 10 a ist
der Wert des Geometriefaktors nahe eins und der Energieunterschied zu einer homogenenlukleierung
verschwindend gering®® Um einen kleineren Kontaktwinkel zu erhalten, muss nun entweder die
Oberflachenspannung zwischen Zelle und Umgebungdliy oder die Grenzflachenspannung zwischen Zelle
und Feststoff lisg kleiner oder die Oberflachenenergie zwischen Feststoff und Umgebundls gréRer (siehe
Formel 5) werden. Um dies praktisch zu erreichen, kdnnen der Polymerschmelze beispielsweise
Phasenvermittler zugesetzt oder die Adhésion des Treibgases an der Oberfliche durch gezielte
Oberflachenmodifizierung verbessert werden!®! Ein geringerer Kontaktwinkel ( Abbildung 10 b) hat im

Vergleich zur homogenenNukleierung eine deutlich geringere Energiebarriere zur Folgel*s

Ist die Oberflache des Fesstoffes nicht plan sondern weist konische Vertiefungen wie beispielsweise in
Abbildung 10 ¢ auf, so ist der Geometriefaktor f neben dem Kontaktwinkel # auch von b (halber Winkel,

des konischen Hohlraumes) abhangig(Formel 6).1%

pY

(g, b= fo 2sin( g bR (G 1)
e

Der Geometriefaktor nimmt mit Ausnahme von Kontaktwinkeln nahe 180 °, also bei einer sehr
schlechten Benetzung, immer geringere Werte als bei planen Oberflachen an. Dadurch wird eine
nochmals geringere Aktivierungsenergie fir die Zelhukleierung erhalten. Allerdings sind die Zellen in
dem Hohlraum so stabil, dass sie nicht von sich aus wachsen oder den Hohlraum verlassét:2
Abbildung 11 zeigt die von Lee vorgeschlagene Entwicklung einer Zelle in einer konischen Vertiefung.
Dabei werden ausgehend von einer stabilen Gaskavitat (a) durch Anderung der umgebenden
Bedingungen (Drucksenkung) mehrere metastabile Ubergange durchlaufen, bis die Zelle durch duRere

Krafte, zum Beispiel Scherstromung aus dem Hohlraum geldst wird.Y
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F— Gaszelle

Feststoff

Feststoff Feststoff

Abbildung 11: Kavitdtsmodel a: Stabile Zelle mit negativem Radius in einem konischem Hohlraum; b: Durch Drucgenkung
erhoht sich das Volumen; c¢: durch weiteres Wachstum wird ein metastabilere Zustand erhalten; d: Scherrung treibt die Zelle au
dem Hohlraum; nach Leel®l

Neben konischen kdnnen auch anders geformte Vertiefungen oder Hohlrdumen sich auf der Oberflache
der Partikel befinden. Formel 5 und die bisher diskutierten Ablaufe gelten nur fir konische Hohlrdume,
da in diesen im Gegensatz zu Vertiefungen mit einem runden Scheitelpunkt immer etwas Gas verbleibt,

welches die Zelhukleierung erneut starten kann.?s!

Neben der Partikeloberflache spielt auch die Partikelgrof3e eine Rolle. So fuhren zwar kleinere Partikel
zu einer Verbesserung der Schaumeigenschafteli®®3 allerdings beschreiben Wond®! und Lee /¥ dass
bei zu kleinen Partikeln keine Verbesserung der Schaumeigenschaften mehr erfolgt. Han et dt% und
Ramesh et al® haben untersucht, ab wann ein Partikel zu klein ist, um als Nukleierungsmittel zu
wirken. Folgender Zusammenhang fur den Grof3eneinfluss der Partikel auf die Sbaumbildung wird

beschrieben rmittelt an physikalisch geschaumtes Polystyrolind Polypropylen, jeweils mit Talk):

1 Partikel mit einer GroRe von weniger als 25 nm haben keinen unterstiitzenden Effekt auf die

Keimbildung.

1 Partikel mit einer GrolRe zwischen 25 und 300 nm wirken als Nukleierungsmittel, sind aber nur

wenig effektiv.

1 Partikel mit einer Grof3e Uber 300 nm haben gute Nukleierungsfahigkeiten.
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In den Untersuchungen wurde beobachtet, dass die GroRe der Partikel mit guten
Nukleierungsfahigkeiten im selben GroRRenbereich wie der kritische Radius R liegt.[26:%4

