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Abstract

Das Ziel dieser Arbeit ist die Generierung einer coextrudierten, mechanisch stabilen
Dreischichtfolie bestehend aus Polypropylen (PP) /Polyamid (PA) / Polypropylen (PP)
ohne konventionelle Haftvermittlerschicht. Zur Verbesserung der Haftung zwischen
Polypropylen (PP) und Polyamid (PA)-Schichten wurden kommerziell erhiltliche
amphiphile Polyethylen (PE)-Polyethylenoxid (PEO)-Blockcopolymere zugesetzt.
Diese konnen dem PP und/oder PA in einem Zweischneckenextruder als integrales

Additiv zugemischt werden.

Die durch Schmelzextrusion oder FilmgieBen aus Losung erhaltenen Blends werden
mittels FT-IR-Spektroskopie hinsichtlich Oberflachen- und
Grenzflachenbeschaffenheit untersucht. In Abhangigkeit von den
Mischungsbedingungen wurde eine Anreicherung des PE-b-PEO an der
Polymeroberfliche bzw. auch der Phasengrenze PP/PA ermittelt. Diese Befunde
wurden durch Benetzbarkeitsmessungen mit H,O bestétigt. Untersuchungen mittels
WirmefluBkalorimetrie (DSC) und schmelzrheologische Studien (Rotations- und
Kapilarrheometer) ergaben Einblicke in das Phasenverhalten der Systeme unter
statischen und auch dynamischen Bedingungen. Die Verbundfestigkeit von aus PP /
PE-b-PEO Blends generierten Folien mittels Heizpressverfahren hergestellten PP/PA-

Verbunden wurde ermittelt und mit den Mischungsergebnissen korreliert.

In einer zweiten Variante der Phasenvermittlung wurde hydroxyterminiertes
Polyethylenoxid (PEO) mit Maleinsdureanhydrid-gepfropftem PP (PP-g-MAH)

compoundiert und dessen Anwendbarkeit als Haftvermittler untersucht.

Stichworter: Polypropylen, Polyamid, Maleinsdureanhydrid gepfropftes Polypropylen
Blockcopolymer, Haftvermittler, Phasenverhalten, Phasenseparation, Haftung,
Rheologie, Rotationsrheometer, Kapillarrheometer, Schmelzecompoundierung,

Extrusion, Coextrusion



Abstract

The aim of the study is the generation of a mechanically stable three-layer coextruded
film consisting of polypropylene (PP) / polyamide (PA) / polypropylene (PP) without
a conventional tie-layer. The improvement of the interfacial adhesion between
polypropylene (PP) and polyamide (PA) layers has been investigated by means of
addition of commercially available amphiphile polyethylene(PE)-
polyethyleneoxide(PEO) block copolymers. These block copolymers were added to

the PP and/or PA polymer in a twin screw extruder as integral additive.

The blends obtained from melt blending and solvent casting were analysed by FTIR
spectroscopy with regard to surface and interface constitution. Depending on and
varying with the conditions of mixing an enrichment of the PE-b-PEO block
copolymers at the polymer surface, i.e., the PP/PA interface was observed. These
fundings were complemented by wettability measurements with H,O. Differential
scanning calorimetry (DSC) and melt rheological studies (rotational and capillary
rheometer) gave informations about the phase behavior of the systems under static as
well as dynamic conditions. The peel strengths of PP/PA laminates as obtained by hot
press technique from PP/PE-b-PEO blend films were measured and correlated with

the miscibility data.

In a second variant of the compatibilizing concept hydroxyl terminated
polyoxyethylene (PEO) was compounded with maleic acid anhydride grafted PP (PP-
g-MAA) and its applicability as compatibilizer was investigated.

Keywords: Polypropylene, polyamide, maleic acid anhydride grafted polypropylene,

block copolymer, compatibilizer, phase behavior, phase separation, adhesion, rheology,

rotational rheometer, capillary rheometer, melt compounding, extrusion, coextrusion

XI






1. Einleitung

Der Einsatz von Kunststoffen im téglichen Leben und in der Technik ist iiber viele
Jahrzehnte hinweg immer selbstverstindlicher und attraktiver geworden. Dies liegt u.a.
daran, dass sich diese Werkstoffe modifizieren und an die Einsatzanforderungen
anpassen lassen, in der Regel leicht verarbeit- und verformbar sind und zudem

ausgezeichnete mechanische, chemische und isolierende Eigenschaften besitzen.

Fiir viele Anwendungen werden Materialeigenschaften gefordert, die sich am besten
und preisgiinstigsten durch Materialverbunde oder Polymerblends erzielen lassen.
Deshalb zeichnen sich Verbundfolien und Polymerblends durch iiberdurchschnittliche
Zuwachsraten aus. Blends aus billigen Massenkunststoffen haben gegeniiber
Spezialkunststoffen den Vorteil geringerer Herstellungskosten und sind somit als
Ersatzwerkstoff konkurrenzfdahiger und 6konomisch interessanter. Ende der Achtziger
Jahre lag die jdhrliche Wachstumsrate der Kunststoffindustrie bei 2-4 %, die der
Polymerblends bei 9-11 % und die der anwendungstechnisch maBgeschneiderten
Verbundwerkstoffe bei 13-17 % [1,2]. Aus diesen Zahlen wird ersichtlich, dass sich
die Produkte der Kunststoffindustrie zu immer komplexeren Materialverbundsystemen

entwickeln.

Durch die Kombination der Eigenschaften der einzelnen Polymere im Verbund konnen
z.B. attraktive Barriereeigenschaften sowohl gegen fliissige Medien als auch gegen Gase
und Aromen erzielt werden. Verbundfolien aus Polyolefinen und Polyamiden werden
1.a. durch Coextrusion hergestellt. Zwischen diesen thermodynamisch unvertréglichen
Einzelschichten werden diinne Haftvermittlerlagen, sogenannte ,,Tie-layers®,

eingebracht, die eine ausreichende Schichtenhaftung gewihrleisten.



1.1. Aufgabenstellung und Zielsetzung

In Rahmen dieser Arbeit wurde der Frage nachgegangen, ob bzw. wie Polypropylen
(PP) / Polyamid (PA)-Mehrschichtfolien mit verbesserten mechanischen, optischen
und permeationstechnischen Eigenschaften ohne Verwendung von speziellen
Haftvermittlerschichten hergestellt werden konnen. Dies sollte durch eine Kopplung
zwischen den einzelnen Materialschichten {iber Nebenvalenzkrifte (z.B.
Wasserstoffbriickenbindungen)  bzw.  kovalente = Bindungen  nach  einer
vorausgegangenen Werkstofffunktionalisierung und/oder -modifizierung der PP- und
PA-Basismaterialien, oder durch Zusatz einen sog. Haftvermittler (HV) zu einem der
Schichtmaterialien versucht werden, so dass auf die Coextrusion zuséitzlicher

Haftvermittlerschichten verzichtet werden kann.

Angestrebt wird ein dreischichtiges Coextrudat mit einem PP-Homopolymer als
Auflen- bzw. Tragerschicht, einem PP-Randomtyp als Innenschicht mit jeweils einer
Schichtdicke von 50 um, sowie einer Polyamid 6-, Copolyamid 6-6,6- oder Polyamid
12-Barriereschicht mit einer Schichtdicke von 100 um. Der angestrebter Folienaufbau

ist in Abbildung 1.1 schematisch dargestellt ist.

' PP PA PP

Phasengrenze bzw.
“Grenzschicht”

Abbildung 1.1. Schematische Darstellung der coextrudierten Dreischichtfolie aus PP und PA



Da das PP/PA-Polymerpaar thermodynamisch unvertriglich ist, kommt bei der
Coextrusion dieser Werkstoffe an den Grenzflichen keine Haftung zustande. Eine
Haftvermittlung zwischen den einzelnen Schichten des Mehrschichtverbundes kann
durch den Einsatz von nieder- oder hochmolekularen Haftvermittlern (HV) erzielt
werden. Da werden solche Medien eingesetzt, die entweder aus chemisch identischen
Strukturelementen aufgebaut sind wie die Polymerkomponenten oder chemische
Gruppierungen aufweisen, die mit den Polymerkomponenten vertrdglich sind bzw.
hinreichend starken Wechselwirkungen ausbilden. Letztgenannte Variante wird in
dieser Arbeit unter Verwendung eines kommerziell erhiltlichen 2-Blockcopolymers

bestehend aus Polyethylen (PE) und Polyethylenoxid (PEO) verfolgt.

Wie oben schon angesprochen, wird der Haftvermittler {iblicherweise in einem
separaten Verfahrensschritt als , Kleberschicht® zwischen die Triger- und
Barriereschichten coextrudiert. Durch diese Methode entstehen mindestens
fiinfschichtige Folienverbunde. Derartige Produkte erfordern aber zum einen einen
hohen anlagetechnischen Aufwand und zum anderen stellen die Grenzflichen

zwischen Haftvermittler-, Trager- bzw. Barriereschichten Schwachstellen dar.

Um diese Nachteile zu vermeiden, wurde in dieser Arbeit der Haftvermittler in einer
Variante einem der beiden Basismaterialien (PP) beigemischt. Diese Polymer/HV-
Mischung wird anschlieBend mit der anderen Polymer-Komponente (PA)
zusammengefithrt. Das Polyethylen/Polyethylenoxid Blockcopolymer (PE-b-PEO)
kann aber nur dann als Haftvermittler wirken, wenn es an die Grenzflache diffundiert

bzw. dort angereichert ist.

Die Haftvermittlung basiert auf der Herabsetzung der Grenzflachenspannung zwischen
der PP- und PA-Schicht durch den HV. In diesem Zusammenhang sind die
Oberflachenenergiewerte der eingesetzten Materialien von grofler Bedeutung. Wie aus
der Tabelle 1.1 hervorgeht, haben PP und PA  unterschiedliche
Oberflichenenergiewerte. Beim Einmischen von PE/PEO-Blockcopolymeren ins PP

sollte sich der Haftvermittler aufgrund der unterschiedlichen Polaritit der Blocke



infolge der Entmischung priferentiell auf der Oberfliche des PP anreichern, wobei
sich die PEO-Blocke zur Luftgrenzfliche orientieren werden. Da die
Oberflachenenergie des PEO im Vergleich zu PP groBer ist, wird durch Zugabe des
PE/PEO-Blockcopolymeren die Oberflichenenergie des PP erhoht. Infolgedessen
werden die Oberflichenenergien der PP- und PA-Basismaterialien, die im
Formgebungsschritt zusammengefiihrt werden, angeglichen. Die
Grenzflachenspannung wird zwischen PP und PA herabgesetzt und dadurch eine

Vertraglichkeit an der PP/PA-Grenzflache erzielt.

Aufgrund der amphiphilen Eigenschaften der PE/PEO-Blockcopolymeren bilden sich
beim Einmischen des HV ins PP und/oder PA zunichst Mizellen aus. Im Falle der
PP/HV-Blends bildet der mit PP unvertrigliche PEO-Block den Kern und der PP-
affine PE-Block die Schale der Mizelle. Im Falle der PA/HV-Blends besteht der
Mizellenkern aus dem PA unvertriglichen PE-Block und die Schale aus dem PA-
affinen PEO-Block. Wie in Kapitel 2.3.2 ausfiihrlich besprochen, findet aus
thermodynamischen Griinden eine Anreicherung des Haftvermittlers an der
Polymeroberfliche statt. An dieser Stelle sei fiir die detaillierten Untersuchungen des

Blockcopolymeren als Haftvermittler in Polymerblends verwiesen (Kapitel 2.3.2).

Tabelle 1.1. Oberflichenenergiewerte der Materialien [3,4]
" Diol (M, = 86 — 17000 g/mol)
" : Dimethylether ( M_n = 5000 g/mol)

Werkstoff Oberflichenenergiewerte
bei 20°C [mJ/m’|
PP’ 29
PA’ 49-57
PE’ 33,7
PEO* 42,9"-44,1°

Ein anderer Aspekt im Zusammenhang mit Haftvermittlung bezieht sich auf den

Loslichkeitsparameter 6. PP und PA besitzen unterschiedliche Ldslichkeitsparameter,

die in Tabelle 1.2 aufgefiihrt sind. Im Hinblick auf die 0-Werte erkennt man hier, dass
4



das PP/PE-Polymerpaar und das PA/PEO-Polymerpaar untereinander dhnliche Werte
aufweisen. Diese zeigen, dass durch die Verwendung vom PE/PEO-Blockcopolymeren
als HV die groBe Differenz der Loslichkeitsparameter 6 an der Grenzfldche zwischen
PP und PA halbwegs ausgeglichen werden kann. Da der Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter X proportional dem Quadrat des
Loslichkeitsparameterunterschieds ist, hat das &hnliche Konsequenzen fiir die y-
Parameter. Auch dieser Aspekt tragt zur Vertraglichkeit der PP- und PA-Materialien
erheblich bei (siche Kapitel 2.2).

Tabelle 1.2. Loslichkeitsparameter 6 und Wechselwirkungsparameter y der Materialien [4]

Einheit
J [(Jem’)'™] x -]
Spp =165
Spa =21,5 Y oppa =25
opg =17 xeepe = 0,25
S ppo= 24 X parpeo = 6,25

Im Rahmen des Formgebungsschrittes tragen rheologisch/kinetische Effekte zur
Anreicherung des Haftvermittlers wesentlich bei, die der thermodynamischen
Entmischung tiberlagert sind. Aufgrund der Unvertriglichkeit der insbesondere PEO-
Segmente mit PP sollten sich PE/PEO-Blockcopolymere im Zuge der
ScherflieBvorgénge infolge vom Energieminimierungsprinzip an der PP-Oberfldche

anreichern.

Dieser verfahrenstechnischer Aspekt ldsst sich folgendermaflen erkldren: In
Extrudersystemen, die fiir die Aufbereitung und Formgebung der Polymerblends zum
Einsatz kommen, werden die Polymere in Schneckenkandlen mechanischen
Beanspruchungen ausgesetzt, wodurch die im Unterschuf3 vorliegende Phase (HV) in
kleine Partikel zerteilt wird (siche Kapitel 2.4). Im Extruder erreicht man zunichst
einmal eine gleichmédBige Verteilung der HV-Partikel (idealerweise mizellar) und im

angekoppelten Extrusionswerkzeug findet aufgrund der ScherflieBvorginge in

5



Verbindung mit den Viskositatsunterschieden zwischen dem hochpolymeren PP und
dem vergleichweise niedermolekularen HV eine HV-Anreicherung an der PP-

Oberflache statt.

Unter Berlicksichtigung dieser Aspekte wird bei der Zusammenfiihrung der PP- und
PA-Schichten erwartet, dass der PEO-Block mit der in Kontakt gebrachten zweiten
Polymerschicht (PA) Wechselwirkungen eingehen kann, wihrend der PE-Block des
Haftvermittlers im PP verankert vorliegt. Zwischen PP und PE-Block treten van der
Waals Wechselwirkungen auf, wihrend zwischen Amidgruppen des PA und PEO-
Ethergruppen des Blockcopolymeren Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet
werden. Diese Wechselwirkungen der jeweiligen Blocke des HV mit den
entsprechenden Polymeren sollen zwischen PP- und PA-Schicht fiir eine gute

Haftfestigkeit sorgen, wie dies in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt ist.

S

2% pp/HY

A A
N

|

H, NHCO  NH, NHICO
7

/T
R-(CH,CH,),-(CH,CH,0), -R°
PE PEO

—————— H-Briickenbindungen

Abbildung 1.2. Haftvermittlung iiber amphiphile blockcopolymere Compatibilizer in einem
Dreischichtverbund aus Polypropylen (PP) und Polyamid (PA)

Anhand von Modellstudien soll zundchst der Einfluss der Parameter wie z.B. die
chemische Struktur (Blockverhiltnis, Molmasse) und die Menge des zugesetzten

Haftvermittlers sowie die Temperatur und die Schergeschwindigkeit auf das

6



Phasenverhalten und die Anreicherung des Blockcopolymeren an der PP-Oberflache
untersucht werden. AnschlieBend sollen diese Zusammenhinge auf PP/PA-
Schichtverbunde iibertragen und die Anreicherung des Haftvermittlers an der PP/PA-

Grenzflache ermittelt werden.

Als analytische Methoden zur Oberflachen- und Grenzflachencharakterisierung soll
zum einen die FT-IR-Spektroskopie mit einer ATR-Einheit eingesetzt werden, um den
Nachweis der Oberflichenmodifizierung durch eine Phasenseparierung des Systems
Polymer/HV zu erbringen; zum anderen sollen Benetzbarkeitsmessungen durchgefiihrt
werden. Erginzend zu diesen Oberflichenanalysen sollen die Polymer/HV-
Mischungen (Bulkmaterialien) mittels Warmeflusskalorimetrie (Differential Scanning
Calorimetry (DSC)) hinsichtlich des Phasenverhaltens untersucht werden; das
Mischungsverhalten soll ferner durch rheologische Untersuchungen ermittelt werden.
Abschlielend soll die Verbundfestigkeit von PP/PA-Schichtverbunde bestimmt und

mit den Mischungsergebnissen korreliert werden.

In einer zweiten Variante der Phasenvermittlung wird hydroxyterminiertes
Polyethylenoxid (PEO) mit Maleinsdureanhydrid-gepfropftem PP (PP-g-MAH)
schmelzecompoundiert; dabei entstethen PEO-Pfropfaste (Reaktion der OH-
Endgruppen des PEO mit Bernsteinsdureanhydridgruppen des PP-g-MAH). Ein
solches Produkt erdffnet prinzipiell die Moglichkeit sowohl der kovalenten Anbindung
der  Schichten iiber die Reaktion der verbliecbenen @ MAH-  bzw.
Bernsteinsdureanhydrid-Pfropfgruppen des PP-g-MAH mit den Aminoendgruppen des
PA als auch der PP/PA-Compatibilisierung iiber PEO-Pfropfaste auszunutzen. Die
Tatsache, dass sogar Mischungen von zwei chemisch gleichen Polymeren, aber
unterschiedlicher Molmasse, Entmischungserscheinungen hervorrufen, ldsst erwarten,
dass nicht zu hochmolekulare PP-g-MAH zum Zwecke einer gesteuerten
Phasenseparation geeignet sind. Die als HV zu dienende Komponente (PP-g-MAH-co-
PEO) reichert sich im Extrusionswerkzeug infolge der ScherflieBvorginge auf der PP-

Oberflache an und ermdglicht dann eine Phasenanbindung zwischen PP und PA.



Um die Reaktion zwischen PEO und PP-g-MAH nachweisen zu konnen, kommt hier
als analytische Methode die FT-IR-Spektroskopie zum  Einsatz. Zur
Oberflachencharakterisierung der PP/PP-g-MAH-co-PEO-Mischungen sollen neben
IR-spektroskopischen Messungen auch Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt
werden. Dariiber hinaus soll das Phasenverhalten dieser Mischungen mittels DSC

untersucht werden.

Zur Veranschaulichung der o.g. Reaktion der PEO-Alkoholendgruppen mit
Bernsteinsdureanhydridpfropfgruppen der PP-g-MAH werden Modellreaktionen mit
niedermolekularen Komponenten (Triethylenglykolmonomethylether und
Bernsteinsdureanhydrid) durchgefiihrt und die Modellverbindung NMR- und IR-
spektroskopisch charakterisiert. 'H- und ">C-NMR-Spektroskopie geben Aufschluss
dartiiber, ob die Modellverbindung von Edukten und Nebenprodukten isoliert erhalten
ist. Und IR-spektroskopische Messungen dienen zur Zuordnung der IR-Banden und

dadurch zum Nachweis der Reaktion.

1.2. Kurzbeschreibung der verwendeten Materialien

Fiir die Untersuchungen kamen insgesamt vier Polypropylentypen zum Einsatz,
ndmlich zwei isotaktische Homopolymere (HD601CF und HB205TF) fiir die
AuBlenschicht, sowie zwei Randomcopolymere (RD208CF und RB501BF) fiir die
Schlauchinnenschicht. Homopolymere haben eine Kristallitschmelztemperatur von ca.
165°C, wahrend PP-Copolymertypen eine Kristallitschmelztemperatur von ca. 140°C

aufweisen.

Zur Synthese alternativer Haftvermittler mit PEO-Pfropfasten wurden RB501BF-g-
MAH (Pfropfungsgrad 1 %) und Exxelor PO 1020 (Pfropfungsgrad 0,5-1 %)

eingesetzt.

Als PA-Komponente fiir Barriereschicht wurden PA6 (T,, = 220°C), Copolyamid 6-
6,6 (T, = 196°C) und PA12 (T,, = 178°C) ausgewdéhlt.



Als Haftvermittler fanden zwei kommerzielle Polyethylen-block-Poly(ethylenoxid)
(PE-b-PEO) Copolymere Verwendung, die nach ihrer Molmasse HV920 und HV2250
bezeichnet werden. Die beiden HV-Typen besitzen 16 Ethylenwiederholungseinheiten.
Allerdings weist HV920 ca. 10 Ethylenoxidwiederholungseinheiten auf, wihrend
HV2250 ca. 40 EO-Wiederholungseinheiten beinhaltet.

Fiir detaillierte Information iiber Ausgangskomponenten sei an dieser Stelle auf das

Kapitel 10.1 verwiesen.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Thermodynamik der Entmischung in Polymerblends

Eine vollstindige Mischbarkeit von unterschiedlichen Polymertypen zu Polymerblends
ist nur dann gegeben, wenn die freie Mischungsenergie fiir die jeweilige
Zusammensetzung AG,, negativ ist. Fiir die freie Mischungsenergie gilt folgende

Gleichung

AG, =AH, - TAS,, , 2.1)

in der AH, fiir die Mischungsenthalpie, 7' fiir Temperatur und AS, fiir die
Mischungsentropie stehen. Phasenseparation tritt dann auf, wenn AG,, positiv wird,

d.h. AH,,> T AS,, wird [5].

Zwei verschiedene Polymere sind in der Regel nicht miteinander mischbar, da der
Entropieterm deutlich kleiner ist als der Enthalpieterm, wodurch die freie

Mischungsenthalpie AG,, positiv wird.

Fiir Polymere kann die Mischbarkeit ndherungsweise durch die Flory-Huggins-Theorie
beschriecben werden. Die Entwicklung der Flory-Huggins-Theorie erfolgte
entsprechend dem Konzept der streng linearen Losung, das von sphérischen
Molekiilen gleicher Grofle ausgeht. Die wesentlichen grundlegenden Annahmen sind
dabei, dass sich das Volumen beim Mischen nicht &ndert, die Entropie sich rein
kombinatorisch aus der Anzahl der Anordnungsmoglichkeiten der Molekiile ergibt und
die Mischungsenthalpie durch Losen gleicher Kontakte und Ausbilden ungleicher
Molekiilkontakte berechnet werden kann. Flory und Huggins legten als Modell ein
starres Gitter mit der Koordinationszahl z zugrunde und berechneten die Zahl der
Besetzungsmoglichkeiten mit N; Molekiilen der Segmentzahl »; und N, Molekiilen der

Segmentzahl 7,. Nach Ubergang zu Volumenbriichen ¢
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¢i _ itV — itV (22)
erhélt man fiir die kombinatorische Mischungsentropie folgenden Ausdruck:

AS..» :—kBNg[ﬁlngol +&ln¢2} (2.3)

n r

N, ist die Zahl der Gitterpldtze, die nach dem Modell auch der Gesamtzahl der
Segmente entspricht, und 4z die Boltzmannkonstante [6].

Zur Bestimmung der Mischungsenthalpie AH,, wird die Mischung als eine chemische
Reaktion angenommen. Man betrachtet die Wechselwirkungsenergien ¢;, zwischen
Kettenbausteinen der Komponente 1 und Kettenbausteinen der Komponente 2 und
jeweils untereinander (g;; und ¢,,). Die Anderung der Energie bei einer Mischung von

beiden Komponenten ergibt sich dann wie folgt [7]:
Ag, =0.5(¢, +6y,)— &, (2.4)

Das Modell beriicksichtigt also nur Paarwechselwirkungen zwischen néchsten
Nachbarn mit der Energie ¢;. Die Anzahl der verfiigbaren Gitterplitze neben einem
Polymer betragt z-2. Entspricht r;N; der Gesamtzahl der Monomere von Komponente
I und ist die Wahrscheinlichkeit, ein Monomer der Sorte 2 auf einem Gitterplatz

vorzufinden gleich der Konzentration ¢,, ergibt sich fiir die Mischungsenthalpie

AHm: V1N1¢2(Z-2)A812 (25)

. (z-2)Ag,
Mit =— "I 2.6
1 x T (2.6)
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wird ein dimensionsloser Wechselwirkungsparameter — der sogenannte Flory-

Huggins-Wechselwirkungsparameter — definiert.

Demnach kann die Mischungsenthalpie AH,, mit Wechselwirkungsparameter ¥

folgendermaflen ausgedruckt werden:
AH, =nN yk;To, (2.7)

oder mit GI. 2.2

AH, :NngBT¢1¢2 (2~8)

Betrachtet man molare Grofen, so erhédlt man molare Mischungsenthalpie AH "

m m Ng
AHm = 5 n :N—, R:kBNA (29)
A

AH ' = yRTp,p, (2.10)

Hier ist R die universielle Gaskonstante und N, die Avogadro-Zahl. Nach Flory-
Huggins ergibt sich mit Gl 2.3 und GI. 2.8 fiir die freie Mischungsenthalpie

AG, =k,IN, ﬁln(pl +&ln¢2 + X090, (2.11)

n r

Bei der Flory-Huggins-Theorie handelt es sich um eine ,,Mean-Field Theorie®“, nach
der nur Mittelwerte der verschiedenen Wechselwirkungen betrachtet werden. Mit
anderen Worten wird das komplexe System aus verschlauften, wechselwirkenden
Molekiilen durch unabhingige Ketten in ihren ungestérten Kndueldimensionen

beschrieben, die sich in einem gleichformigen, mittleren Molekularfeld bewegen. Wie
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erldutert, stammen die einzigen Beitrdge zur freien Mischungsenthalpie entsprechend
Gl. 2.11 nur von der kombinatorischen Mischungsentropie und der Kontaktenergie der
verschiedenen Komponenten. Im Grenzfall groBer Molekulargewichte spielt die
kombinatorische Mischungsentropie iiberhaupt keine Rolle mehr und die gesamte
Thermodynamik reduziert sich auf eine Betrachtung des y-Parameters. Andere
entropische Mischungseffekte, die durchaus nennenswerte Beitrdge haben konnen, wie
beispielsweise verdnderte Knduelkonformationen, werden in dem einfachen Ansatz
dagegen vernachldssigt. Um dies zu bertiicksichtigen, wird der enthalpische -

Parameter yy formal um einen zusétzlichen entropischen Wert erweitert [8]:

X=XstXu
b (2.12)
= + —
X =a T

Dieser verallgemeinerte y-Parameter beschreibt nun also eine Anderung der freien
Energie. Nach Gl 2.12 ist der enthalpische Anteil umgekehrt proportional zu
Temperatur, der entropische Term muss deshalb temperaturunabhingig sein. yg ist
positiv, womit eine negative Exzessentropie A4S verbunden ist. Empirisch ergeben

sich weitere Abhingigkeiten von y, wie z.B. eine Konzentrationsabhiangigkeit.

Mit grundlegenden thermodynamischen Beziehungen kann y in seine Anteile zerlegt

werden. Der entropische Anteil betrdgt demnach

0 oy
=~ (T =y+T2L 2.13
Xs aT(Z) X or ( )

Der Vergleich mit Gl 2.12 ergibt fiir den enthalpischen Anteil

oy
7% 2.14
Xu AT (2.14)
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Die Flory-Huggins-Theorie in der vorgestellten Form erlaubt nur die Vorhersage
jeweils einer Art von Phaseniibergang. Nach Gl. 2.12 nimmt ein positiver yy-Beitrag
(endotherme Mischungsenthalpie) beim Aufheizen ab und das System entmischt beim
Abkiihlen (engl. upper critical solution temperature, UCST). Andererseits wird das fiir
Polymere typische Auftreten einer oberen Mischungsliicke (LCST-Verhalten; siehe
Abbildung 2.1) bei negativem yy vorhergesagt. Experimentell werden bei
Polymerlosungen und -mischungen héufig beide Phinomene gleichzeitig beobachtet,
was mit der einfachen Theorie nicht beschrieben werden kann. Zwar gab es Versuche,
den y-Parameter durch halbempirische Korrekturen zu erweitern, dies ermoglichte

jedoch nur die Beschreibung, nicht aber die Vorhersage des Mischungsverhaltens.

AGm 4
‘. ! LCST
Zweiphasengebiet
Spinodale Binodale
Z’xﬁ’veiphasengel‘j‘iet UCST

©

Abbildung 2.1. Phasendiagramm der Polymerblends fiir ein System mit LCST (lower critical
solution temperature) oder mit UCST (upper critical solution temperature)

2.2. Das Loslichkeitsparameterkonzept

Ein halbempirisches Konzept zur Vorhersage der Vertrdglichkeit von
Mischungskomponenten wurde von Hildebrand und Schulz auf der Grundlage der

Flory-Huggins-Theorie vorgeschlagen [9]. Es basiert vereinfacht gesagt auf dem
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Prinzip ,,Gleiches 16st Gleiches®. Zunidchst werden die Verdampfungsenthalpien der
reinen Komponenten betrachtet. Um ein Molekiil der Komponente i von der fliissigen
zur Gasphase zu tiberfithren, muss die Energie ze; aufgewendet werden. Bezieht man
die molare Verdampfungsenergie AE;"” auf das Molvolumen V,,, erhilt man eine

Wechselwirkungsenergie pro Volumen, die Kohdsionsenergiedichte e;

AE P B
o = BB _ Nizé, 2.15)
le 2le

Als Loslichkeitsparameter o; ist die Wurzel aus der Kohédsionsenergiedichte definiert:

1
2
5 = [N;Tz‘gj (2.16)

mi

Uber die Léoslichkeitsparameter & sind also die Wechselwirkungsenergien der
Homokontakte bestimmt. Um aber die Mischungsenthalpie bzw. den y-Parameter
berechnen zu konnen, muss auch die Wechselwirkungsenergie der Heterokontakte
bekannt sein. Damit man nicht auf experimentelle Mischungsdaten angewiesen ist,

greift man auf die Berthelot-Beziehung zuriick:

€ =Aé1én (2.17)

Sie gilt fiir unpolare Spezies, deren Wechselwirkungen durch intermolekulare
Dispersionskréfte dominant sind. Spezifische anziehende Wechselwirkungen werden
in der  Berthelot-Beziechung und  damit auch im  urspriinglichen

Loslichkeitsparameterkonzept nicht erfasst.

Fiir 4e;, erhdlt man unter der Annahme, dass die Molvolumina der Komponenten

Vi = Vo = Vo = Nyv, gleich sind:
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Ang = 0-5(511 + 522) — &y

Aey, =05z, — e | (2.18)

y
Ag), = N_OZ(51 -0, )2

A

V, ist Gesamtvolumen und v, Referenzvolumen. Ersetzt man Gl. 2.6 z-2 durch z, da es

sich zunichst um kleine Molekiile handelt, ergibt sich der y-Parameter zu

v,
Z:R_;(51 _52)2 (2.19)

x-Wechselwirkungsparameter ist nach diesem Ansatz immer positiv und hat eine
inverse Temperaturabhiingigkeit, entsprechend dem enthalpischen Term in der Flory-

Huggins-Theorie [6].

Setzt man Wechselwirkungsparameter y in Gl. 2.10, erhdlt man fiir die molare

Mischungsenthalpie AH" folgenden Ausdruck:

AH" =V,(5, -5, ) ¢,0, (2.20)
Anhand von Gl. 2.20 ist erkennbar, dass in den meisten Fillen AH,, > 0 wird
(endothermer ProzeB3). Lediglich im Fall ¢, = &, ergibt sich beim Mischen eine
Enthalpiednderung von Null und damit gemi3 der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gl.
2.1) unabhingig von der Entropiednderung AS,, ein negativer Wert von AG,,. Daraus
resultiert eine von der Blendzusammensetzung unabhingige Phasenvertriglichkeit und

somit ein homogenes Blendsystem [10].

In Abbildung 2.2 beobachtet man die Anderung der Vertriglichkeit und damit
zusammenhédngend der Haftung in Abhédngigkeit von dem Loslichkeitsparameter [11].
Eine Abhilfe besteht darin, der Mischung Blockcopolymere hinzuzufiigen, deren

Blocke jeweils die Struktur der Mischungspartner aufweisen [12]. Die Erwartung ist,
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dass diese Modifikatoren in die Grenzflaichen wandern und jeweils mit den chemisch
zugeordneten Phasen wechselwirken und Verschlaufungen bilden (siche Abbildung
2.3). Auch hier kann man natiirlich Blécke verwenden, die nicht chemisch identisch
mit den Komponenten sind, sondern mit diesen spezifische Wechselwirkungen

auszubilden vermdgen [13].

irel .Einh.
1800 %
i
14004 %
1000
| s
600- k,
.-__-"'.‘—-—-—._._,_____ -
200 1 =
0 1 2 3 L 5 6

(5,-5,)/ (cal/cm’)

Abbildung 2.2. Abhdngigkeit der Haftung von zwei chemisch unterschiedlichen Polymeren
(in willkiirlichen Einheiten) von der Differenz der Loslichkeitsparameter und
damit von der Vertrdglichkeit [13]
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Abbildung 2.3. Modelldarstellung der PP/HV-Mischungen
a. Vor der Zusammenfiihrung der PP- und PA-Schichten
b. Nach der Zusammenfiihrung der PP- und PA-Schichten

2.3. Blockcopolymere

Blockcopolymere zeichnen sich in ihrer chemischen Struktur dadurch aus, dass
mindestens zwei verschiedene Monomerbausteine sequentiell miteinander verkniipft
sind. Das einfachste Sequenzmuster entspricht einem A/B-Diblockcopolymeren, in
dem ein Kettenende des A-Blockes kovalent mit einem Kettenende des B-Blockes
verbunden ist (vgl. Abbildung 2.4). Die Anbindung weiterer Blocke fiihrt {iber ein
A/B/A-Triblockcopolymer zu (A),-b-(B),-Multiblock oder Segmentcopolymeren [14].
Des Weiteren sind kompliziertere Architekturen wie sternformige Blockcopolymere

und die Beteiligung weiterer Monomerbausteine C mdoglich.

Abbildung 2.4. Lineares AB-Diblockcopolymer und lineares ABA-Triblockcopolymer [14]
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In Abhéngigkeit von den resultierenden Volumenverhéltnissen (mittlere Blockldngen
und mittlere Molekulargewicht des Blockcopolymeren), der Unvertraglichkeit der
einzelnen Polymerblocke und der Temperatur sind verschiedene morphologische
Strukturen moglich (Siehe Abbildung 2.5). Im Gleichgewichtszustand wird immer der
Morphologietyp ausgebildet, bei dem die freie Energie des mikrophasenseparierten

Zustandes ein Minimum annimmt [15]

d

Abbildung 2.5. Gleichgewichtsmorphologien bei AB-Diblockcopolymeren mit zunehmendem
Volumenanteil der Komponente A. Die A-Phase ist grau, die B-Phase ist weifs.
a. Kubisch innenzentrierte (bcc) Kugeln,
b. Hexagonal angeordnete Zylinder,
c. Doppeltes Gyroidgitter,
d. Lamellen aus A und B.