Der kritische Radius kann nach Formell berechnet werden und liegt im Bereich von 200 bis 400 nm. 28!
Die fur die Zellnukleierung wichtige Oberflache muss zuganglich sein. Daher fihren beispielweise die
Bildung von Agglomeraten oder schlechte Dispersion der Partikel zu einer verminderten
Nukleierungsfahigkeit und damit zu Verringerung der Zellanzahl, eine VergréRerung der Zellen oder
auch zu einem uneinheitlichem Schaum!®3 Auch die Form der Partikel kann die Eigenschaften des
Schaumsbeeinflussen. So beschreibt Okamoto et al., dass entlang der Zellen ausgerichtete Partikel die
mechanischen Eigenschaften des Schaums verbesseffl und Lee et al., dass plattchenformige Partikel
die Gasdiffusion und damit die Zellstabilitat beeinflussen konnen.®! Verstarkt werden kann dieser Effekt
durch Fullstoffe mit einer Schichtstruktur, welche intercalciniert oder exfoliert eingesetzt werden.
Hierdurch vergroRert sich auch die Oberflache der Partikel Ein bekanntes Beispiels dafir ist Clay?1-%
Literaturbekannte Fillstoffe, die als Nukleierungsmittel wirken, sind neben Clay unter anderem:
Calciumcarbonat, Carbon Nanofasern, Carbon Nanotubes Glasfasern, Graphenoxid, Halloysit,
Hydroxyapatit, nanokristalline Cellulose, Nanosilika, Natriumcarbonat-Citrat, Organoclay, Ruf3, Talk,
Titandioxid, 589! oder auch verschiedene biobasierte Materialien wie Olpalmenfasern, Holzmehl,
Rindenmehl oder Starke!® Nukleierungsmittel missen nicht unbedingt feste Substanzen sein, auch
Flussigkeiten wie Perfluoroalkane kénnen die Nukleierung katalysieren®® Die Zersetzungsriickstande
von chemischen Treibmitteln wirken ebenfalls als Nukleierungsmittel. Diese haben den Vorteil, dass sie
meist kleiner als normale Fullstoffe sind. Daher werden chemische Treibmittel in geringen Mengen auch
bei physikalischen Schaumungsprozessen zugeset#>°!

Die Partikel kénnen nicht nur als Zellnukleierungsmittel wirken, sondern bei teilkristallinen Polymeren
auch die Polymerkristallisation nukleieren und so die Eigenschaften der Schmelze und des festen
Polymers zusétzlich beeinflusser?® Als optimale Konzentration fir Nukleierungsmittel wird bei
unterschiedlichen Systemen einBereich von 5 bis 10Gew.-% genannt. Dies wird mit der hdheren
Viskositat und Oberflachenspannung der Schmelze durch eine zu hohe Fillstoffkonzentration
begriindet.®8°3 Neben den alsNukleierungsmittel zugesetzten Substanzen kénnen auch andere Additive
wie Flammschutzmittel oder Pigmente die Schaumbildung alsNukleierungsmittel beeinflussen.

Neben Nukleierungsmitteln kénnen zur Verbesserung der Schaumeigenschaften noch weitere Additive
hinzugefiigt werden. Darunter fallen unter anderem Kompatibilisatoren, die die Verteilung von
Nukleierungsmittel mit  einer  zur Matrix  verschiedenen Polaritat  verbessern®
Permeationsmodifikatoren, die die Diffusion des Treibgases aus den gebildeten Zellen verlangsamen
umso einem Kollabieren der Zellen entgegen zu wirken®3 Modifikatoren fir die Schmelzfestigkeit, die
ein Reil3en der Zellwande verhindern und so hdhere Expansionsraten erméglichen und zu geringerer

Zellkoaleszenz fuhren®® sowie Vernetzer, die entweder durch chemische Vernetzungsmittel oder
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Strahlung Verknipfungen zwischen den Polymerketten schaffen und so die Schmelzfestigkeit und die
Stabilitat der Zellwande erhéhen und die mechanischen Eigenschaften des Schaums verbesseffi.

Im vorherigen Kapitel wurden die Vorteile von Wasser als Treibmittel diskutiert. Aufgrund der
Eigenschaften, die én gutes Nukleierungsmittel haben sollte, wurde eine Substanz gesucht, die zum
einen als Tragermaterial fir Wasser dient und zum anderen als gutes Nukleierungsmittel wirkt. Gesucht
wird in diesem Fall eine plattchenférmige, anorganische Substanz, um gleiclzeitig die mechanischen
Eigenschaften zu verbessern. Vorteilhaft sind eine polare Oberflache und die Madglichkeit zur

Exfolierung, um die Oberflache zu vergroRRern.

Resultierend aus diesen Erkenntnissen wird fur diese Arbeitein wasserhaltiges Schichtminerl gesucht.
Neben den Tonmineralien zu denen beispielsweise Montmorillonit und Clay gehéren, bei denen sich in
der Zwischenschicht austauschbare Kationen befinden, existieren auch die alsayered Double Hydroxide
(LDH) oder als Hydrotalcite bezeichneten Substanzen. Diese bestehen aus einer Hauptschicht und einer
Zwischenschicht. Die Hauptschicht ist aus unterschiedlichen zwetr und dreiwertigen Kationen und
Hydroxiden aufgebaut. In der Zwischenschicht befindet sich neben verschiedenen austauschbaren
organischen oder anorganischen Anionen Wassr. Im Rahmen dieser Arbeit wird untersucht, ob sich
diese zur Schaumbildung in Polyolefinen eignen. Dabei dient das Wasser aus der Zwschenschicht als
Treibgas und das Hydrotalcit als Nukleierungsmittel. Der Hydrotalcit wéare somit eine kombiniertes
Treib- und Nukleierungsmittel. Auf die Eigenschaften desHydrotalcits wird im folgenden Kapitel naher

eingegangen.
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2.5. Hydrotalcite : Struktur und Eigenschaften