Amphiphile Blockcopolymere bestehen aus hydrophilen und hydrophoben Blocken.
Hinsichtlich des prinzipiellen Aufbaus besitzen sie damit eine recht hohe Ahnlichkeit
mit niedermolekularen Tensiden. Dies spiegelt sich auch in ihren Eigenschaften wider.
Amphiphile Blockcopolymere aggregieren zu mizellaren Strukturen. Dies erfordert
eine Mindestkonzentration &@hnlich der kritischen Mizellkonzentration (CMC) an

Tensidmolekiilen in einer Losung [16,17].

Die amphiphilen Eigenschaften von Blockcopolymeren in Losung stehen in Analogie
zu den niedermolekularen Tensiden und bilden die Grundlage fiir viele Anwendungen
[18]. Allgemein werden amphiphile Blockcopolymere zur Stabilisierung kolloidaler
Dispersionen und als tensidische Komponente in der Emulsionspolymerisation
eingesetzt. Darliber hinaus dienen sie dazu, inkompatible Phasen miteinander

vertrdglich zu machen [19].
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2.3.1. Mikrophasenseparation in Blockcopolymeren

Fiir die Phasenseparation von Blockcopolymeren gelten prinzipiell dieselben
thermodynamischen Betrachtungen wie flir Polymerblends. Der Unterschied liegt
lediglich in der kovalenten Verkniipfung der einzelnen Polymerblocke. Somit kommt
es anstatt der Makrophasenseparation zu einer Mikrophasenseparation [7]. Die
Anwesenheit eines teilkristallinen Blocks erhoht die Komplexitit der
Mikrophasenseparation. Man findet bei diesen Polymeren ein Wechselspiel zwischen
Kristallisation und Mikrophasenseparation. Allgemein tendieren die teilkristallinen
Blockcopolymere zur Ausbildung lamellarer Strukturen selbst in Strukturen, deren
kristalliner Bestandteil nur 12 % ausmacht. Die Lage der kristallinen Lamellen zur
Phasengrenze wird in der Literatur uneinheitlich beschrieben. Es gibt die Moglichkeit
einer senkrechten und einer parallelen Orientierung der kristallinen Lamellen zur

Phasengrenze, wie es in Abbildung 2.6 gezeigt ist [7].
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Abbildung 2.6. Schematische Darstellung der kristallinen Lamellen in Diblockcopolymeren
mit Kettenfaltung a) senkrecht zur Phasengrenze b) parallel zur
Phasengrenze [7]

Eine Folge der Mikrophasenseparation in Blockcopolymeren ist die Ausbildung von
Mikrodominen der jeweiligen Blocke, die in der GroBenordnung der Tragheitsradien
der Polymere liegen. Konsequenz dieser Mikrophasenseparation sind dreidimensionale
Strukturen. Entscheidend fiir die Bildung der Doménen ist die Balance dreier
physikalischer Faktoren. In Zweiblockcopolymeren mit den Komponenten A und B

filhren die unglinstigen, abstoBenden Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
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Komponenten zur Ausbildung geordneter Doménen und haben zur Folge, dass das
Verhiltnis zwischen Grenzfliche und Volumen moglichst klein gehalten und damit ein
moglichst kleiner Durchmischungsbereich (Zwischenphase, Interphase) realisiert wird.
Diesem enthalpischen Effekt wirken zwei entropische Effekte entgegen. Zum einen
bewirkt die Streckung bzw. die Stauchung der Polymerblocke in der jeweiligen Phase
einen Verlust an konformativer Entropie. Zum anderen bewirkt die Lokalisierung der
A/B-Verkniipfungen in AB-Zweiblockcopolymeren an den A/B-Phasengrenzflichen
einen zusitzlichen Verlust der Entropie. Erst dieses Wechselspiel zwischen den
gegenldufig wirkenden enthalpischen und entropischen Effekten fiihrt im
Gleichgewicht zur Ausbildung einer thermodynamisch stabilen,

mikrophasenseparierten Struktur [7].

2.3.2. Phasenvermittlungsmechanismus der Blockcopolymeren

Das Hinzufiigen eines Blockcopolymeren (A-b-B bzw. C-b-D) zur Mischung der
Homopolymeren A wund B fiihrt zur Konkurrenz zwischen Mikro- und
Makrophasenseparation und kann dazu ausgenutzt werden, letztere zu unterdriicken
[20]. Dies nennt man sowohl ,,vertrdglich Machen®, ,,Compatibilisieren* des Blends
als auch ,Verlangsamen bzw. Retardieren® der Phasenseparation, wobei der
physikalische Hintergrund die Herabsetzung der Oberflachenenergie zwischen den
Phasen ist [21]. Das Blockcopolymer segregiert an die Phasengrenzen der Doméinen
und sorgt fiir eine stdrkere Phasenankopplung aneinander. Deshalb finden

Blockcopolymere breite Anwendung zur Compatibilisierung von Blends [15].

Der Effekt des Blockcopolymeren als Phasenvermittler beruht auf der ,,statistischen
Mechanik im Gleichgewichtzustand* [22,23]. Wenn ein Blockcopolymer mit einem
Homopolymeren gemischt vorliegt, weist das Blockcopolymer aufgrund der
Mischungsentropie des Blockcopolymer / Homopolymer-Systems bevorzugt eine
statistische Verteilung in der Homopolymermatrix auf [22]. Allerdings ldsst sich
erwarten, dass aufgrund der Mischungsenthalpie und —entropie des Blockcopolymeren

eine mizellare Struktur entsteht [24,25] (siche Abbildung 2.7). Dabei bildet der mit
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der jeweiligen Matrix weniger vertrigliche Block den Mizellkern und der mit der

Matrix vertriagliche Block weist nach au3en zur Matrix.

In einer Mischung aus zwei unvertriglichen Polymeren und einem Blockcopolymer
versucht das terndre System den thermodynamisch giinstigsten Zustand zu erreichen.
Im Hinblick auf die Kompatibilisierung der zwei unvertridglichen Polymeren ist es am
giinstigsten, wenn sich der als Haftvermittler zugesetzte Blockcopolymer in der
Grenzfliche anreichert, wie in der Mitte von Abbildung 2.8 schematisch dargestellt.
Die Lokalisierung der Blocke in der Grenzphase reduziert nicht nur die Kontakte
zwischen ungleichartigen Segmente von Blockcopolymeren und Homopolymeren
sondern verdrangt Homopolymermolekiile von der Grenzfldche. [22]. Dies bedeutet

eine Verringerung der Grenzflichenspannung zwischen den beiden Polymerphasen.

Aufgrund gegenseitig wirkender enthalpischer und entropischer Effekte beobachtet
man eine Konkurrenz zwischen der Lokalisierung des Blockcopolymeren in der
Grenzfliche und der Mizellenbildung (vgl. Situationen in Abbildung 2.8 links und
rechts). Die Summe dieser Effekte flihrt zur Reduzierung der freien
Mischungsenthalpie und bei nicht zu hohen Blockcopolymerkonzentrationen zur

bevorzugten Lokalisierung des Blockcopolymeren an der Polymeroberflache [22,26].

Die freie Mischungsenthalpie ist eng mit der Grenzflichenspannung verbunden. Durch
eine Herabsetzung der Grenzflichenspannung werden die beiden Homopolymere
miteinander vetraglich gemacht (vgl Abbildung 2.8 Mitte). Eine besonders giinstige
Situation ldge vor, wenn das Blockcopolymer die Grenzflichenspannung auf Null
reduzierte. Allerdings ist die Abnahme der Grenzflichenspannung durch die

Mizellenbildung und/oder Sattigung der Grenzfldche limitiert [27,28].
Die oben zitierten Betrachtungen gelten streng genommen nur fiir Systeme im

thermodynamischen Gleichgewicht [30]. Allerdings ist es zu beriicksichtigen, dass das

thermodynamische Gleichgewicht unter realen Arbeitsbedingungen nicht erreicht wird.
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Aus diesem Grund ist es von grofler Bedeutung, die Auswirkung der Zugabe von

Blockcopolymeren auf die Dynamik der Phasenseparation zu untersuchen [29].
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Abbildung 2.7. Schematische Darstellung der Haftvermittler-Verteilung im Matrixpolymer
PP und PA
a. Statistische Verteilung
b. Mizellen-Ausbildung
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Abbildung 2.8. Das Gleichgewicht der Haftvermittler-Anreicherung an der Grenzfliche
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2.4. Rheologische Aspekte der Blendaufbereitung

Zur industriellen  Produktion der Polymerblends verwendet man u.a.
Extrudermaschinen. Der Grund hierfiir ist u.a. darin zu sehen, dass kein neuer
Herstellungsprozess mit der anschlieBenden Aufbereitung fiir eine neue
polymerisierbare Verbindung notwendig ist, sondern lediglich ein Mischaggregat (wie
z.B. der Doppelschneckenextruder) erforderlich ist, um ein anwendungstechnisch

optimiertes Polymerblend herzustellen [31].

Bei der Autfbereitung, Herstellung und Formgebung der Polymerblends nutzt man
deren Deformations- und FlieBeigenschaften aus. Polymere Werkstoffe in Granulat-
oder  Pulverform  werden in  Extrudermaschinen  geschmolzen  und
Deformationsbeanspruchungen ausgesetzt. Bei der Deformationsbeanspruchung eines
Materials kann nach Abbildung 2.9 zwischen den drei Grundbeanspruchungen
unterschieden werden. Zug- und Druckbeanspruchungen wirken senkrecht auf die
Oberfliche einer Probe bzw. eines Volumenelementes. Dagegen wirkt eine
Schubspannung quer zur Oberflichennormalen. Die GroB3e der Beanspruchung wird
durch die Spannung 7;, d.h. die auf die Wirkfliche 4; bezogene Kraft F;, beschrieben.
Die Indizes bezeichnen jeweils die Raumrichtungen der Kraft (i) bzw. der
Oberflachennormalen (j). Entsprechend bezeichnen Spannungen mit gleichen Indizes
Druck- bzw. Zugbelastungen, wihrend ungleiche Indizes auf eine Schubspannung

hindeuten.

Zug Druck Schub
F F F F -

Abbildung 2.9. Grundlegende Deformationsbeanspruchungen [32]
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Die Untersuchungen iiber die Art und Weise, wie die Polymere deformieren und der
Deformation  (Viskositdt) widerstehen, sind fiir die Optimierung der

Verarbeitungsprozesse von polymeren Werkstoffen von enorm grof3er Bedeutung.

Das Wort Rheologie leitet sich aus dem griechischen Wort rheos = flieen ab. Damit
ist Rheologie als die Wissenschaft vom FlieBen zu verstehen. FlieBen ist eine
fortwdahrende Deformation eines Materials unter Einwirkung duBerer Krifte [32].
Urspriinglich war die Rheologie die Wissenschaft vom FlieBverhalten von
Fliissigkeiten und Gasen, umfasst aber mittlerweile das zeitabhidngige Deformations-

und FlieBverhalten aller Stoffe einschlieflich Festkorper [6].

Nachdem die theoretischen Grundlagen und genaue, einfach zu handhabende
Rheometer verfiigbar waren, konnte sich die Rheologie in den letzten Jahren zu einer
Charakterisierungsmethode fiir immer komplexere Polymersysteme entwickeln. So ist
es mittlerweile moglich, aus rheologischen Untersuchungen bei linearen
Homopolymeren das Molekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung [33], bei
unmischbaren Polymerblends die Verteilung und GroéBe der verschiedenen Phasen
(Morphologie) und  Grenzflichen in  Mehrphasensystemen  und  die
Grenzflichenspannung zu bestimmen [34]. Dariiber hinaus dienen die Messdaten aus
rheologischen Untersuchungen zur Erstellung des Phasendiagramms [35,36] sowie zur
Bestimmung der Phasenseparation [37] und dadurch zur Optimierung der

Verarbeitungsprozesse.

Im Hinblick auf die Aufbereitungs- bzw. Verarbeitungstemperaturen, bei denen die
Blends im Schmelzezustand vorliegen, ist es zweckmifig, die Schmelzetypen kurz zu
erlautern. Dabei unterscheidet man zwischen quasi homogenen und mehrphasigen
Schmelzen. Bei den quasi homogenen Schmelzen handelt es sich um Blends aus
Komponenten mit dem gleichen chemischen Aufbau der Monomereinheit, aber
unterschiedlicher mittlerer Molmasse und/oder unterschiedlicher Molmassenverteilung.

Solche Mischungen sind in der Regel einphasig.
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Beim Einmischen einer niedermolekularen Polymers (z.B. PE) in ein Basispolymer
(z.B. PP) kann trotz des unterschiedlichen chemischen Aufbaus sich ein einphasiges
System ausbilden. In der Literatur [38] ist zwar beschrieben, dass PP und PE aufgrund
des unterschiedlichen chemischen Aufbaus und der unterschiedlichen Kristallinitit
miteinander nicht mischbar sind, insbesondere wenn die Molmasse der beiden
Polymere grof3 ist. Jedoch konnte man fiir den Fall, dass eine der beiden Komponenten

(z.B. PE) niedermolekular ist, eine homogene Mischung aus PP/PE erhalten.

Blends aus unterschiedlich aufgebauten Makromolekiilen sind dagegen nur
ausnahmsweise noch einphasig. Weitaus oOfters bilden sich bei Blends aus
unvertraglichen Polymeren verschiedene Phasen aus (siehe Gl. 2.1 in Kapitel 2.1).
Sind beide Komponenten unvertriglich, liegen zwei Phasen vor. In der Mischung von
zwel teilvertraglichen Polymeren sind die Einzelphasen vielmehr selbst homogene
Mischungen, in denen jeweils eine Komponente {iberwiegt [39]. Falls eine der beiden
Komponenten nur in geringer Konzentration vorhanden ist, liegt sie meistens in Form
von kleinen Tropfchen in der anderen Komponente verteilt vor. Ein solches System

kann als Emulsion aufgefasst werden [31].

Beim Mischen von Polymerschmelzen muss zwischen distributivem und dispersivem

Mischen unterschieden werden (siche Abbildung 2.10).
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Distributives Mischen = Verteilen Dispersives Mischen = Zertailen
- Inginander Iosliche Stoffe - Agglomerate
- Feststoffmischungen = Nichtldsliche und hochviskose Fluide

Abbildung 2.10. Distributives und dispersives Mischen [40]

Beim distributiven Mischen (Verteilen) finden Platzwechselvorgénge aufgrund von
Umlagerungen der durch Scherung und Dehnung ausgeformten Partikel statt. Man
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erzielt also eine mehr oder weniger gute Verteilung. Eine solche Betrachtung war
bisher nur fiir die Mischungen von vertrdglichen fliissigen Komponenten von
Bedeutung. Im Bereich der Kunststoffe gilt dies vor allem fiir die Aufbereitung von

mehrphasigen Polymerblends [40].

Zur Beschreibung des Verteilvorgangs wiahrend des Extrusionsprozesses eignet sich
die Scherdeformation y [41,42]. ZweckméiBigerweise betrachtet man dabei die
gemittelte Scherdeformation » welche sich durch Multiplikation der mittleren

Schergeschwindigkeit 7 mit der mittleren Verweilzeit +#()y) in einzelnen

Schneckenabschnitten ergibt (Gl. 2.21):

y=7-1() (2.21)

Unter dispersivem Mischen wird das Zerteilen von Partikeln oder Agglomeraten
verstanden. Diese werden in einem Schubspannungsfeld der sie umgebenden
Schmelze in ihrer GroB3e reduziert. Dabei werden viskose Partikel zuerst gedehnt, bis
sie schlieBlich spontan in mehrere kleine Partikel zerfallen [40] (Tropfendeformation —
Fluidfadenbildung — Fadenzerfall zu kleinen Tropfen). Der Zerteilerfolg ist eine
Funktion der Schubspannung und der ihrer Einwirkzeit auf die zu zerteilenden Partikel.
Erst wenn die disperse Phase des Blends in hinreichend kleine Domine zerteilt ist,

vergrofert sich die Grenzfldache in ausreichendem Mafle [41,43].

2.5. Aspekte der Adhision

Eine Voraussetzung bei der Entwicklung von Verbundwerkstoffen ist die Haftung
zwischen den Phasen des Verbundes. Nur so gelingt es, die Eigenschaften gegeniiber
den einzelnen Werkstoffpartnern in gewlinschter Weise zu verbessern. Aus diesem

Grund ist das Thema Haftung ein Schwerpunkt in der Verbundwerkstoffforschung.

Die Adhidsion (Haftung) ist die wichtigste Eigenschaft von coextrudierten

Mehrschichtverbunden. Dieser Begriff umschreibt einen komplexen Vorgang an der
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Phasengrenze der beteiligten Partner [44]. Unter Haftung versteht man das aus
zwischenmolekularen Wechselwirkungen resultierende Phdnomen, das als Widerstand

gegeniiber einer trennenden Beanspruchung des Verbundes auftritt. Die Adhédsion &,
als quantitative Gréf3e wird definiert als Quotient aus der in der Grenzflichenschicht
zur Uberwindung der Haftung erforderlichen inneren Kraft F und der beim Bruch

gebildeten wahren Oberflache 4,
F
5, = —— 2.22
5= (2.22)

Diese GroB3e entzieht sich der direkten Bestimmbarkeit. Da ferner eine Vielzahl von
Faktoren beriicksichtigt werden muss, wird sehr oft die experimentell bestimmte

Festigkeit angegeben, die als Verbundfestigkeit &, bezeichnet wird. Dieser Wert ist
gleich der duBeren Kraft 7, , die pro Einheit der geometrischen Oberfliche A,

aufgebracht werden muss, um den Verbund an der Phasengrenze zu 16sen.

G = (2.23)

Diese Definition steht im weiteren Sinne fiir die Haftfestigkeit. Die zur Haftung
fiihrenden Mechanismen zwischen fliissigen und festen bzw. zwischen festen Phasen
werden unter dem Begriff Adhédsion zusammengefasst. Adhdsion wird als Zustand
einer sich zwischen zwei im Kontakt tretenden kondensierten Phasen ausgebildeten

Grenzschicht definiert [45].

Fiir eine gute Haftung miissen die folgenden Grundvoraussetzungen erfiillt sein [46]:

- Guter Kontakt zwischen den Korpern,
- keine Grenzschichten,

- Vermeidung von Spannungskonzentrationen, die zur Enthaftung fiihren konnen.
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Diese Forderungen sind mit einer groen Zahl von Faktoren korreliert, welche die
Mechanismen der Adhéasion bestimmen. Diese Faktoren sind in verschiedenen

Modellen und Theorien zusammengefasst [47].

2.5.1. Adhisionstheorien

Haftungsphdnomene wurden und werden in vielen industriellen Anwendungsféllen
empirisch behandelt. Dies liegt zum Teil in den zahlreichen chemischen,
physikalischen und mechanischen Faktoren begriindet, welche die Festigkeit eines
Verbundes wirken bestimmen. Die Suche nach der Ursache des Phdnomens Haftung
hat zur Entwicklung von verschiedenen Theorien zur Erkldrung der Vorginge in
Grenzfldchen gefiihrt. Aus dieser Tatsache heraus ldsst sich bereits ableiten, dass
keines der vorhandenen Modelle allein zur vollstindigen Erkldrung der Adhision

imstande ist [48].

Nachfolgend wird auf vier Adhésionsmodelle ndher eingegangen, die zur
Interpretation der Adhdsion an der Phasengrenze herangezogen werden. Sie sind in

Abbildung 2.11 schematisch veranschaulicht.

(a)

Abbildung 2.11. Schematische Darstellung der Adhdsionsmechanismen:
(a) mechanische Verankerung, (b) elektrostatische Theorie,
(c) Diffusionstheorie; (d) Adsorptionstheorie [49]
Ausgangspunkt fiir die einzelnen Modellansitze ist die Definition der Adhésion als

diejenige Kraft, die aufgebracht werden muss, um zwei innig miteinander verbundene

Korper zu trennen.
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Die mechanische Formschlusstheorie beschreibt das Eindringen des Adhésivs in die

Oberfldchenporen, die durch Aufrauhen der Oberfliche geschaffen wurden.

Die elektrostatische Theorie basiert auf einem Ladungstransfer an den Grenzflachen

mit der Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht als dessen Konsequenz.

Die Diffusionstheorie betrachtet die Interdiffusion und Verhakungen polymerer

Makromolekiile als wichtigstes Element der Wechselwirkung der Grenzflachen [45].

Das Adsorptions- oder thermodynamische Modell ist heutzutage die am meisten
angewandte Hypothese zur Erkldrung von Adhdsionsphdnomenen. Sie beruht auf einer
grenzflichenenergetischen Betrachtung, die sich iiber Oberflichenspannungen von

Fluiden und Festkorpern sowie iiber Benetzungsphdnomene definiert [50-57].

2.5.2. Benetzung, Adhision und Haftung

Ober- und Grenzflichenphdnomene spielen bei vielen technischen Prozessen eine
bedeutende Rolle, z.B. bei der Coextrusion, beim Verkleben, beim Lackieren oder
beim MehrkomponentenspritzgieBen. Oberflichenspannungen bestimmen dabei die

adhédsive Haftung und die Benetzung.

Unter einer Oberfldche versteht man die sichtbare Fliche einer Fliissigkeit oder eines
Festkorpers, die an ein undefiniertes Gas z.B. die Umgebungsluft grenzt. Der Begriff
Grenzfldche bezeichnet die Flache zwischen zwei festen oder fliissigen bzw. festen

gegen fliissige Phasen.

Kommen zwei Medien in Kontakt bildet sich eine Grenzfldache aus. Diese ist dadurch
gekennzeichnet, dass in der Kontaktfliche die Oberflichen der Substrate als freie
Oberflichen verschwinden und eine Grenzfliche entsteht. Die GroBe dieser
verbleibenden Wirkung wird durch die Grenzflichenspannung bestimmt. Die

Grenzfldchenspannung kann nicht auf direktem Wege gemessen werden.
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Ursache fiir die Oberflachenspannung sind Wechselwirkungen zwischen benachbarten
Molekiilen (siche Abbildung 2.12). Im Inneren ist die resultierende Kraft im Mittel
Null und das Molekiil befindet sich im Gleichgewicht. Wenn ein Molekiil an der
Fliissigkeitsoberfliche betrachtet wird, fehlt ein Teil der Wechselwirkungen mit
anderen Molekiilen. Es findet eine Wechselwirkung mit den Molekiilen des z.B.
dariiberliegenden Gases statt. Als resultierende Kraft wirkt auf das Molekiil an der
Oberfldache eine nach innen, senkrecht zur Oberflache gerichtete Kraft. Daher bilden
Flissigkeiten Formen, die durch die kleinstmogliche Oberfldche charakterisiert sind

z.B. Tropfen [58].

Abbildung 2.12. Entstehung der Oberflichenspannung [58]

Um die Molekiile aus dem Inneren der Fliissigkeit an die Oberflédche zu bringen, muss
gegen die Resultierende der Molekiilkrifte Arbeit geleistet werden. Die Grofle der
Arbeit (4W) bezogen auf die dabei gebildete Fliche (44) ist die Oberflichenspannung
y. Die zu leistende Arbeit entspricht einer Energie, daher spricht man auch von einen
Oberflachenenergie. Beide Ausdriicke, die Oberflichenspannung und die
Oberflichenenergie, sind gleichbedeutend. Die Dimension ist mN/m (1 mN/m = 1

mJ/m? =1 dyn/cm = 1 erg/cm?)

y="r (2.24)

Zur Messung der Oberflichenspannung verwendet man verschiedene Verfahren. Die

Oberflachenspannung von Fliissigkeiten oder Polymerschmelzen kann direkt
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gemessen werden. Oberflichenspannungen von Festkorpern lassen sich nur indirekt
messen. Dabei wird bei allen Methoden der Winkel einer mit der Festkorperoberflache
in Kontakt gebrachten Testfliissigkeit, deren Oberflichenspannung bekannt ist,
bestimmt. H&iufig handelt sich um einen Tropfen. Der Winkel, den die an die
Tropfenoberfliche geneigte Tangente mit der Festkorperoberfliche bildet, wird als
Randwinkel ©, Kontaktwinkel oder Benetzungswinkel bezeichnet [58]. Die
Grenzflachenspannung wird durch die Gleichung von Young beschrieben (Abbildung
2.13) [59]:

YsL= Ysv - YLv COS O (2.25)
mit  ygy Festkorperoberflachenspannung [mN/m]
YLV Fliissigkeitsoberflichenspannung [mN/m]
YsL Grenzflachenspannung [mMN/m]
o Randwinkel [Grad]

gesdttigter

Fliissigkeit (1) Dampf (v)

Abbildung 2.13. Fliissigkeitstropfen auf einer Festkorperoberfliche im Gleichgewicht [59]

Der Randwinkel ist ein Mal3 fiir das Benetzungsverhalten und die Wechselwirkungen

zwischen Substrat-Fliissigkeit.

33



34



3. Modellstudien zur substratgetricbenen Haftvermittler-Anreicherung an

PP/HV-Blends durch Filmgie3en aus der Losung

Kenntnisse iiber die Grenzflicheneigenschaften sind fiir heterogene Polymersysteme
von besonderem Interesse, da (1) die Grenzflichenspannung ein MalB fiir die
Nichtvertraglichkeit  der  jeweiligen =~ Komponente  darstellt; (2) die
Grenzflichenvolumen in nichtmischbaren Systemen unter bestimmten Umstdnden
einen nichtvernachldssigbaren Anteil besitzt; und (3) die Grenzfliche die
Endeigenschaften bei der Applikation des Materials mitbestimmt [60-62]. Im Falle
nichtmischbarer Polymersysteme kommt der Phasengrenze eine besondere Bedeutung
zu. In diesem Zusammenhang ist das Mischungsverhalten ein weiterer wichtiger

Aspekt, der mitberiicksichtigt werden soll.

Mischungsverhalten zeigt die Mischbarkeit der unterschiedlichen
Polymerkomponenten unter stationdren Bedingungen. Zeitgleich liefert das
Mischungsverhalten Hinweise dariiber, ob das System bestehend aus unterschiedlichen
Komponenten unter Einwirkung dullerer Krifte gezielt zur Phasenidnderung gefiihrt
werden konnte. Im Klartext stehen die Oberflachen- und Bulkeigenschaften im engen
Zusammenhang, deren einzelne und gemeinsame Aspekte im Detail untersucht werden

sollen.

Im Zusammenhang mit der Herstellung von Polypropylen (PP) / Polyamid (PA)-
Laminaten, deren Zwischenschichthaftung durch den Zusatz von Haftvermittler (HV)
auf der Basis von Polyethylen-Polyethylenoxid-Blockcopolymeren (PE-b-PEO) zum
Polypropylen erzielt werden soll, wurde anhand eines Modellexperiments gepriift,
inwieweit eine Anreicherung des Haftvermittlers an Grenzflachen hoher Oberflichen-
energie gezielt zur Verbesserung der Haftungseigenschaften ausgenutzt werden kann.
Diesbeziiglich wurden Losungen aus PP mit unterschiedlichen Masseanteilen an
Haftvermittler (HV 920 bzw. 2250) (1 bis einschl. 20 Gew. %) in Dichlorbenzol auf
Teflon- und Glas-Oberfldchen bei 135°C verfilmt.
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3.1. Thermische Charakterisierung von PP/HV-Blends durch Filmgief3en aus

der Losung

Die Polymere werden im Zuge der Verarbeitung thermischen und mechanischen
Beanspruchungen unterworfen. Aus diesem Grund ist es fiir die Verarbeitung von
praktischer Bedeutung, das thermische Phasenverhalten der Polymere zu untersuchen.
Durch wirmeflusskalorimetrische (DSC) Messungen kann man das Mischungs- bzw.

Phasenverhalten der Blends beurteilen.

In dieser Stelle wird zunéchst auf die DSC-Messergebnisse der auf Teflon- und Glas-
Oberflichen filmgegossenen PP/HV-Blends eingegangen. Durch
thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde sichergestellt, dass die Filme

16sungsmittelfrei sind.

Die beim ersten Aufheizen erhaltenen DSC-Kurven (1. Heizlauf) zeigen die
Phaseniibergénge fiir ein binédres System bestehend aus PP und Haftvermittler, welches
aus Losung durch FilmgieBen und langsames Abdampfen des Losungsmittels (o-
Dichlorbenzol) hergestellt wurde. Demgegeniiber zeigt das Thermogramm des 2.
Heizlaufes das aus der Schmelze durch Abkiihlen erhaltene System und die dabei
stattfindende Entmischung der beiden Komponenten. Um die Messergebnisse der
durch Filmgiefen und Schmelzecompoundierung hergestellten Blends einander
gegeniiberzustellen, soll die thermische und herstellungstechnische Vorgeschichte
ausgeschaltet und nur die 2. Heizldufe in die Diskussion einbezogen werden. Aus
diesem Grunde wurden die filmgegossenenen PP/HV-Blends von -10°C auf 160°C
aufgeheizt und anschlieend eine Minute bei dieser Temperatur gehalten. Aus den
Heizkurven wurden iiber das Phasenverhalten der Blends wunter stationiren
Bedingungen Aussagen getroffen. Dabei wurden die Kristallitschmelztemperaturen
aus den endothermen Peakmaxima bestimmt. Bei jeder Abbildung sind oben die DSC-
Messkurven des reinen Haftvermittlers und des reinen Polypropylens wiedergegeben,
welche als Vergleichsbasis dienen. Die Autfheizkurven sind in entsprechenden

Thermogrammen nach steigendem Haftvermittler-Gehalt angeordnet.
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Bei der Betrachtung des DSC-Thermogramms von reinem HV 920 in Abbildung 3.1
Kurve 1 fillt auf, dass ein endothermer Schmelzpeak im Bereich von 30-40°C und ein
zweiter im Bereich von 85-95°C auftreten. Der erste Schmelzpeak (30-40°C) wird dem
PEO-Block und der zweite Schmelzpeak (85-95°C) dem PE-Block des Haftvermittlers
zugeordnet. Der auf den PE-Block zuriickgefiihrte Schmelzendotherm bei (85-95°C)
zeigt einen Doppelpeak. Das liegt daran, dass der PE-Anteil im PE/PEO-
Blockcopolymeren unterschiedliche  Kristallitlamellendicken — aufweisen. Die

Kristallitschmelztemperatur des reinen PP liegt bei ca. 140°C.

Wie aus den Abbildungen 3.1 und 3.2 (Kurve 3 bis einschl. 7) hervorgeht, zeigen die
PP (RB501BF)/HV920-Blends, welche durch FilmgieBen auf Teflon-Oberflichen
hergestellt wurden, sowohl beim ersten als auch beim zweiten Aufheizprozess
unabhingig von der Blendzusammensetzung nur einen Schmelzpeak bei ca. 140°C.
Auffallend ist, dass allein bei der 80/20-Mischung (w/w) bei 90-95°C eine kleine
Schulter auftritt, die dem Aufschmelzen des PE aus dem Haftvermittler zugeordnet
wird. Dies bedeutet, dass zumindest bei dieser HV-Konzentration ein entmischtes

System mit HV-Phase vorliegt.

Die durch FilmgieBen auf eine Glas-Oberfliche hergestellten Blends zeigen ein

dhnliches Phasenverhalten (vgl. Abbildung 3.3 und 3.4).
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Abbildung 3.1. DSC-Thermogramme (1. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Teflon-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen ( RB501BF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 920). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV 920
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Abbildung 3.2. DSC-Thermogramme (2. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Teflon-
Oberfldchen filmgegossenen Blends aus Polypropylen ( RB501BF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 920). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV 920
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Abbildung 3.3. DSC-Thermogramme (1. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Glas-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen ( RB501BF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 920). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV 920
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Abbildung 3.4. DSC-Thermogramme (2. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Glas-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen ( RB501BF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 920). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV 920
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Wie aus den Abbildungen 3.5 und 3.6 (jeweils Kurve 1) hervorgeht, weist der reine
hochmolekulare Haftvermittler HV 2250 zwei Schmelzpeaks auf: ein stark
ausgepragter Endotherm zwischen 50 und 60°C und ein schwach sichtbarer Endotherm
zwischen 80-90°C. Ersterer (50-60°C) ist auf den PEO-Block und der zweite
Schmelzpeak (80-90°C) auf den PE-Block des Haftvermittlers zuriickzufiihren. Der
PE-Anteil im HV920 wund HV2250 st gleich (jeweils 16 Ethylen-
Wiederholungseinheiten). Der einzige Unterschied liegt darin, dass HV2250 aus 40
EO-Wiederholungseinheiten  besteht, wihrend im HV920 nur 10 EO-
Wiederholungseinheiten vorliegen. Das fiihrt zum unterschiedlichen Schmelzverhalten
des jeweiligen Haftvermittlers (vgl. Abbildung 3.1, Kurve 1 fiir HV920 und
Abbildung 3.5, Kurve 1 fiir HV2250). HV920 =zeigt einen ausgeprigten
Schmelzendotherm im Bereich von 80-95°C, der aus dem PE-Anteil hervorgerufen
wird, wihrend 1m HV2250 auf den PEO-Anteil zuriickzufiihrenden
Schmelzendotherm sich bemerkbar macht, der im Bereich von 50-60°C zu beobachten

1st.

RD208CF/HV2250-Blends, welche durch FilmgieBen auf Teflon-Oberflichen
entstanden, weisen sowohl beim ersten (Abbildung 3.5, Kurve 3 bis einschl. 7) als
auch beim zweiten Autheizvorgang (Abbildung 3.6, Kurve 3 bis einschl. 7) nur einen
auf PP beruhenden Schmelzpeak bei ca. 140°C auf. Hier erkennt man, dass

unabhingig von der Blendzusammensetzung kein HV-Peak erscheint.
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Abbildung 3.5. DSC-Thermogramme (1. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Teflon-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen (RD208CF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 2250). Zum Vergleich die Thermogramme
von PP und HV 2250
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Abbildung 3.6. DSC-Thermogramme (2. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Teflon-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen (RD208CF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 2250). Zum Vergleich die Thermogramme
von PP und HV 2250
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RD208CF/HV2250-Blends, welche durch FilmgieBen auf Glas-Oberflichen
hergestellte wurden, zeigen dagegen ein anderes Schmelzverhalten. Wie aus der
Abbildung 3.7 Kurve 5 zu erkennen ist, zeigen diese Blends ab einem HV-Gehalt von
5 Gew. % beim ersten Aufheizen jeweils zwei endotherme Schmelzpeaks: Der erste
liegt in einem Temperaturintervall von 56-63°C, welcher dem Schmelzen von HV-
Dominen zuzuordnen ist, der andere zwischen 138-142°C, der mit dem Schmelzen des
Polypropylens korreliert. Beim zweiten Aufheizen der aus der Schmelze abgekiihlten
Mischung tritt der HV-Schmelzpeak nur noch bei der hochkonzentrierten Probe (20
Gew. % HV) auf (Abbildung 3.8, Kurve 7).