Bei den Hydrotalciten oder Layered Double Hydroxidd_DH) handelt es sich um Doppelschichtstrukturen
aus zwei- und dreiwertigen Metall ionen in der Hauptschicht, welche brucitdhnlich aufgebaut sind und
Zwischenschichten welche haufig nicht stdchiometrisch aufgebauten sind Das in der Zwischenschicht
vorliegende Wasser kann ganz oder teilweise reversible entfernt werden ohne dass sich die
Kristallstruktur andert. ©°°

Die allgemeine Summenformel lautet:%67]
&ML, M (OH), K, gmH,0

Wobei das Verhaltnis von M':M" durch die Struktur nicht festgelegt ist sondern in einem Bereich von
x=0,2 bis x=0,4 liegt. 198

Als zweiwertige Metallionen kénnen unter anderem Magnesium, Calcium, Mangan, Eisen, Cobalt,
Nickel, Kupfer, Zink oder Cadmium vorkommen. An dreiwertigen Metallionen sind Aluminium, Chrom,
Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel und Gallium bekannt. Als Anion kommen neben Carbonat auch
Halogenid-, Sulfat-, Nitrat-, Chlorat-, Perchlorat-, Hydroxidion und viele weitere anorganische und

organische Anionen vor 6.9l

Fir diese Arbeit werden nur das natirlich vorkommende Magnesiumhydrotalcit und das synthetische
Calciumhydrotalcit betrachtet. Eine grof3technische Herstellung von Calciumhydrotalcit wird von
Sauerwein et al. beschrieben®® Bei beiden Hydrotalciten ist das dreiwertige Metallion Aluminium. Die

Summenformel des Magnesiumhydrotalcitund des Calciumhydrotalcits lauten:[°6.98.1001

Mg, AL (OH) . CQ& H C

Ca AL(OH), CQ& H C

Die Kristallstruktur des Magnesiumhydrotalcits wird in Abbildung 12 dargestellt. Die Hauptschicht
besteht aus kantenverknipften M(OH)s-Oktaedern, bei denen sich die beiden Metalle, Magnesium und
Aluminium, statistisch verteilt in den Zentren der Oktaeder befind en. In der Zwischenschicht befindet
sich das Anion, hier Carbonat und Wasser. Jeweils ohne eindfest lokalisierbare Position. In Abbildung

12 werden in der Zwischenschicht alle méglichen Positionen des Carbonats gleichzeitig gezeigt.

Magnesiumhydrotalcit liegt in der rhomboedrischen Raumgruppe( R3m) vor. 101
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Abbildung 12: Kristallstruktur von Magnesiumhydrotalcit. Links: Darstellung der Schichten mit den Kanten der trigonalen
Elementarzelle; rechts: Darstellung der rhomboedrischen Elementarzelle, nachAllmann et al. [101]

Nach Cavani et al. ist das C&*-lon mit einem Radius von 0,9 A im Vergleich zu 0,65 A, dem Radius des
Mg?*-lon, zu gro3, um in die Oktaederliicken der brucitahnlichen Schicht zu passerl®? Allmann
beschreibt aufgrund des lonenradius, dass das C4-lon sich nicht im Zentrum des Oktaeders befindet,
sondern aus diesem herausgeriickist. AuRerdem erhoht sich die Koordinationszahl des C&*-lon auf
sieben, da dieses zuséatzlich mit einem Wasser aus der Zwischenschicht koordiniert. Das Aluminium
befindet sich weiterhin in gleichmaRigen Oktaedern (Abbildung 13).1°8! Aufgrund der Verzerrung liegt

eine trikline Kristallstruktur (P1) vor. 103

Ca+2]

Abbildung 13: Kristallstruktur von Calciumhydrotalcit; nach Francois et al [103]
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In Tabelle 5 werden die fur diese Arbeit wichtigen Eigenschaften des Magnesium und des

Calciumhydrotalcits miteinander verglichen.