1 HV2250

o 1

= I len (PP

g Polypropylen (PP)

= PP/HV2250 (99/1 (wiw))

< | 2

[}
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5 B PP/HV2250 (90/10 (w/w))
6 P PP/HV2250 (80/20 (w/w))
7
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Abbildung 3.7. DSC-Thermogramme (1. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Glas-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen (RD208CF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 2250). Zum Vergleich die Thermogramme
von PP und HV 2250
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Abbildung 3.8. DSC-Thermogramme (2. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Glas-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen (RD208CF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 2250). Zum Vergleich die Thermogramme
von PP und HV 2250

Die mit einem anderen PP-Typ (RB501BF), der eine hohere Schmelzviskositdt im
Vergleich zu RD208CF aufweist und dadurch fiir die Coextrusion besser geeignet sein
sollte, hergestellten Blends zeigen, wie aus den Abbildungen 3.9, 3.10, 3.11 und 3.12
zu erkennen ist, dhnliche Ergebnisse. Der einzige Unterschied liegt lediglich darin,
dass bei auf Teflon-Oberflache filmgegossenen Proben ab 5 Gew. % HV-Gehalt eine
Schulter bei 60-70°C zu beobachten ist (Abbildung 3.9, Kurve 5 bis einschl. 7).

Wie aus der Abbildung 3.11 Kurve 5 hervorgeht, weisen die Filme, welche auf Glas-
Oberflachen vergossen wurden, ab 5 Gew. % HV- Gehalt den HV-Schmelzpeak im
Bereich von 50-60°C auf. Beim zweiten Aufheizen zeigt nur das Mischungsverhiltnis

80/20 (w/w) den HV-Schmelzendotherm (Abbildung 3.12, Kurve 7).
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Abbildung 3.9. DSC-Thermogramme (1. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Teflon-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen ( RB501BF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 2250). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV 2250
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Abbildung 3.10. DSC-Thermogramme (2. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Teflon-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen ( RB501BF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 2250). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV 2250

44



HV2250
1
A Polypropylen (PP)
o | 2
% 3 PP/HV2250 (99/1 (w/w))
% 4 PP/HV2250 (98/2 (w/w))
J S -~ PP/HV2250 (95/5 (W/w))
-~ PP/HV2250 (90/10 (w/w))
6 -
; PP/HV2250 (80/20 (w/w))
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatur T [°C]

Abbildung 3.11. DSC-Thermogramme (1. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Glas-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen (RB501BF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 2250). Zum Vergleich die Thermogramme
von PP und HV 2250
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Abbildung 3.12. DSC-Thermogramme (2. Heizlauf, Heizrate 20 K/min) von auf Glas-
Oberflichen filmgegossenen Blends aus Polypropylen (RB501BF) und
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 2250). Zum Vergleich die Thermogramme
von PP und HV 2250
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Die PP/HV920-Blends, welche durch FilmgieBen aus der Losung hergestellt wurden,
sind unabhingig vom Substrat (Teflon oder Glas) erst ab 80/20-Mischungsverhiltnis
(w/w) durch Nichtmischbarkeit gekennzeichnet. Die mit HV2250 aufbereiteten Blends
zeigen jedoch abhingig vom Substrat, mit dem die PP/HV-Blends in Kontakt kommen,
ein anderes Phasenverhalten. Die auf Teflon-Oberfliche filmgegossenen Proben
weisen eine Mischbarkeit bis einschlieBlich 80/20-Blendzusammensetzung (w/w) auf,
wihrend bei PP/HV2250-Blends auf Glas-Oberfliche ab 5 Gew. % HV-Gehalt

unmischbare Strukturen zu erkennen sind.

Im Allgemeinen kann man sagen, dass die zweiten Heizldufe der Blends im Vergleich
zu den ersten kleinere HV-Schmelzpeaks aufweisen. Der Grund hierfiir ist, dass durch
die thermische Behandlung wihrend eines jeden Heiz- und Kiihlzykluses die Blends
verdndert werden. Nach dem ersten Aufheizen verkleinern sich die HV-Schmelzpeaks
aufgrund von Cokristallisation der Blendkomponenten. Dariiber hinaus spielen die

Temperungseffekte beim mehrfachen Heizen und Kiihlen eine merkliche Rolle.

Bei den mit HV920 hergestellten Blends zeigt nur das Mischungsverhéltnis 80/20
(w/w) in Abbildung 3.1 bis einschl. 3.4 jeweils Kurve 7 einen schwach sichtbaren
Peak im Bereich von 80-90°C, der von den PE-Blocken des HV hervorgerufen wird.
Bei den mit HV2250 hergestellten Blends registriert man allerdings unabhéngig vom
Substrat (Teflon- oder Glas-Oberfliche) keinen Schmelzpeak bei 80-90°C. Der reine
HV920 zeigt einen deutlich ausgepriagten Schmelzendotherm bei 80-90°C, wie in
Abbildung 3.1 Kurve 1 zu sehen ist. Mit der Zunahme des Haftvermittler-Gehalts in
Blends macht sich dieser Peak ab 20 Gew. % HV-Gehalt bemerkbar. Selbst bei reinem
HV2250 (Abbildung 3.5, Kurve 1) ist im gleichen Temperaturintervall (80-90°C) nur
ein schwach sichtbarer Peak zu erkennen. Aus diesem Grund beobachtet man bei

PP/HV?2250-Blends diesen Peak nicht.

Diese Ergebnisse weisen auf die Entmischung der PP/HV-Blends hin, die im
Herstellungsschritt der dreischichtigen Folie fiir die Phasenvermittlung zwischen PP-

und PA-Komponenten von grofSter Bedeutung ist.
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3.2. IR-spektroskopische Charakterisierung und Benetzungsverhalten von

PP/HV-Blends durch Filmgieflen aus der Losung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der IR-Spektroskopie und die
Benetzungsanalyse der PP/HV-Blends diskutiert, welche durch Filmgieen aus der
Losung entstanden sind. Die aus Losung gegossenen Filme wurden von dem
jeweiligen Substrat abgehoben; anschlieBend wurden sowohl die beim Filmgieflen mit
dem Substrat (Teflon oder Glas) gebildete Oberfldche als auch die zur Luft-Umgebung
gebildete Oberfldche untersucht.

Bei den IR-spektroskopischen Untersuchungen wurde eine oberflachensensitive
Technik, die sogenannte ,,ATR-Technik* eingesetzt. Das Messprinzip basiert auf der
physikalischen Erscheinung der Lichtreflexion an der Grenzfliche zweier optisch
verschieden dichter Medien. Féllt Licht durch ein Medium mit relativ hohem
Brechungsindex (ATR-Kristall) unter einem groferen als dem kritischen
Einfallswinkel (Grenzwinkel der Totalreflexion) auf die Grenzfliche zu einem
Medium mit kleinerem Brechungsindex (Probe), so wird die Strahlung an dieser
Grenzfliche fast vollstindig reflektiert [63]. Die Eindringtiefe liegt bei dieser
Methode zwischen 1,7-2,1 pm. Ergédnzend wurde mittels Kontaktwinkelmessung die

Benetzungsanalyse durchgefiihrt.

Die Wirkkriafte zwischen den Molekiilen eines Stoffes werden ganz allgemein als
Kohasionskrifte bezeichnet. Zwischen den Molekiilen zweier sich beriihrender
Medien existieren gleichfalls molekulare Wechselwirkungen, die man als
Adhisionskrifte bezeichnet. Wird ein Fliissigkeitstropfen auf eine Polymeroberfliche
aufgesetzt, so differenziert man, abhiangig von dem Verhéltnis von Adhésions- zu
Kohisionskriaften, zwischen einer benetzenden und einer nicht benetzenden
Fliissigkeit. Bei einem benetzenden Fluid sind die Adhésionskréfte grofler als die

Kohiésionskrifte und umgekehrt.
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Die beiden oberflichensensitiven Methoden dienen zur Bestimmung der HV-
Anreicherung an der PP-Oberfliche. Die Zunahme des HV/PP-Bandenverhéltnisses
aus der FTIR-ATR-Spektroskopie bzw. die Abnahme der Kontaktwinkelmesswerte
sind klare Hinweise dafiir, dass sich der HV an der Polymer-Oberfliche befindet und
die HV-Anreicherung zur Haftung zwischen PP- und PA-Komponente beitragt.

Im Hinblick auf die Bestimmung der Konzentration an Haftvermittler (HV2250 bzw.
HV920) an der Oberfldche von Polypropylen (RB501BF)/Haftvermittler—Mischungen
wurden  zundchst mit der ATR-Technik IR-Untersuchungen an den
Ausgangsmaterialien durchgefiithrt, um die fiir das jeweilige Ausgangsmaterial
charakteristischen Schwingungsbanden zu finden, die unbeeinflusst von Schwingung
der jeweiligen anderen Komponente auftreten. Abbildung 3.13 zeigt das mittels ATR-
Technik erfasste IR-Spektrum von PP sowie von HV2250. Wihrend man fiir den
HV2250 bei v = 1105 cm™ eine fiir die Ethylenoxidwiederholungseinheit im PE-b-
PEO charakteristische asymmetrische COC-Valenzschwingungen beobachtet, zeigt
das PP in diesem Bereich eine nur schwach ausgeprigte Bandenstruktur. Da die ATR-
Messergebnisse vom Brechungszahlverhéltnis Probe/Kristall, vom Anpressdruck des
Kristalls und von der Eindringtiefe abhingen, benétigt man zur Quantifizierung und
beziiglich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse eine Referenzbande. Dazu dient die
charakteristische PP-Bande. Zu diesem Zweck wird die integrale Bandenintensitét der
COC-Bande vom PE/PEO-Blockcopolymeren bei 1105 c¢cm™ auf die fiir PP
charakteristische Bande bei v = 1000 cm™ (asymmetrische CH,-Valenzschwingung)

normiert.

48



Polypropylen (PP)
g: Haftvermittler 920 (HV920) 1000 cm’
=]
8
k)
=
§=
= 1110 cm”
o |Haftvermittler 2250 cm
= |(HV2250
< ( )
[
||

PP /5 Gew. % HV2250

T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900

Wellenzahl v [em']

Abbildung 3.13. FTIR-ATR-Spektren  von  Polypropylen =~ (RB501BF),  PE-b-PEO
Haftvermittler (HV 920 bzw. 2250) sowie einer filmgegossenen PP-Probe
mit 5 Gew.% HV 920 bzw. 2250 im charakteristischen Schwingungsbereich
der asymmetrischen CHy-Schwingung (1000 cm™) im PP sowie der
asymmetrischen COC-Schwingung (1105-1110 ¢cm™) im PEO-Block des
Haftvermittlers

Bevor auf die Ergebnisse nidher eingegangen wird, muss sichergestellt sein, dass die
IR-spektroskopische Analyse quantitativ aussagekréftige Ergebnisse liefert. Zu diesem
Zweck wurden exemplarisch bei RBS01BF/HV2250-Blends in Form von 100 pm
dicken Filmen iiber Transmissionsmessungen die Haftvermittleranteile bestimmt
(Abbildung 3.14). Der streng lineare Zusammenhang macht deutlich, dass die
Messungen zur Auswertung verwendet werden konnen. Bei dieser Abbildung fallt auf,
dass die Gerade nicht durch den Ursprung (Punkt (0,0)) geht, da auch reines PP im

Bereich von 1100 cm™ eine niedrige Absorption zeigt.
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Abbildung 3.14. Abhdngigkeit der mittels Transmissions-Messungen ermittelten PE-b-PEQO
Haftvermittlerkonzentration (HV2250) Siir Polypropylen
(RB501BF)/HV2250-Mischungen  (I,-1;05 o 1000 em s Integrales
Bandenverhdltnis der COC-Schwingung im PEO-Block zur CH,-
Referenzbande im PP)

Die  Abbildungen 3.15 und 3.16 zeigen die  Ergebnisse der
Kontaktwinkeluntersuchungen sowie der FTIR-Spektroskopie unter Verwendung der
oberflachensensitiven, abgeschwachten Totalreflexionstechnik (Einfachreflexions-
ATR) fiir die beiden Oberflichen der Filme: Oberfliche des Kontakts mit dem
Substrat (Glas oder Teflon) sowie der Grenzflache zur Luft. Zur Auswertung der IR-
Untersuchungen wurde die COC-Bande im PEO-Block des Haftvermittlers bei v =

1105 cm™ herangezogen.

Die ATR-Ergebnisse der auf Teflon-Oberfliche filmgegossenen RB501BF/HV920-
Blends (Abbildung 3.15) sind unabhiangig vom HV-Gehalt nahezu konstant, wihrend
die Kontaktwinkelmesswerte mit steigendem HV-Gehalt leicht aber deutlich
abnehmen. Die Kontaktwinkelmessergebnisse zeigen, dass die Oberflichen mit
zunehmendem HV-Gehalt polarer werden. Der Unterschied zwischen den
Kontakwinkel- und FTIR-ATR-Ergebnissen héngt damit zusammen, dass die
Benetzungsanalyse im Vergleich zur FTIR-ATR-Spektroskopie die sensitivere

Methode darstellt, um an der Oberfliche Polaritdtsunterschiede zu detektieren, da bei
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der Benetzungsanalyse die Eindringtiefe SA betrigt und dadurch eine genauere

Charakterisierung der Oberfldche gewéhrleistet wird.

Sowohl die Kontaktwinkelmessungen als auch die ATR-Untersuchungen der auf Glas-
Oberfliche gegossenen PP (RB501BF)/HV920-Filme zeigen deutlich eine
Anreicherung des Haftvermittlers an der Grenzfliche Polymerfilm/Glas tiber den
gesamten Zusammensetzungsbereich (vgl. Abbildung 3.16), wéihrend der
Kontaktwinkel 1m Falle der Polymerfilm/Luft-Grenzfliche innerhalb der
Schwankungsbreite konstant bleibt und dem des reinen Polypropylens (® = 95°)
entspricht. Dariiber hinaus beobachtet man mit zunehmendem Haftvermittleranteil im
Blend eine stetige Erniedrigung des Kontaktwinkels ® von 85° (1 Gew. %) auf 40° bei
20 Gew. % HV920, was sich auch im Anstieg der Bandenintensitit der COC-Bande
bei v = 1105 cm™ widerspiegelt. Der Zusatz von Haftvermittler erhSht offensichtlich

die Hydrophilie der PP-Oberfliche.
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Abbildung 3.15. Abhdngigkeit des Kontaktwinkels © sowie der mittels ATR-Messungen
ermittelten oberflichennahen PE-b-PEO Haftvermittleranteile (HV920)
(normiert auf die CHy-Valenzschwingung im PP bei v: 1000 cm™) fiir die
aus  Dichlorbenzol bei 135°C auf Teflonoberflichen verfilmten
Polypropylen (RB501BF)/HV920-Mischungen (m,®: Polymerfilm/Teflon-
Grenzfliche; ©,0: Polymerfilm/Luft-Grenzfliche; ©,e: Kontaktwinkel-
messung; 0O,m: ATR-Messung)
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Abbildung 3.16. Abhdngigkeit des Kontaktwinkels @ sowie der mittels ATR-Messungen
ermittelten oberflichennahen PE-b-PEO Haftvermittleranteile (HV 920)
(normiert auf die CHy-Valenzschwingung im PP bei v: 1000 cm™) fiir die
aus  Dichlorbenzol bei 135°C auf Glasoberflichen verfilmten
Polypropylen (RB501BF)/HV920-Mischungen (m,®: Polymerfilm/Glas-
Grenzfliche; ©,0: Polymerfilm/Luft-Grenzfldche; ©,e: Kontaktwinkel-
messung; 0O,m: ATR-Messung)

Die RB501BF/HV2250-Blends, welche durch FilmgieBen auf einer Teflon-Oberfldache
hergestellt wurden, liefern annidhernd gleiche Ergebnisse, wie die der Blends mit dem
Haftvermittler HV920 (vgl. Abbildung 3.15 und 3.17). Demgegeniiber zeigen die
ATR- und Kontaktwinkelmessergebnisse der auf Glas-Oberflichen hergestellten
PP/HV2250-Blends im Vergleich zu PP/HV920-Blends deutliche Unterschiede, auf

die hier ndher eingegangen werden soll.

Das ATR-Bandenverhiltnis der Haftvermittlerbande (v = 1105 cm™) zur
Polypropylenbande (v = 1000 cm™) an der Polymer-/Luft-Grenzfliche beim
PP/HV920-Blends (Abbildung 3.16) steigt stetig von 3 bei 1 Gew. % HV-Gehalt bis
13 Einheiten bei 20 Gew. % HV-Gehalt an, wiahrend das Bandenverhiltnis der mit
HV2250 hergestellten Blends (Abbildung 3.18) in diesem Bereich lediglich eine
Anreicherung um 3 Einheiten zeigt. Demgegeniiber zeigen sowohl PP/HV920- als
auch PP/HV2250-Blends unabhidngig von der Haftvermittlerkonzentration einen

konstanten Kontaktwinkelmesswert ® von 90°.
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Bei den HV/PP-Bandenverhiltnissen der auf Glas-Oberfldche hergestellten Blends mit
dem Haftvermittler HV920 (Abbildung 3.16) beobachtet man eine Anderung des
Verhiltnisses von 5 bei einem 99/1-Mischungsverhéltnis (w/w) auf 50 bei einer 80/20-
Blendzusammensetzung (w/w), die Werte des integralen ATR-Bandenverhéltnisses
der mit HV2250 hergestellten Blends (Abbildung 3.18) zeigen innerhalb des gleichen
Blendzusammensetzungsbereichs eine Anderung um 120. Dementsprechend nehmen
die Kontaktwinkelmesswerte ® bei PP/HV920-Blends von 85° auf 40° und bei
PP/HV2250-Blends von 75° auf 15° ab.

Unter Bertiicksichtigung der ATR-Messergebnissen an der Luft-Grenzfliche und der
Kontaktwinkelmessergebnisse an der Glas-Oberflache bei den verschiedenen PP/HV-
Blends kommt man zu dem Schluss, dass sich bei PP/HV920-Blends im Vergleich zu
den PP/HV2250-Blends deutlich mehr Haftvermittler an der Luft-Grenzflache
angereichert hat. Andererseits findet man aber auch, dass der Haftvermittler HV920 im
Vergleich zu den Proben mit dem Haftvermittler HV2250 eine geringere Selektivitit

zum Glas-Substrat aufweist.

Hinsichtlich der ATR-Ergebnisse der Glas-Oberfldache zeigen sowohl PP/HV920- als
auch PP/HV2250-Blends einen dhnlichen Verlauf. Der einzige Unterschied zwischen
diesen Blends besteht darin, dass die mit HV2250 aufbereiteten Blends ab 10 Gew. %
HV-Gehalt einen tiberproportionalen Anstieg des ATR-Bandenverhiltnisses von 20
(90/10-Mischungsverhiltnis) auf 120 (80/20-Mischungsverhiltnis (w/w)) aufweist
(Abbildung 3.18). Die Ursache fiir diesen iiberproportionalen Anstieg konnte darin
liegen, dass die HV-Molekiile bis einschlieflich 10 Gew. % HV-Anteil im Bulk
verteilt vorliegen, wihrend sie bei hoheren HV-Gehalten sich aufgrund der stark

aggregierten Mizellen hauptsichlich an der Oberfldche befinden.

Die Kontaktwinkelmessergebnisse an der Teflon-Oberfliche der filmgegossenen
PP/HV920- bzw. HV2250-Blends haben gezeigt, dass die Oberflache mit steigendem
Gehalt an HV polarer wird. Ergdnzend zu diesem Ergebnis haben die

wirmeflusskalorimetrischen Untersuchungen gezeigt, dass die PP/HV920- bzw.

53



HV2250-Blends ab einem Mischungsverhédltnis 80/20 (w/w) Phasenseparation

aufweisen.

Entsprechend den Ergebnissen der Oberflichenanalyse beobachtet man bei
PP/HV920- bzw. HV2250-Blends ab 1 Gew. % HV-Gehalt eine HV-Anreicherung an
der Glas-Oberflache, wobei auch bei den mit HV920 hergestellten Blends eine HV-
Anreicherung an der Luft-Grenzfliche zu erwarten ist. Wéahrend man bei den mit
HV920 hergestellten Blends ab 20 Gew. % HV-Gehalt Entmischung beobachtet,
zeigen die mit HV2250 hergestellten Blends bereits ab 5 Gew. % HV-Gehalt

Phasenseparation.

Bei der HV-Anreicherung an der Oberfliche spielen die Grenzflacheneigenschaften

der eingesetzten Blockcopolymere sowie die Diffusionsvorgidnge eine grof3e Rolle.

PE-b-PEO Copolymere sind aufgrund der sehr unterschiedlichen Polaritidten der
einzelnen Blocke oberflichenaktive Materialien. Das ist der Hauptgrund der
Anreicherung dieser Materialien an der Oberfliche. Das Haftvermittlungskonzept
basiert damit im Grunde auf der Herabsetzung der Grenzflichenspannung zwischen PP
und PA. Dadurch erreicht man die Vertriglichkeit von PP- und PA-Basismaterialien.
In diesem Zusammenhang sind die Oberflichenenergiewerte der eingesetzten
Materialien von grofler Bedeutung (Tabelle 3.1). Sind die Oberflichenenergiewerte
der Substratskontaktfliche und des Haftvermittlers anndhernd gleich, so reichern sich
die Haftvermittler-Molekiile, wie ATR- und Kontaktwinkelmessergebnisse bestétigen,
bevorzugt auf diesem Substrat an. Die polare Glasoberfliche bei den
FilmgieBensversuchen entspricht der Modell-Oberfliche der PA-Komponente, die
nach der Schichtenzusammenfiihrung mit der PP-Schicht in Berithrung kommt. Wie
aus der ATR- und Kontaktwinkelmessergebnisse ableitbar, ist zu erwarten, dass sich
die PE/PEO-Blockcopolymere im Zuge von Diffusionsvorgingen nach der
Zusammenfiihrung der PP- und PA-Schicht auf der PP-Oberfldache anreichern werden,

da einerseits die Oberflichenenergiewerte der PEO-Segmente und des Polyamids
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ahnlich sind und andererseits die Molmasse des eingesetzten Blockcopolymers relativ

niedrig ist.

Tabelle 3.1. Oberflichenenergiewerte der Materialien [3,4,64,65]
"> Diol (M = 86 — 17000 g/mol)
* : Dimethylether (M, = 5000 g/mol)

Werkstoff Oberflichenenergiewerte
bei 20°C [mJ/m’|

PP’ 29

PA’ 49-57

PE’ 33,7

PEO* 42,9 -44,1"

Glas®® 55

Teflon (PTFE)**® 19-22

Wie oben angesprochen, reichert sich der Haftvermittler beim FilmgieBen auf der
polaren Glas-Oberfliche bevorzugt an der Kontaktfliche zur polaren Komponente d.h.
dem Glas an. Dabei spielt allerdings die Viskositdt des terndren Systems Polymer (PP),
Haftvermittler und Losungsmittel eine wichtige Rolle. Da man beim FilmgieBen im
Losungsmittel o-Dichlorbenzol arbeitet, haben die HV-Molekiile aufgrund der sehr
niedrigen Viskositidt die Moglichkeit an die Grenzfliche zu diffundieren. Durch das

Zusammenspiel dieser beiden Aspekte wird ein phasensepariertes System erzeugt.

HV2250 besteht aus 40 EO-Wiederholungseinheiten, wihrend im HV920 nur 10 EO-
Wiederholungseinheiten vorliegen. Aufgrund der hoheren Anzahl PEO-Segmente des
Haftvermittlers mit der Molmasse 2250 g/mol reichern sich mehr HV-Molekiile an der

polaren Glas-Oberflache an.

Bei den auf Teflon-Oberflachen gegossenen Filmen erkennt man keine nennenswerte
Anreicherung des Haftvermittlers an der Kontaktflache zum Teflon, obwohl die Filme
laut der Kontaktwinkelmesswerte polarer werden. Das ist auf den Kontaktflachen-

Effekt zuriickzufiihren. Im Falle des FilmgieBens auf Teflon-Oberflache hat man die
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Oberflache zum Teflon sowie die Grenzfliche zur Luft. Unter Beriicksichtigung der
Oberflichenenergiewerte in Tabelle 3.1 erkennt man, dass sich die Teflon-Oberfliche
und die Grenzfliche zur Luft hinsichtlich der Affinitit zum HV-Molekiil dhnlich
verhalten. Aus diesem Grund beobachtet man bei den auf Teflon-Oberflichen

filmgegossenen PP/HV-Blends kein phasensepariertes System.

Die Ergebnisse der FTIR-ATR- und Randwinkelmessungen der PP/HV-Blends,
welche durch Filmgieen auf Glas-Oberflachen generiert wurden, deuten darauf hin,
dass eine substratgetriecbene bzw. kontaktflicheninduzierte Anreicherung des
Haftvermittlers nach der Zusammenfiihrung der PP- und PA-Schichten erfolgt und

dadurch die Zwischenphase fiir die Haftung begiinstigt werden konnte.
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Abbildung 3.17. Abhdngigkeit des Kontaktwinkels sowie der iiber ATR-Messungen
ermittelten oberflichennahen PE-b-PEO Haftvermittleranteile (HV 2250)
(normiert auf die CHy-Valenzschwingung im PP bei v: 1000 cm™) fiir die
aus Dichlorbenzol bei 135°C auf Teflonoberflichen verfilmten
Polypropylen (RB501BF)/HV2250 - Mischungen (m,e:
Polymerfilm/Teflon-Grenzfliche, o,o: Polymerfilm/Luft-Grenzfldche; o,e®:
Kontaktwinkelmessung; o,m: ATR-Messung)
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Abhdngigkeit des Kontaktwinkels sowie der iiber ATR-Messungen
ermittelten oberflichennahen PE-b-PEO Haftvermittleranteile (HV 2250)
(normiert auf die CHy-Valenzschwingung im PP bei v: 1000 cm™) fiir die
aus  Dichlorbenzol bei 135°C auf Glasoberflichen verfilmten
Polypropylen (RB501BF)/HV2250-Mischungen (m,®: Polymerfilm/Glas-
Grenzflidche; 0,0: Polymerfilm/Luft-Grenzfliche, o,e: Kontaktwinkel-
messung, 0O,m: ATR-Messung)
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4. Herstellung der PP/HV-Blends durch Schmelzecompoundierung mittels

Doppelschneckenextruder

Die Herstellung der PP-RB501BF/HV-Blends in  Granulatform  durch
Schmelzecompoundierung erfolgte mit Hilfe eines gleichsinnig drehenden
Doppelschneckenextruders, Typ ZSK 25-L/D = 40. Die eingestellte
Schneckendrehzahl betrug n = 100 min™, die vorgegebene Zylindertemperatur 160°C.
So aufbereitete Blends kamen anschlieend bei der Generierung der Dreischichtfolie

mittels Coextrusion zum Einsatz.

4.1. Thermische Charakterisierung von PP/HV-Blends aus der

Schmelzecompoundierung

Die erste Autheizkurve ist charakteristisch fiir die Ausbildung der Morphologie aus
der Schmelze des bindren Systems. Zweite Autheizkurve dient zur Beurteilung der
Messergebnisse der durch liber unterschiedliche Verfahren hergestellten Blends wie

z.B. FilmgieBen aus der Losung und Schmelzecompoundierung.

Zur Ausloschung der thermischen Vorgeschichte wurden bei den DSC-Messungen die
schmelzecompoundierten PP/HV-Blends von -10°C auf 200°C aufgeheizt und

anschlieBend eine Minute lang auf dieser Temperatur gehalten.

Zundchst sollen die Blends nidher beleuchtet werden, die mit dem HV920 aufbereitet
wurden. Zur Beurteilung der reinen Materialien sei auf das Kapitel 3.1 verwiesen.
Bei den ersten Autheizvorgingen (siche Abbildung 4.1, Kurve 4) erscheint neben
dem PP-Schmelzpeak (140°C) bei ca. 45°C der HV-Schmelzpeak ab 2 Gew. % HV-
Gehalt. Dieser Peak vergrofert sich mit steigendem HV-Gehalt (Tabelle 4.1). Bei den
zweiten Autheizkurven wird aufgrund der thermischen Vorbehandlung der HV-Peak

kleiner (Abbildung 4.2, Kurve 4 bis einschl. 7).
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Tabelle 4.1. HV-Schmelzenthalpiewerte (1. Aufheizvorgang der PP(RB501BF)/HV920-
Blends aus Schmelzecompoundierung

Blendzusammensetzung Schmelzenthalpiewert von
HV920 (J/g)
99/1 (w/w) 0
98/2 (w/w) 0,444
95/5 (w/w) 0,674
90/10 (w/w) 2,035
80/20 (w/w) 4,711

HV920

Polypropylen (PP)

PP/HV920 (99/1 (w/w))
PP/HV920 (98/2 (w/w))

PP/HV920 (95/5 (w/w))

« exo | endo —
M

PP/HV920 (90/10 (w/w))
5 - PP/HV920 (80/20 (w/w))
6 -
;
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatur T [°C]

Abbildung 4.1. DSC-Thermogramme (1. Aufheizvorgang, Heizrate 20 K/min) aus
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) mit
PE-b-PEO Haftvermittler (HV920). Zum Vergleich die Thermogramme von

PP und HV920
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HV920

Polypropylen (PP)

PP/HV920 (99/1 (w/w))
PP/HV920 (98/2 (w/w))
PP/HV920 (95/5 (w/w))
PP/HV920 (90/10 (w/w))

«exo | endo >

9 o v e lwlvo }

PP/HV920 (80/20 (w/w))

T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatur T [°C]

Abbildung 4.2. DSC-Thermogramme (2. Aufheizvorgang, Heizrate 20 K/min) aus
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) mit
PE-b-PEO Haftvermittler (HV 920). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV920

Unabhingig vom eingesetzten PP-Typ (niederviskoser Random-Typ RD208CF oder
hochviskoser Homopolymer-Typ RB501BF) beobachtet man das gleiche Phdnomen
auch bei den PP/HV-Blends mit dem Haftvermittler HV 2250 (Abbildungen 4.3 bis
einschl. 4.6, jeweils Kurve 4 bis einschl. 7). Der einzige Unterschied in Bezug auf die
eingesetzten PP-Typen besteht darin, dass die HV-Schmelzendotherme der PP/HV-
Blends mit RB501BF als Matrixpolymer mit steigendem HV-Gehalt ausgepragter sind.
Die Ursache dafiir kann darin liegen, dass der Molmassenunterschied zwischen dem
PP (RB501BF) und dem HV sehr grof} ist. Dies kann zu einer Vergro3erung der HV-

Schmelzendotherme fiihren.



HV2250
1
Polypropylen (PP)
2//,% PP/HV2250 (99/1 (w/w))
;/%‘///k PP/HV2250 (98/2 (w/w))
;/{//k PP/HV2250 (95/5 (w/w))
5 .

PP/HV2250 (90/10 (w/w))
PP/HV2250 (80/20 (w/w))

« exo | endo —»

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatur T [°C]

Abbildung 4.3. DSC-Thermogramme (1. Aufheizvorgang, Heizrate 20 K/min) aus
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RD208CF) mit
PE-b-PEO Haftvermittler (HV2250). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV2250

HV2250

Polypropylen (PP)
PP/HV2250 (99/1 (w/w))

2

M PPHV2250 (9572 (wiw)
PP/HV2250 (95/5 (W/w))

j//ﬁ PP/HV2250 (90/10 (w/w))

« exo | endo —»
=

5 PP/HV2250 (80/20 (w/w))

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatur T [°C]

Abbildung 4.4. DSC-Thermogramme (2. Aufheizvorgang, Heizrate 20 K/min) aus
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RD208CF) mit
PE-b-PEO Haftvermittler (HV2250). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV2250
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HV2250

1
; Polypropylen (PP)
2|2 PP/HV2250 (99/1 (w/w))
S 3/‘%/ PP/HV2250 (98/2 (w/w))
(D) -
4
! _ PP/HV2250 (95/5 (wiw))
5
-~ PP/HV2250 (90/10 (w/w))
6 —

PP/HV2250 (80/20 (w/w))
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Abbildung 4.5. DSC-Thermogramme (1. Aufheizvorgang, Heizrate 20 K/min) aus
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) mit
PE-b-PEO Haftvermittler (HV2250). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV2250

HV2250
Polypropylen (PP)

M/
/\/ PP/HV2250 (99/1 (w/w))
// PP/HV2250 (98/2 (w/w))
4//\/ PP/HV2250 (95/5 (w/w))
/5/\%/ PP/HV2250 (90/10 (w/w))
6///\/ PP/HV2250 (80/20 (w/w))
7

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatur T [°C]

<« exo | endo —»

Abbildung 4.6. DSC-Thermogramme (2. Aufheizvorgang, Heizrate 20 K/min) aus
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) mit
PE-b-PEO Haftvermittler (HV2250). Zum Vergleich die Thermogramme von
PP und HV2250

63



Die relative Grof3e der jeweiligen Schmelzpeaks der verschiedenen PP/HV-Blends ist
mit dem Anteil des Haftvermittlers korrelierbar. Zur Veranschaulichung eines
moglichen Zusammenhangs zwischen steigendem HV-Gehalt und PP wurden die
Schmelzenthalpien des Haftvermittlers zur Schmelzenthalpie des Polypropylens des
ersten Heizlaufs ins Verhéltnis gesetzt (siche Abbildung 4.7). Aus der Auftragung
dieser Verhiltnisse gegen den HV-Gehalt wird ersichtlich, dass bei den
schmelzecompoundierten PP/HV2250-Blends ein linearer Zusammenhang zwischen
den genannten Grofen besteht. D.h. die Schmelzendothermen sind im ganzen

Zusammensetzungsbereich mit der eingewogenen HV-Menge korrelierbar.

0,4
| |
= -
7024
=
an)
<
| |
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0 5 10 15 20
Gew.% an HV 2250 im PP

Abbildung 4.7. Kalorimetrischer Zusammenhang (1.Aufheizvorgang) aus
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF)
mit PE-b-PEQO Haftvermittler (HV2250)

Aus diesen Untersuchungen ist zu schlieen, dass der 2. Autheizvorgang der Blends
im Vergleich zu den ersten kleinere HV-Schmelzpeaks zeigt, wie es bei den
filmgegossenen Blends der Fall ist. Der Grund hierfiir ist, dass durch die thermische
Behandlung wéhrend eines jeden Heiz- und Kiihlzykluses die Blends verdndert werden.
Nach dem ersten Autheizen verkleinern sich die HV-Schmelzendothermen aufgrund

von Cokristallisation der Blendkomponenten. Dariiber hinaus spielen die
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Temperungseffekte beim mehrfachen Heizen und Kiihlen eine Rolle. Die PP/HV-
Blends weisen ab 2 Gew. % HV-Gehalt eine Nichtmischbarkeit auf.

Fiir die schmelzecompoundierten Blends kann man zusammenfassend sagen, dass
sowohl die ersten als auch die zweiten Aufheizvorginge der Blends mit HV2250 im
Vergleich zu denen der mit HV920 aufbereiteten Blends ausgeprigtere HV-
Schmelzpeaks (50-60°C) aufweisen. Aufgrund der ldngeren PEO-Segmente im
HV2250 ist die Unvertraglichkeit zwischen HV2250 und PP ist grofer als zwischen
HV920 und PP. Aus diesem Grund braucht man mehr Energie, den HV2250 zum
Schmelzen zu bringen und es verursacht ausgepragtere Schmelzendotherme, wie es in

Blends mit HV2250 der Fall ist.