Tabelle 5: Vergleich der Eigenschaften von Magnesium und Calciumhydrotalcit im Bereich Schichtebenenabstandund

Wasserabgabe.
Schichtebenen- Korrespondierende  Wasserabgabe bis Wasserabgabe bis
Substanz
abstand Netzebene 250°C berechnet 250°C gemessen
Mg-Hydrotalcit 0,79 nm[04181  (0Q3) 120 12 %l% 13,7 %8
CaHydrotalcit 0,76 nm[%] (011) 03] 15,8 %8 15,8 %%

Der Schichtebenenabstand setzt sich ausder Dicke der Hauptschicht und der Zwischenschicht
zusammen. Die Hauptschicht liegt dabei bei ca. 0,48'1m und die Zwischenschicht bei minimal 0,28 nm
(Wert fur eine einfache Wasserschicht). Bei kleineren Anionen wie Hylroxid, Halogeniden oder auch
bei dem flach eingebauten Carbonat ist die Dicke der Zwischenschicht nicht oder nur geringfligig gré3er

als bei einer (theoretischen) reinen Wasserschicht!

Die in Tabelle 5 aufgeflihrte, theoretische Wasserabgabe berechnet sich aus den oben gezeigten
Summenformeln. Puttaswamy et al. haben die Wasserabgabe mittels Thermogravimetrischer Analyse
(TGA) in Luft mit einer Heizrate von 2,5 K/min bestimmt. Der Unterschied zwischen berechnetem und
gemessenem Massenverlust wird dabei als beginnende Zersetzung der Hauptschictgedeutet. Die
Dehydration des Magnesiumhydrotalcits wird dabei als vollstandig, die des Calciumhydrotalcits als
teilweise reversible beschrieben® Allmann beobachtet beim Magnesiumhydrotalcit bis 100°C die

Abgabe von ca. einem Drittel des Kristallwassers und ab 200C eine beginnende Dehydroxylation.®®

Statt dem Carbonatanion ist es mdglich eine Vielzahl anderer Substanzen in die Zwischenschicht
einzubauen. Durch den Einbau anderer Zwischenschichtanionen kénnen verschiedenen Eigenschaften
der LDHs variiert werden. Fir diese Arbeit sind vor allem die bessere Kompatibilitat mit Polymererit©¢l
und die Moglichkeit der Exfolierung oder Delaminierung bedeutsam.l® Fir den Austausch der
Zwischenschichtanionen gibt es zwei Mdglichkeiten. Entweder wird direkt bei der Synthese des LDHs
ein anderes Anion eingebaut oder dieses wird nachtraglich ausgetauscht. Die zweite Variante wird in
diese Arbeit verwendet.

Carlino beschreibt fir den Austausch des Anions gegen eine Carbonsaure verschiedene Method&ff!

9 Agitation des LDHs in einer Lésung der Carbonsdure oder des Carboxylats.
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9 Calcinierung des LDHs bei 450°C, mit dem Ziel der Rehydratation umso die Reaktivitat zu

erhdhen, anschlielRende Agitation in einer Losung der Carbonsaure oder des Carboxylats.

1 Austausch des Anions in einer Schmelze der Carbonsaure oder des Carboxylats.

1 Austausch des vorhandenen Anions durch Glycerin und dieses in einem weiteren Schritt gegen

die gewlnschte Carbonsaure.

Fur den direkten Austausch der Anionen muss beachtet werden wie stark diese in der Struktur gehalten

werden. Die Reihenfolge fiir den Austausch lautet wie folgt:

CO”L SO*L OH <F <Cl <Br <NOsz<I"-

Wobei die Austauschbarkeit der Anionen von links nach rechts zunimmt. Ein direkter Austausch
ausgehend von Carbonat oder Sulfat ist somit nicht oder nur in geringen Mengen maglichl108!

Nach den vier vorgestellten Methoden wurde in der Literatur eine grof3e Anzahl an verschiedenen
organischen Substanzen in unterschiedliche LDHs eingebaut. Eingebaut wurden bisher unter anderem
verschiedene Carbonsaureit®-1121 Suylfate und Sulfonate**13 jeweils sowohl linear als auch mit
Ringsystemen oder Verzweigungen mit unterschiedlicher Anzahl an Funktionalititen. Aber auch
Polymerdi®! und weitere anorganische Anionen wie Eisencyanid oder Phosphat wurden bereits in die
Zwischenschicht eingebaut**4l Die Reaktionsbedingungen sind dabei abhangig davopwelches Anion
ersetzt werden soll und ob das Mineral zuvor dehydriert wurde. Gefunden wurden Reaktionen (mit
Losungsmitteln) sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 100°C. DieReaktionsdauer betréad bis zu vier
Tagen 951111131 Der Nachweis einer erfolgreichen Modifikation erfolgt in den meisten Fallen mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie, da die neuen Anionen meist grofer sind als die zuvor eingebauten, so
dass eine Verschiebung der betroffenen Reflexe erfolg04105.108-113]

Die VergroRerung desSchichtebenenabstandes und damit auch die Reflexlage hangen davon alwie die
Anionen in die Zwischenschicht eingebaut werden. Sie kénnen eine einfache oder eine doppelte Schicht
ausbilden. Molekiile mit langeren unverzweigten Ketten, beispielsweise Alkylkdten, konnen in
verschiedenen Formen vorliegen. Einige dieser Moglichkeiten werden inAbbildung 14 gezeigt. Variiert
werden, kann zum einen die Konformation der Ketten, also ob die Ketten in all-trans- oder in cis-trans-
Konformation oder mit unterschiedlichen Anteilen an gauche-Konformationen vorliegen. Auch der