Um verfahrensbedingte Unterschiede im Phasenverhalten herauszuarbeiten, werden
die ersten Aufheizvorginge der durch Filmgiefen aus Losung hergestellten und
schmelzecompoundierten Blends einander gegeniibergestellt. Zur Beurteilung der
Ergebnisse beziiglich der Reproduzierbarkeit sollen im néchsten Schritt die zweiten

Autheizkurven miteinander verglichen werden.

Die beim ersten Autheizen erhaltenen DSC-Kurven (1.Heizlauf) der PP/HV920-
Blends, welche durch Filmgieen hergestellt wurden, haben unabhidngig von der
Substratkontaktfliche (Teflon- und Glas-Oberfliche) erst ab 20 Gew. % HV-Gehalt
einen Schmelzpeak (80-95°C) gezeigt, der dem PE-Anteil im HV zugeordnet wird
(Abbildung 3.1, Kurve 7), wihrend die ersten Autheizkurven der Blends aus der
Schmelzecompoundierung schon ab 95/5-Mischungsverhéltnis (w/w) neben PE-
Schmelzpeak vom HV auch einen Schmelzpeak im Bereich von 50-60°C aufweisen,
der auf den PEO-Anteil des HV zuriickzufiihren ist (Abbildung 4.1, Kurve 5 bis
einschl. 7). Was bei den ersten Aufheizkurven der PP/HV920-Blends aus der
Schmelzecompoundierung  zusidtzlich  auffallend ist, dass die  98/2-
Blendzusammensetzung (w/w) den auf PEO-Anteil zuriickgefiihrten Schmelzpeak
(Abbildung 4.1, Kurve 4) zeigt, wobei der PE-Schmelzpeak vom HV bei 80-95°C

noch nicht erkennbar ist.
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Ein Vergleich der zweiten Aufheizvorginge der auf Teflon- bzw. Glas-Oberflichen
filmgegossenen und schmelzcompoundierten Blends mit HV920 zeigt dasselbe

Ergebnis, wie der Vergleich der ersten Aufheizvorgédnge (Abbildung 3.2, 3.4 und 4.2).

Bei den ersten Autheizvorgidngen der RD208CF/HV2250-Blends, welche durch
FilmgieBen aus der Losung auf Teflon-Oberfldchen hergestellt wurden, hat man nur
auf PP beruhenden Schmelzpeak beobachtet (Abbildung 3.5), wobei die ersten
Autheizvorginge der RB501BF/HV2250-Blends auf Teflon-Oberfldchen ab 5 Gew. %
HV-Gehalt eine Schulter im Bereich von 60-70°C gezeigt haben (Abbildung 3.5), die
darauf hinweist, dass ab diesem HV-Gehalt ein phasensepariertes System vorliegt. Die
auf Glas-Oberflichen gegossenen Proben (sowohl RD208CF/- als auch
RB501BF/HV2250-Blends) haben bei den ersten Autheizvorgingen ab 95/5-
Mischungsverhéltnis (w/w) den HV-Schmelzpeak (50-60°C) gezeigt (Abbildung 3.7
und 3.11, jeweils Kurve 5 bis einschl. 7). Bei den ersten Aufheizvorgéngen der
schmelzecompoundierten PP(RD208CF bzw. RB501BF)/HV2250-Blends ist der HV-
Peak bei 50-60°C ab 2 Gew. % HV-Gehalt beobachtbar (Abbildung 4.3 und 4.5,

jeweils Kurve 4).

Bei den zweiten Aufheizvorgidngen der PP(RD208CF bzw. RB501BF)/HV2250-
Blends, welche auf Teflon-Oberflichen gegossen sind, beobachtet man keinen HV-
Peak (50-60°C). Die zweiten Autheizvorginge der PP(RD208CF bzw.
RB501BF)/HV2250-Filme, welche durch FilmgieBen aus der Losung auf Glas-
Oberflachen hergestellt wurden, haben im Gegensatz zu den ersten Autheizldufen (ab
5 Gew. % HV-Gehalt) erst ab 20 Gew. % HV-Gehalt den HV-Schmelzpeak gezeigt
(Abbildung 3.8 und 3.12, jeweils Kurve 7). Die schmelzecompoundierten
PP(RD208CF bzw RB501BF)/HV2250-Blends (2. Autheizkurven) zeigen dasselbe
Ergebnis wie die ersten Aufheizkurven (Abbildung 4.4 und 4.6).

Grundsitzlich ldsst sich sagen, dass das unterschiedliche Phasenverhalten bei dem
ersten  Aufheizvorgang auf die unterschiedlichen Herstellungsbedingungen

zuriickzufiihren ist. Bei dem zweiten Autheizvorgang erwartet man allerdings gleiches
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oder zumindest dhnliches Phasenverhalten, da die verfahrensbedingte thermische

Vorgeschichte durch das zweite Aufheizen ausgeschaltet ist.

Sowohl erste als auch zweite Autheizkurven der schmelzecompoundierten
PP(RD208CF bzw. RB501BF) / HV (920 bzw. 2250 g/mol)-Blends =zeigen
ausgepriagtere HV-Schmelzpeaks 1m Vergleich zu den Aufheizkurven der
filmgegossenen PP/HV-Blends. Diese Beobachtung zeigt, dass das Autheizen auf
160°C und dort Tempern fiir 1 Minute nicht ausreicht, um Morphologie-Unterschiede
zwischen der aus Losung gegossenen und durch Schmelzecompoundierung erhaltenen

Proben zu eliminieren.

Es ist genauso der Fall bei der Auswertung PP/HV-Blends, welche durch FilmgieBen
aus der Losung auf Teflon- bzw. Glas-Oberflichen generiert wurden. Auch hier wire
es zu erwarten gewesen, dass die zweiten Aufheizkurven dhnliches Phasenverhalten

zeigen.

4.2. IR-spektroskopische Charakterisierung und Benetzungsverhalten von

PP/HV-Blends aus der Schmelzecompoundierung

Die fiir die Folien-Coextrusion eingesetzten PP/HV-Blends wurden auch mit Hilfe der
FTIR-ATR-Spektroskopie und Benetzungsanalyse charakterisiert. Da die durch
Schmelzecompoundierung hergestellten Blends in Granulatform anfielen, wurden sie
zur Oberflachencharakterisierung zu Folien verpresst. Um einen moglichen Einfluss
der Kontaktfliche zu untersuchen, wurden die PP/HV-Blends zwischen Teflon-

/Teflonfolie bzw. Glasscheibe /Teflonfolie verpresst.

Wie aus der Abbildung 4.8 hervorgeht, zeigen die ATR-Ergebnisse der
schmelzecompoundierten  und  zwischen  Teflonfolien  schmelzgepressten
RB501BF/HV2250-Blends mit steigendem Gehalt an Haftvermittler geringfiigigen
Anstieg des ATR-Bandenverhiltnisses COC/CH; von 2 (1 Gew. % HV-Gehalt) bis 9
(20 Gew. 9% HV-Gehalt) Einheiten. Dementsprechend nehmen die
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Kontaktwinkelmesswerte © von 85-100° (1 Gew. % HV-Gehalt) auf 65-75° (20 Gew.
% HV-Gehalt) ab. In Abbildung 4.8 erkennt man ferner, dass die
Kontaktwinkelmesswerte bis zu 5 Gew. % HV-Gehalt jeweils von 105° (1 Gew. %
HV-Gehalt) auf 83° (5 Gew. % HV-Gehalt) (vgl. Kurve o; - - -) und von 85° (1 Gew.
% HV-Gehalt) auf 68° (5 Gew. % HV-Gehalt) (vgl. Kurve o; —) abnehmen, wihrend
diese Werte ab 5 Gew. % HV-Gehalt nahezu konstant bleiben. Dies deutet darauf hin,
dass die Oberfliche der PP/HV-Blends bis zu 5 Gew. % HV-Gehalt mit den HV-
Molekiilen gesittigt wird und ab diesem HV-Gehalt keine HV-Molekiile in die

Grenzfliache gelangen konnen.

Das ATR-Bandenverhiltnis der RB501BF/HV2250-Blends aus
Schmelzecompoundierung, die zwischen Glasscheibe/Teflonfolie schmelzgepresst
wurden, zeigt, wie in Abbildung 4.9 zu sehen ist, gleichfalls einen geringfiigigen
Anstieg von 2 (1 Gew. % HV-Gehalt) bis 9 (20 Gew. % HV-Gehalt) Einheiten. Die
Kontaktwinkelmesswerte von der Glas-Oberfldche nehmen von 87° bei 1 Gew. % HV-
Gehalt auf 61° bei 20 Gew. % HV-Gehalt (vgl. Kurve o; —) ab, wihrend die ©-Werte
von der Teflon-Oberfliche unabhingig von der Blendzusammensetzung nahezu

konstant bleiben (vgl. Kurve o; - - -).

Aufgrund der manuell eingefiigten Kurve scheint die Neigung der
Kontaktwinkelmessergebnisse von der Glas-Oberfliche im Vergleich zur Neigung von
der Teflon-Oberfldache steiler zu sein (vgl. Abbildung 4.8 und 4.9, jeweils Kurve
o; —). Allerdings erkennt man keinen deutlichen Unterschied zwischen diesen
Messergebnissen, wenn man die Anderung der Kontaktwinkelwerte iiber den gesamten
Zusammensetzungsbereich berticksichtigt (@ = 85° auf Teflon-Oberfliche und ® =
87° auf Glas-Oberflache bei 1 Gew. % HV-Gehalt, ® = 65° auf Teflon-Oberflache und
O = 61° auf Glas-Oberflache bei 20 Gew. % HV-Gehalt).

Im Zuge der Schmelzecompoundierung werden die HV-Partikel in der PP-Matrix

gleichmifig verteilt. Hier handelt es sich lediglich um eine Bulk-Eigenschaft, die sich
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mit steigendem Gehalt an HV in der Zunahme des ATR-Bandenverhéltnisses bzw. in
der Abnahme der Kontaktwinkelmesswerte widerspiegelt. Demzufolge werden die
Oberflachen polarer. Im Gegensatz dazu findet im Falle des FilmgieBens aus der
Losung eine Anreicherung des Haftvermittlers statt. Dieser Aspekt ldsst sich dadurch
erkldren, dass man die ATR- und Kontaktwinkelmessergebnisse der aus der Losung

vergossenen und der schmelzecompoundierten Blends einander gegeniiberstellt.

Das integrale ATR-Bandenverhiltnis des auf Glas-Oberfliche filmgegossenen
RB501BF/HV2250-Blends mit 20 Gew. % HV-Gehalt liegt im Bereich von 120
Einheiten (siche Kapitel 3.2), wihrend das Bandenverhiltnis fiir das
schmelzecompoundierte RB501BF/HV2250-Blend (80/20 (w/w)) unabhidngig von
Kontaktflichen, zwischen denen der Blend schmelzgepresst wurde, bei 13 Einheiten
liegt (Abbildung 4.8 und 4.9). Kontaktwinkelmesswerte haben bestédtigende
Ergebnisse geliefert (® = 15° fiir filmgegossene Probe auf Glas-Oberfldche und ® =

60-65° fiir schmelzecompoundierte Probe im 80/20- Mischungsverhéltnis (w/w)).

Die Diffusionsvorginge spielen offenbar bei der HV-Anreicherung eine bedeutende
Rolle. Beim FilmgieBen ist die Viskositit aufgrund des Losungsmittels niedrig. Aus
diesem Grund haben die HV-Molekiile je nach Kontaktfliche die Mdglichkeit in die
Grenzfliche zu diffundieren. Dabei spielen die Grenzflicheneffekte eine bedeutende
Rolle. Wie in Kapitel 3.2 angesprochen, sammelt sich der HV bevorzugt an der
Kontaktfliche zur polaren Komponente, wenn die Filme auf polare Glas-Oberflidche

gegossen werden. Dadurch erreicht man ein phasensepariertes System.

Bei der Aufbereitung der Blends aus der Schmelzecompoundierung ist die Viskositit
des Systems hoch, da man ohne Losungsmittel arbeitet. Dariiber hinaus sind hier keine
(polare) Kontaktfliche und sogar keine Oberfliche vorhanden, wo die Anreicherung
stattfinden kann. Aus diesen Griinden erhilt man durch Schmelzecompoundierung nur

eine homogene Verteilung der HV-Partikel, d.h. einen Zweiphasenwerkstoff.
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Es ist zwischen Teflonfolien bzw. Glasscheibe/Teflonfolie beziiglich der ATR- und

Kontaktwinkelmessergebnisse keinen nennenswerten Unterschied zu beobachten, was

darauf hindeutet, dass die Kontaktfliche allein keinen Einfluss auf die HV-

Anreicherung austibt.

Abbildung 4.8.
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Abhdingigkeit des Kontaktwinkels sowie der iiber ATR-Messungen
ermittelten oberflichennahen PE-b-PEO Haftvermittleranteile (HV2250)
(normiert auf die CH,-Valenzschwingung im PP bei v: 1000 cm™) fiir die
schmelzecompoundierten und zwischen Teflon-/Teflonfolien verpressten
Polypropylen (RB501BF) / HV2250-Mischungen (m,o:
Polymerfilm/Teflon-Grenzfliche; ©,0: Polymerfilm/Teflon-Grenzfldche;
o,e: Kontaktwinkelmessung, o,m: ATR-Messung)
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Gew. % an HV 2250 im PP

Abbildung 4.9.  Abhdngigkeit des Kontaktwinkels sowie der iiber ATR-Messungen
ermittelten oberflichennahen PE-b-PEO Haftvermittleranteile (HV2250)
(normiert auf die CHy-Valenzschwingung im PP bei v: 1000 cm™) fiir die
schmelzecompoundierten ~ und  zwischen  Glasscheibe/Teflonfolie
verpressten Polypropylen (RB50IBF) / HV 2250-Mischungen (m,e:
Polymerfilm/Glas-Grenzfldche; 0,0: Polymerfilm/Luft-Grenzfldche; o,e:
Kontaktwinkelmessung; o,m: ATR-Messung)
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5. Thermische Bestiandigkeit der PP/HV-Blends

Da im Rahmen dieser Arbeit durch Schmelzecompoundierung generierten PP/HV-
Blends bei hohen Massetemperaturen verarbeitet werden, war es erforderlich, diese
Blends auch hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitit mittels thermogravimetrischer
Analyse (TGA) zu untersuchen. Ferner beurteilt man die durch FilmgieBen aus der
Losung hergestellten Blends, inwieweit sie 10sungsmittelfrei getrocknet sind (hier
nicht abgebildet). Hierbei wird der Massenverlust der Probe in Abhéngigkeit von der
Temperatur beim Aufheizen unter definierten Bedingungen (Heizrate, Atmosphire,
Spiilrate) registriert. Durch Auswertung der TGA-Kurven erhdlt man Informationen
dariiber, ab welcher Temperatur und in welchem Ausmall Abbaureaktionen unter
Massenverlust ablaufen. Dabei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass unter
Verarbeitungsbedingungen der Extruder ohne Stickstoffabdeckung betrieben wurde
und zudem im Extruder hohe Scherkrifte wirksam sind, welche die Abbaureaktionen

beschleunigen konnen.

Bei den TGA-Messungen wurde mit allen Blends der Temperaturbereich von 50°C bis
550°C mit einer Heizrate von 10K/min durchfahren. In der Literatur [66,67] sind
verschiedene Punkte eines TGA-Thermogramms definiert. Da von Interesse ist, bei
welcher Temperatur Zersetzungsprozesse im Blend beginnen, wurde der sogenannte
Onset bestimmt. Hierzu wurde durch zwei Punkte des Temperaturintervalls, in dem
noch kein Massenverlust auftritt, eine Gerade gelegt und die Temperatur bestimmt, ab
der alle Messpunkte unterhalb dieser Geraden liegen (Abbildung 5.1). Diese
Temperatur  bezeichnet man den Beginn der Abbaureaktionen. Die
Zersetzungstemperatur des reinen Haftvermittlers liegt bei ca.180°C und die des reinen
PP bei 290°C (siche Abbildung 5.2). Zersetzungstemperatur der Blends liegt
dazwischen. Nach der Auftragung der Zersetzungstemperatur gegen die
Haftvermittlerkonzentration im Blend erkennt man, dass die Onset-Temperaturen mit
steigendem Gehalt an Haftvermittler zu niedrigeren Temperaturwerten hin verschoben

sind (Abbildung 5.3).
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Abbildung 5.1. Bestimmung der Zersetzungstemperatur mittels TGA
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Abbildung 5.2. TGA-Messkurven (Heizrate 10 K/min) aus schmelzecompoundierten Blends
von Polypropylen (RB501BF) und HV 2250
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(RB501BF) und HV 2250 aus Schmelzecompoundierung mit steigendem
Gehalt an Haftvermittler
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6. Rotationsrheometrische Studien zur Erstellung des Phasendiagramms

von PP/HV-Blends

Die Aufbereitung der PP/HV-Blends im Extruder fiir die Coextrusion erfolgte je nach
PP-Typ entweder bei 160°C (PP von Typen RD208CF und RB501BF) oder bei 180°C
(PP von Typen HD601CF und HB205TF). Da die Verarbeitungstemperatur des
Polyamids hoch ist (T,,: 178°C (PA12), 196°C (PA6/6.6) und 220°C (PA6)), sollte
man bei der Schichtenzusammenfiihrung (Folien-Coextrusion) iiber 200°C arbeiten.
Um das thermorheologische sowie thermodynamische Verhalten der PP/HV-Blends in
einem weiten Temperaturbereich zu untersuchen, wurden rotationsrheometrische

Untersuchungen durchgefiihrt. Durch diese Messungen wurde das thermorheologische

Phasendiagramm der PP (RB501BF)/HV2250-Blends erstellt.