Winkel zwischen Kette und Hauptschicht, der sogenannte Inklinationswinkel, kann variieren.15-119l
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Abbildung 14: Auswahl an verschieden@&, moglichen Kettenkonformation . Oben: alkrans Konformationen; rechts mit
Inklinationswinkel | 90°, Unten verschiedeneKonformationen mit unterschiedlichen Anteil an gauche-Konformationen, in
Anlehnung an.[115i 117]

Die Einsatzmdglichkeiten fur Hydrotalcite sind vielféaltig. Sie werden unter anderem als
Tragermaterialien fur verschiedene Katalysatoren meist in calcinierter Form eingesetzt. Auch in der
Zwischenschicht kdnnen katalytisch aktive Substanzen immobilisiert werden. Reaktionen, bei denen
Hydrotalcite als Tragermaterialien eingesetzt werden, sind beispielsweise ZieglerPolymerisationen von
Olefinen, oxidative Dehydrogenation von n-Butan, enzymatische Herstellung von Penicillin,
photokatalytische Reaktionen und selektive Reduktionenl®*12%1 Hydrotalcite konnen auch selbst als
Katalysatoren wirken. Beispiele sind hier: ClaiserKondensation, Epoxidierung von Nitrilen oder Styrol,
Umesterungen, MichaelAddition an Methylacrylaten, KnoevenagelKondensation und Meerwein-
Ponndorf-Verlay.®®12% Da Hydrotalcite Katalysatorgifte wie SO oder NO, abfangen, kénnen sie andere
Katalysatoren beispielsweise in der Olverarbeitenden Industrie schitzerd?® Vorteile von
Katalysatorsystemen mit Hydrotalciten ist ihre oft hohe Lebenszeit, ihre gute Rezyklierbarkeit und ihre
geringe Neigung zun Leaching 2%

Aufgrund der Austauschbarkeit der Anionen in der Zwischenschicht, eignen sich Hydrotalcite auch zur
Dekontamination. Dabei werden in meist calcinierte Hydrotalcite verschiedene Anionen gebunden. Dies
kénnen sowohl organische als auch anorganische Substanzen sein. Teilweise kdnnen auch polare
organische Verbindungen und sogar Kationen aufgenommen werden. Einsatzma@glichkeiten sind hier
Industrieabwasser oder auch Industrieprodukte mit Verunreinigungen wie zum Beispiel Farbstoffen. Die

Aufnahme erfolgt dabei nach einem Memory-Effekt.[20
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In der Pharmazie werden Hydrotalcite bereits saét den 1980ern zur Pufferung von Magensaure und zur
Entfernung von Phosphatanionen aus dem MagerDarm-Bereich (gegen Hyperphosphatéamie)
eingesetzt Neuere Anwendungen befassen sich mehr mit dem Einbau von Wirkstoffen in die
Zwischenschicht, zur kontrollierten Freisetzung dieser. Vorteilhaft wird hier vor allem die meist

gegebene Biokompatibilitat und die in einem breiten Bereich variable Zusammensetung gesehenl!2%

Als Polymeradditiv werden Hydrotalcite hauptséachlich zum Einfangen von Chlorwasserstoff verwendet.
Dieses entsteht bei der thermischen Zersetzung und/oder Photolyse von chlorhaltigen Polymeren wie
Polyvinylchlorid. 1201211 Aber auch im Bereich des Flammschutzes konnen Hydrotalcite zu
Verbesserungen filhren, da sie im Vergleich zu anderen anorganischen Hydroxiden die
Warmefreisetzungsrate, die Gastemperatur und die Rauchmenge reduzieref?:12%

Anwendungen, bei denen die Wasseabgabe zur Schaumbildung genutzt wird, sind bisher nicht
literaturbekannt.
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3. Aufgabenstellung

Eine geeignete Methode zum Schaumen vorinear low density Polyethylen ist bisher nicht bekannt und
die bisher eingesetzten Treibmittelsystemeweisenin verschiedenen Bereichen gro3e Nachteile aufVon
den verschiedenen Polyolefinen ist LLDPE besonders schwierig zu schaumen, da es nur eine geringe

Anzahl an Seitenketten aufweist und seine Dehnviskositat somit gering ist?®!

Aufgrund seiner guten Umweltvertraglichkeit und breiten Verfigbarkeit wurde Wasser als Treibgas
ausgewahlt. Flr eine einfache Dosierung muss das Wasser mit einem Carrier in eine feste rieselfahige
Form Uberfihrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit soll herausgefunden werden, ob sich Layered Double
Hydroxideals kombiniertes Treib- und Nukleierungsmittel fur eine Schaumbildung eignen. Dazu werden
zwei ausgewahlte Substanzerdieser Schichtmineralien, Magnesiumhydrotalcit und Calciumhydrotalcit,

zusammen mit LLDPE extrudiert und die entstandenen Produkte analysiert

Eine Ubersicht tiber die geplanten Variationen des Trébmittelsystems ist in Abbildung 15 dargegellt.

Treibmittelsystem

Calciumhydrotalcit versus
Magnesiumhydrotalcit

Zwischenschicht-
modifizierung

PartikelgroBenvariation

Oberflachen-
modifizierung

Zugabe von
Phasenvermittler

Abbildung 15: Ubersicht iber die geplanten Variationen des Treibmittelsystems und derbeeinflussten Parameter. Dabei wird
mit der Substanz mit der die jeweils besten Ergebnisse erhalten werden, die nachste Variation dehgefihrt.
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Eine Variation der PartikelgroRe dient der Uberpriifung der Ubertragbarkeit der von Han et al.?8! und
Ramesh et al®! herausgefundenen Zusammenhang zwischen der der PartikelgroRe undder Effektivitat
als Zellnukleierungsmittel auf ein Hydrotalcit LLDPE System

Hydrotalcite sind aufgrund ihrer Hydroxidgruppen auf der Oberflache hydrophil. Das Matrixpolymer
LLDPE ist hydrophob. Somit besteht zwischen demNukleierungsmittel und dem Treibgas Wasser
anziehende und zwischen dem Matrixpolymer und den beiden anderen Konponenten abstoRRende
Wechselwirkungen. Die abstol3enden Weclselwirkungen zwischen Hydrotalcit und LLDPE kdnnen die
Verarbeitung negativ, beispielsweise durch eine schlechte Flllstoffverteilung, beeinflussen.Der
Vergleich erfolgt durch die Verwendung von unmodifiziertem und mit  Stearinséure
oberflachenmodifizierte m Hydrotalcit. Diese Oberflachenbeschichtung erhéht auch die Riesdéhigkeit
der Substanz und erleichtertso die Verarbeitung. Untersuchtwird im Rahmen dieser Arbeit, in welchem
Ausmald durch die Oberflachenmodifizierung die Verarbeitung verbessertund wie stark dadurch die
Zellbildung verschlechtert wird.

Die Zellnukleierung verbessert sich, wenn die entsprechende Aktivierungsenergie kleiner wird. Nach
Formel 3 bis 5 kann dies durch einen Kkleineren Kontaktwinkel zwischen Zellkeim und
Nukleierungsmittel erreicht werden. Um den Kontaktwinkel zu &ndern, muissen die
Oberflachenspannungen zwischen Zelle und Polymermatrix kleiner, bzw. die Oberflichenenergie
zwischen Fullstoff und Matrix gréRer werden. Beides kann durch die Zugabe eines Phasenvermittlerzu
dem Matrixmaterial erreicht werden. Zusatzlich wird dadurch die Verteilung des Fllstoffes im Polymer
verbessert Als Phasenvermittler werden in dieser Arbeit verschiedene maleinsdureanhydridhaltige und

ein acrylsaurehaltiges Copolymere eingesetzt.

Neben der Oberflachenmodifizierung konnen schichtartig aufgebaute Mineralien auch
zwischenschichtmodifiziert werden. In dieser Arbeit wird dazu Dodecylsulfat verwendet. Dieses soll
durch seine Alkylkette die Verteilung des Hydrotalcits im Polymer verbessern und durch eine

Delaminierung die Partikeloberflache vergrdoRern und so die Zellnukleierung verbessern.

Eine Bewertung der Schaumqualitat erfolgt anhand von Dichtemessungen, Zelllangenvergleiche aus
Lichtmikroskopieaufnahmen, Zellverteilung Uber den Probenquerschnitt aus
Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen sowie mechanische Eigenschaften, bestimmt mitted

Zugdehnungsversuchen Eine Ubersicht tiber die praktischen Schritte wird in Abbildung 16 dargestellt.
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Charakterisierung

Licht- und

Rasterelektronen- Archimedischen Prinzip Zugdehmingsversuche

mikroskopie
Erhaltene Gréfien

Zellgrofe & Mechanische

Eigenschaften

Zellverteilung

Abbildung 16: Ubersicht {iber die geplanten Schritte zur Bewertung eines Treibmittelsystems.

Ziel dieser Arbeit ist es mit Hydrotalciten und den genannten Variationen einen Schaum aus LLDPE mit
moglichst geringer Dichte und maoglichst geringer Zelllange zu erhalten. Idealerweise weist der Schaum
eine maoglichst enge Zelllangenverteilung und eine gleichmafige Verteilung der Zellen Uber die Probe
auf. Durch die verschiedenen Variationen des Fiullstoffes sollen die Einflussfaktoren auf die
Schaumbildung mit LLDPE aufgeklart werden. Durch die Verwendung unterschiedlicher polymeren

Strukturen der Vermittler soll herausgefunden werden, welche Vermittlerstruktur die Schaumbildung

optimal unterstitzt. Ziel ist es den Mechanismus der Schaumbildung mit Hydrotalciten zu verstehen und

somit gezielt steuern zu kénnen um Empfehlungen fir zuklnftige Herstellungen zu geben.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Vergleich zwischen Magnesium-und Calciumhydrotalcit

4.1.1. Thermogravimetrische Eigenschaften zweier ausgewahlter Hydrotalcite

Entsprechend der Aufgabenstellung muss zunachst herausgefunden werden, ob mit einem oder beiden
der ausgewahlten Hydrotalcite ein Polyethylen geschaumtwerden kann. Dazu werden zunachst die
Eigenschaften einesMagnesium-Aluminium -Hydrotalcits und eines Calcium-Aluminium -Hydrotalcit s
miteinander verglichen. Das Magnesiumhydrotalcit wird im Folgenden mit MgHf und das
Calciumhydrotalcit mit CaHf abgekuirzt. Diese beiden Hydrotalcite werden ausgewahlt, weil sie beide
einen d(50)-Wert von ca. 500 nm aufweisen und ihre spezifischen Oberflachen mit 10,4m?/g
(Calciumhydrotalcit) bzw. 11,6 m?/g (Magne siumhydrotalcit) &hnlich sind (Herstellerangaben).

Von beiden Filstoffen wird die thermische Zersetzung im Stickstoffstrom gemessen. h Abbildung 17

werden fir beide Substanzen der Massenverlust gegen die Temperatur aufgetragen

——CaHf
100 A

90 A

80 A

70 A

Massenabnahme [%)]

60 -

50

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur [C]

Abbildung 17: Thermogravimetrische Analyse vonCaHf(Calciumhydrotalcit) und MgHf (Magnesiumhydrotalcit), gestrichelte
Linie 210°C (der maximal eingestellten Temperatur wahrend der Extrusion).

Beide Fullstoffe weisen bis 100°C nur einen geringen bis gar keinen Massenverlust auf so dass der
Wasserverlust tber den Feeder vernachlassigbar sein wirdBis 210°C (der maximal eingestellten
Temperatur wahrend der Extrusion) liegt der Massenverlust fir das Magnesiumhydrotalcit bei 5,5 %

und fur das Calciumhydrotalcit bei 15,8 % bezogen auf die AusgangsmasseDie beiden Substanzen
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geben zunachst Kristallwasser aus der Zwischenschicht ab und bei héheren Temperaturen zersetgich
zunéachst die Hauptschicht unterer weiterer Wasserabspdling bis bei noch héheren Temperaturen auch
Kohlenstoffdioxid frei wird .

Der anhand der Summenformeln berechnete Wasseranteilliegt fir Magnesiumhydrotalcit bei 11,9 %
und bei Calciumhydrotalcit bei 15,8 %.1°8 Bis zur Extrusionstemperatur von 210°C wird somit aus dem
verwendeten Cdciumhydrotalcit das Wasser vollstandig ausgetrieben, bei dem Magnesiumhydrotalcit

ca. 50% des vorhandenen Wassers.

4.1.2.Ergebnisse der Einarbeitung in Polyethylen

4.1.2.1. Dichte und Zellmorphologie

Da beide Hydrotalcite bis zu der maximal eingestellten Temperatur im Extruder Wasser abgeben, kénnen
sie moglicherweise als Carrier fir Wassedampf zur Schaumbildung in LLDPE dienen. Die beiden
Fullstoffe werden daher in ein LLDPEeingearbeitet. Eine genaue Beschreibung der Extrusionsparameter
sind in Kapitel 7.3 Compoundierung zu finden.

Magnesiumhydrotalcit (MgHf) und Calciumhydrotalcits ( CaHf) werden jeweils mit vier Konzentrationen
mit aquidistanter Verteilung bis maximal 20 Gew.-% (5, 10, 15 und 20 Gew.-%) eingearbeitet. Eine
Extrusion von héheren Konzentrationen ist mit dem verwendeten Extruder nicht moglich. Die Béander
mit Magnesiumhydrotalcit sind homogen, leicht opak und ohne Zellen. Bei der Einarbeitung des
Calciumhydrotalcits (CaHf) sind bereits ab 5Gew.-% Flillstoff konzentration Zellen vorhanden. Daher
werden zusatzlich zu den bereits hergestellten Messpunkten weitere Bander mit den Konzentrationen
1; 2,5; 7,5; 12,5 und 17,5 % hergestellt. Bereits ab 1 Gew.-% Fiillstoffe sind vereinzelte Zellen
vorhanden. Die mittels archimedischen Prinzips in Wasser bestimmte Dichteder Proben mit Fullstoff

und die Dichte einen Bandesohne Zusétze sind inAbbildung 18 aufgetragen.
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Abbildung 18: Dichte von Bandern mit CaHf (Calciumhydrotalcit) und MgHf (Magnesiumhydrotalcit) bei verschiedenen
Konzentrationen in LLDPE eingearbeitet.

Die gemessene Dichte des extrudierten Polyethylens ohne Zusatze betragt,@8+0,001 g/cm?3, die
Dichteangabe des Materials vomHersteller liegt mit 0,92 g/cm3*22 nur minimal dartiber. Die Dichten
der Proben mit Fullstoff steigen bei beiden Hydrotalciten mit steigendem Fiullstoffgehalt linear an. Ab
15 Gew.-% CaHf sinkt die Dichte auf 0,87 g/cm?® und steigt anschlieRend wieder an. Auch bei einer
Wiederholung der Extrusion konnte diese Dichtereduktion erneut beobachtet werden. Die Dichten der
Proben mit Magnesiumhydrotalcit hingegen steigen weiter bis bei 20Gew.-% MgHf die Dichte bei
1,03 g/cm? liegt.

Eine weitere Charakterisierung erfolgt nur mit den Bandern mit Calciumhydrotalcit ( CaHf), da in den

Bander mit Magnesiumhydrotalcit (MgHf) keine Zellen vorhanden sind.

Wie im Kapitel theoretische Grundlagen beschrieben ist die Expansionsrate eine Grdol3e, welche haufig
verwendet wird, um die Qualitat von Schaumen zu beurteilen. In Abbildung 19 wird daher beispielhaft
die Expansionsrate der Bander mit Calciumhydrotalcit im Vergleich zu deren Dichte aufgetragen. Die

Expansionsrate wurde mit Formel 7 berechnet.
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Abbildung 19: Dichte (oben) im Vergleich zur Expansionsrate (unten) von Bandern der Konzentrationsreihe mit
Calciumhydrotalcit (CaHy.

Die Expansionsrate verlauft naherungswése komplementar zur Dichte. Die Expansionsrateist neben
dem Aufschaumungsprozess auch vom Durchsatz abhangig Aufgrund der Verwendung eines
volumetrischen Feederssind die Dosierschwankungen gro3er als bei einem gravimetrischen. Zusatzlich
neigt die Polymer-Fllstoffmischung zum Brlickenbilden im Feeder. Bei den folgenden Proben wird

daher nur die Dichtednderung ausgewertet.

Eine schnelle, einfacheMethode zur Charakterisierung der Zellgrof3e bietet die Lichtmikroskopie. Dazu

werden Durchlichtaufnahmen der Bander gemacht. Von ausgewéahlten Proben der Konzentationsreihe

mit CaHfwerden im Folgenden Lichtmikroskopieaufnahmen mit 5-facher und 10-facher VergréRerung

gezeigt. Die Aufnahmen werden so angefertigt, dass die Extrusionsrichtung jeweils von links nach rechts
verlauft.

In Abbildung 20 werden die Proben mit bis zu 12,5 Gew.-% oder weniger CaHfgezeigt. Mit steigendem

Fullstoffgehalt steigt die Zellanzahl, wobei jeweils einige gro3ere Zellen neben einer steigendenAnzahl

kleiner Zellen vorliegen.
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Abbildung 20: Lichtmikroskopieaufnahmen von Polyethylenbé&ndern mit 2 Gew.% (oben links), 5 Gew.% (oben rechts),
10 Gew.% (unten links) bzw. 12,5 Gew.-% (unten rechts) Calciumhydrotalcit (CaH¥.

Betrachtet man die Zellform, so liegen hauptsachlich langliche, ovale Zellen vor. Von diesen wird mit
dem Programm image}?#¥! (Version 1.52a) die Lange der Zellen in Extrusionsrichtung bestimmt. Diese
ist meist der langste Durchmesser der Zellen. DeMittelwert der Zelllangen ist in Abbildung 21 inklusive
der Standardabweichungals Fehlerbalkengegen den Fillstoffanteil aufgetragen. Bei den Proben mit 2,5
und 5 Gew.-% CaHf flieBen alle in zwei Mikroskopieaufnahmen sichtbaren Zellen (finf Zellen bei

2,5 Gew.-% Calciumhydrotalcit und 22 bei 5 Gew.-% Calciumhydrotalcit) in die Berechnung mit ein, bei

10 und 12,5 Gew.-% CaHfjeweils 50 ausgewahlte Zellen. Abgesehen von der geringen Anahl an Zellen,
die bei den beiden niedrigeren Konzentrationen an Fillstoff in die Auswertung mit einflie3en, ist auch

die gewahlte Methode fur die Zelllangenauswertung an sich fehleranféllig. So werden die Zelllangen
nicht automatisiert, sondern mittels freehand linesbestimmt. Die Auswahl der Zellen erfolgt durch
willkiirlich e Wahl eines Bereiches welcher sich mittig im Band befindet. In diesem werden von oben

nach unten alle Zellen vermessen bis 50 Messwerte vorhanden sind. Problematisch dabei ist das Erfassen
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