Bei der Beurteilung der Polymerblends spielen die thermodynamischen Eigenschaften
eine groBe Rolle. Uber die thermodynamischen Eigenschaften konnen Aussagen
dariiber gemacht werden, ob durch eine Vermischung ein- oder mehrphasige d.h.,
homogene oder heterogene Blends entstehen, was die Material- und
Verarbeitungseigenschaften beeinflusst (siche Kapitel 2.1). Wie in Kapitel 2.4
ausfiihrlich behandelt, kommt der Rheologie der Blends auf dem Gebiet der
Polymerverarbeitung eine enorm grofle Bedeutung zu, um Verarbeitungsprozesse zu
optimieren. Daher ist es wichtig, zwischen der rheologischen und der

thermodynamischen Grundlage eine Verknilipfung herzustellen.

An dieser Stelle wird die Oszillationstheometrie kurz vorgestellt, die fiir die
Messungen zur Verwendung kommt. Die dynamische Belastung von Materialien
durch oszillatorische bzw. schwingende Deformationen (oder Spannungen) ist zu einer
immer hiufiger angewandten rheologischen Mefimethode geworden, um viskose und
elastische Eigenschaften eines Materials zu ermitteln. Im Vergleich zur stationédren
Scherung ist die oszillatorische Scherbeanspruchung mit kleiner Amplitude eine

schonende Priifmethode. Dabei werden die Ruhestrukturen des untersuchten Stoffes
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kaum verédndert. Fiir oszillatorische Messungen kommen Rotationsrheometer (Kegel-

Platte- und Platte-Platte-Anordnung) zum Einsatz [68].

Bei der oszillatorischen Scherung wird die Probe durch eine sinusférmige Deformation
v(¢¥) mit der Amplitude y und der Kreisfrequenz @w = 2zf belastet (Gl. 6.1). Hier ist s
die Auslenkung und /4 der Plattenabstand. Die Schergeschwindigkeit y(¢) (siche Gl.
6.3), als zeitliche Ableitung der Deformation y(¢), schwingt mit der gleichen Frequenz
wie die Deformation, aber gegeniiber dieser um den Winkel +n/2 phasenverschoben. v

zeigt hier die Geschwindigkeit, mit der die Platte gezogen wird [68].

=0 7-sin@-1 6.1
o} SmaX
J/ZT (6.2)
y(1) :%:%:w-j?-cos(a)-t) =w-y-sin(w-t+7/2) (6.3)

Ein realer, viskoelastischer Stoff liefert als Messantwort auf eine oszillatorische
Scherbeanspruchung einen ebenfalls sinusformigen Schubspannungsverlauf 7(¢) . Die

Gleichung fiir den Schubspannungsverlauf kann mit der Phasenverschiebung auch wie

folgt formuliert werden:
7(t) =[G (@) 7-sin(@-t +0) (6.4)

Der komplexe Schubmodul G (w) ist in zwei gesonderte Materialfunktionen, den
Speichermodul G’(w) und den Verlustmodul G’’(w) separierbar, die aus
oszillatorischen Scherexperimenten ermittelt werden kdnnen. Der Speichermodul G’
st ein Mal} fiir die reversibel von der Substanz gespeicherte und riickgewinnbare
Deformationsenergie. Er charakterisiert damit die elastischen Eigenschaften einer

Substanz. Der Verlustmodul G’ stellt ein MaB fiir die irreversibel von der Substanz an

78



die Umgebung abgegebene und damit verlorene Energie dar. Er charakterisiert somit

die viskosen Eigenschaften [69].

; \,z
W'
2 M \\/

Elastisch W Mkodestinh

Abbildung 6.1. Schematische Darstellung der rheologischen Messung mit oszillierender
Beanspruchung (a), Deformations- und Schergeschwindigkeitsverlauf beim
Oszillationsversuch (b) und Deformationsverlauf fiir Materialien mit
unterschiedlichen Eigenschaften (c)[69]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die oszillatorischen Messungen im Bereich des
linear-viskoelastischen Verhaltens durchgefiihrt. Zur Bestimmung des linear-
viskoelastischen Bereichs (LVB) wird entweder Strain- bzw. Amplituden-Sweep oder
Stress-Sweep Experimente durchgefiihrt. Beim Strain-Sweep Experiment (CR-Mode)
wird die Deformation y (Strain) vorgegeben und die zeitabhidngige Schubspannung t
(Stress) betrachtet. Beim Stress-Sweep Experiment (CS-Mode) wird unter der
Schubspannungsvorgabe die Anderung der Deformation y (Strain) untersucht [70]. Da

in dieser Arbeit ein schubspannungsgesteuertes Rotationsrheometer (CS-Mode) zum
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Einsatz gekommen ist, hat man fiir die Bestimmung des LVB Stress-Sweep-Versuche

durchgefiihrt.

Rheologische Messungen erfordern immer eine bestimmte Zeit. Dabei wird
tiblicherweise vorausgesetzt, dass sich das untersuchte System hinsichtlich seiner
Morphologie und chemischen Struktur nicht verdndert. Aus diesem Grund misst man
zur Beurteilung der Stabilitdit der Blends die dynamischen Moduli G’ und G’ in
Abhingigkeit von der Zeit bei konstanter Frequenz und konstantem Stress (Time-

Sweep) [71].

Bei den Temperatur-Rampen-Versuchen beobachtet man die Anderung des Speicher-
und Verlustmoduls (G’ und G”’) in Abhéngigkeit von der Temperatur bei konstanter
Frequenz und konstantem Stress, indem die Temperatur mit einer bestimmten Heizrate
erhoht  wird. Diese Experimente dienen  zur  Bestimmung der
Entmischungstemperaturen [35,36]. Zum besseren Verstindnis wird im Folgenden

darauf ndher eingegangen.

Im Allgemeinen werden die binodalen und spinodalen Entmischungstemperaturen von
Polymersystemen oder -losungen iliber Turbidimetrie oder Lichtstreuung bestimmt.
Aus der Literatur [35,36] geht hervor, dass die Entmischungstemperaturen von Blends
auch mittels rheometrischer Messungen bestimmbar sind und diese Ergebnisse mit

denen der Turbidimetrie tibereinstimmen.
Die zur Auswertung herangezogene Anderung der Moduli G’ und G’ ist zwar
deutlich, aber nicht so sprunghaft wie die bei Entmischung einsetzende Triibung bei

turbidimetrischen Messungen. Die Griinde dafiir sind, dass

- die optischen Messtechniken eine hohere Empfindlichkeit hinsichtlich der

strukturellen Anderungen aufweisen und
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- bei UCST-Verhalten aufweisenden Systemen zwei Faktoren miteinander

konkurrieren. Aus diesem Grund beobachtet man keine schlagartige Anderung.

Wie oben angesprochen, bestimmt man die binodale Entmischungstemperaturen durch
Temperatur-Rampen-Messungen am Rotationsrheometer. In Blend-Systemen stehen
die Kettenbeweglichkeit und die thermodynamischen Gréfen in Konkurrenz. Mit
steigender Temperatur wird beim UCST-Verhalten aufweisenden Blend-System die
Kettenbeweglichkeit wirksam. Im Ubergangsbereich vom zwei- zum einphasigen
Blend wird die Kettenbeweglichkeit dann dominant. Bei den Temperatur-Rampen-
Versuchen spiegelt sich diese Situation aufgrund des Wechselspiels zwischen der
Kettenbeweglichkeit und den thermodynamischen GroBen je nach Unterschied der
Glasiibergangstemperatur der eingesetzten Komponenten in Form einer moderaten bis
sprunghaften Anderung der dynamischen Moduli (G’ und G’’) wider [35,36]. Hier
spielt der Ty-Unterschied der Blendkomponenten eine grof3e Rolle. Laut Literatur [72-
76] sollte der T,-Unterschied mindestens 30K betragen, damit eine Anderung der
dynamischen Moduli beobachtet wird. Die T,-Werte der eingesetzten Komponenten
wurden mit der Gl. 6.1 ermittelt. In PP/HV2250-Blends betrdgt der Unterschied der

Glastlibergangstemperaturen ca. S0K.

T, = %Tm (K) ©6.1)

Der Ubergangspunkt, bei dem die Anderung des Speichermoduls beobachtet wird,
bezeichnet die binodale Entmischungtemperatur (Abbildung 6.2). Durch
entsprechende  Berechnungen  erhdlt man  anschlieBend die  spinodale

Entmischungstemperatur (sieche Gl. 6.12 und 6.13).
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Abbildung 6.2. Schematische Darstellung der Bestimmung der binodalen
Entmischungstemperatur

Die Bestimmung der spinodalen Entmischungtemperaturen basiert auf der Theorie von
Ajji und Choplin [36,77]. Nach der Kalkulation der Schubspannung und nach der

Integration iiber Wellenvektorrdume erhélt man folgende Ausdriicke fiir Speicher- und

Verlustmodul:
ok Te s keS2y [es) (k)]
GO =5 !a)2+4a—)2(k)[ ok* } (6.2)
G"(w) = kBTczof k62S ‘)z(kf(k){&golgk)} dk (6.3)
15727 ¢ w” +4w° (k)| Ok
@(k) = kS, (k)A(k) (6.4)

Hier ist w Kreisfrequenz, kz Boltzmann-Konstante, 7" Temperatur, Sy(k) der statische
Strukturfaktor und A(k) der Onsager-Koeffizient mit Wellenvektor k. Gleichungen 6.2,
6.3 und 6.4 werden fiir die bindren Polymer-Blends eingesetzt, indem man de Gennes
Mean-Field Strukturfaktor verwendet [78]:
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1 1 1
So(k) ¢V, g, (k) ’ (1-9)N,g, (k)

2y (6.5)

@ ist der Volumenbruch, N; die Anzahl der statistischen Segmente, g;(k) die Debye-
Funktionen. Fiir den Onsager-Koeffizient A(k) vorgeschlagener Ausdruck von Binder

[25]:

1 1 1
AK) o Wg, (6 (- )b, W, g, (k)

(6.6)

W, =3k, T/, (6.7)

In Gl. 6.6 ist b; die statistische Segmentldnge von i und W; derer Reorientierungsgrad
mit den monomeren Friktionskoeffizienten {;. Die Molmasse erlaubt die Bestimmung
der Anzahl der statistischen Segmente N;. Die statistische Segmentlinge b; und/oder
der Tréagheitsradius R,; kann experimentell oder aus der Literatur ermittelt werden. Nur
drei Parameter bleiben unbekannt, ndmlich die monomeren Friktionskoeffizienten ¢;

und der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y.

Indem die Erweiterung von Debye-Funktionen g; in dem ersten Term eingesetzt wird
(Gl. 6.5 und 6.6), erhilt man fiir den statischen Strukturfaktor Sy(k) und den Onsager-
Koeffizient A(k):

L I Rg’ 1 Rg’ |,
R ;o{ T }k 6.8)
L1, 1 | Re . Re, 2 (6.9)
k) gbiw. (1-p)b, W, | gbW,  (1-g)b, W,
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Hier ist y, der Flory-Huggings-Wechselwirkungsparameter beim spinodalen Punkt
(S,”(0)=0). Nachdem Einsetzen von Sy(k) und A(k) in Gl 6.2 und 6.3 und nach der

Integration dieser Gleichungen werden G ’(w) und G "’(w) wie folgt:

1

@(a)):"BT‘”Z{l{Rgll Re;’ }H ! ! }[zus—x)]i (6.10)

19207 |3 | ¢N, (1-¢)N, ¢b12Wl+(1—¢)b22W2

1

{Rg12+ Rg;’ HZ{ 1 1 }2[2(755—1)]'; (6.11)

o, AN [| e, a— g,

G'(@) = kyTa 1
2407z | 3

Man erhilt die folgende Gleichung, indem G’(w) und [G’(w)]* ins Verhiltnis gesetzt

werden:

3

G'(®) 307 | b’ b % =
6" @) _kBT{36¢+36(1—¢)} ) (¢12

Dadurch sind die monomeren Friktionskoeffizienten (; beseitigt und nur ein einziger

Parameter, ndmlich der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y, bleibt unbekannt.

Der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter y kann in folgender Form dargestellt
werden:

y=A+B/T (6.13)
Daraus ergibt sich eine lineare Abhingigkeit zwischen ([G"(a))]2 /(G'(a))T))%
und //T. Nach der Auftragung der Werte nach entsprechenden Berechnungen gibt die
1/T — Achse (x-Achse) die spinodale Entmischungstemperatur an [25].

Der Temperaturbereich fiir rotationsrheometrische Messungen wurde unter
Beriicksichtigung der Kristallitschmelztemperaturen und der Zersetzungstemperaturen

ausgewdhlt (Tabelle 6.1). Der Verarbeitungsbereich am Rotationsrheometer fiir

84



RB501BF/HV2250-Blends erstreckt sich von 160°C bis 290°C je nach

Blendzusammensetzung.

Tabelle 6.1. Zersetzungstemperaturen der PP(RB501BF) / HV 2250 Blends aus
Schmelzecompoundierung

Eingesetzte Polymerblends Zersetzungstemperatur [°C]
PP/HV2250 (99,5/0,5 (w/w)) 313
PP/HV2250 (99/1 (w/w)) 310
PP/HV2250 (98/2 (w/w)) 305
PP/HV2250 (96,5/3,5 (w/w)) 295
PP/HV2250 (95/5 (w/w)) 291
PP/HV2250 (90/10 (w/w)) 273
PP/HV2250 (80/20 (w/w)) 261

Zwischen 0,1 bis 6000 Pa und von 0,1 bis 22 rad/s wurden Stress-Sweep-Versuche
durchgefiihrt. Dabei wurde einmal mit der Anfangs- und einmal mit der Endtemperatur
gearbeitet (z.B. fiir eine Blendzusammensetzung von 99,5/0,5 (w/w) bei 160°C und bei
290°C). Fiir weitere Messungen kann man prinzipiell den Spannungswert nehmen, bei
dem keine Anderung der dynamischen Moduli beobachtet wird, um im linear
viskoelastischen Bereich zu arbeiten. Fiir die Messungen wurde der Spannungswert

genommen, der mit der Anfangstemperatur erhalten wurde.

Bei konstanter Frequenz und konstanter Spannung wurden Time-Sweep-Versuche
durchgefiihrt, die standardméiflig 30 Minuten dauern, um die Stabilitit des Blends zu

beurteilen.

Wenn das Material bei der Endtemperatur stabil ist, sollte es logischerweise auch bei
niedrigeren Verarbeitungstemperaturen stabil sein. Aus diesem Grund wurde die
Messung lediglich bei der Endtemperatur durchgefiihrt. Tritt keine drastische

Anderung der Moduli G’, G’ auf, so kann das Material als stabil angesehen werden.
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Die Temperatur-Rampen-Versuche wurden von der Anfangs- bis Endtemperatur
durchgefiihrt, mit denen man die Entmischungstemperaturen bestimmt. Die Heizrate

wurde bei jeder Blendzusammensetzung konstant (1°K/min) gehalten.

In der Literatur [36] ist beschrieben, dass man fiir jede Blendzusammensetzung
dieselbe Frequenz verwenden kann. Im Gegensatz dazu ist bei den hier beschriebenen
Experimenten fiir jedes Mischungsverhéltnis eine andere Frequenz genommen worden,
bei der erst die Anderung der dynamischen Moduli beobachtet werden konnte. Die
Ursache hierfiir 1asst sich wie folgt erkldren: Aufgrund der amphiphilen Eigenschaften
der Blockcopolymere bilden sich oberhalb einer Schwellenkonzentration (cmc)
Mizellen aus (Kapitel 2.3). Es ist bekannt, dass sich die Eigenschaften und die
Morphologie der Mizellen je nach Konzentration stark &ndern. Unter Beriicksichtigung
dieser Uberlegungen kann man davon ausgehen, dass der Haftvermittler mit
steigendem Gehalt in der PP-Matrix nicht nur in Form von Mizellen sondern auch als

Vesikel vorliegt [79].

Ein anderer Aspekt, der in diesem Zusammenhang berticksichtigt werden soll, ist, dass
die Frequenz f und Wellenldnge A nach GIl. 6.14 umgekehrt proportional sind. Bei
RB501BF/HV2250-Blends mit niedrigem Gehalt an Haftvermittler detektiert man
wahrscheinlich einzelne Mizellen. Da der Mizellendurchmesser klein ist, braucht man
hohere Frequenzwerte. Mit steigendem Gehalt an Haftvermittler knnen sich auch
Vesikel bilden, deren Durchmesser natiirlich deutlich groBer ist als der
Mizellendurchmesser (vgl. Abbildung 6.3). Demzufolge braucht man niedrigere

Frequenzwerte.

v=/[-2 (6.14)
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Abbildung 6.3. Mizellenverteilung des Haftvermittlers in der PP-Matrix
a. einzelne Mizelle, b. Vesikel

Aus den Stress-Sweep-Versuchen wurden fiir Blends mit 0,5 Gew. % an HV den
Stresswert von 160 Pa (Abbildung 6.4) mit 1 Gew. % (Abbildung 6.8), 2 Gew. %
(Abbildung 6.12), 3,5 Gew. % (Abbildung 6.16), 5 Gew. % (Abbildung 6.20), 10
Gew. % (Abbildung 6.24) HV-Gehalt jeweils den Stresswert 100 Pa und fiir Blends
mit 20 Gew. % (Abbildung 6.28) 40 Pa erhalten.

Die Abbildungen 6.5, 6.9, 6.13, 6.17, 6.21, 6.25 und 6.29 zeigen, dass die
RB501BF/HV2250-Blends (0,5 bis einschl. 20 Gew. %) im jeweiligen
Verarbeitungsbereich stabil sind.

Aus den Temperatur-Rampen-Experimenten sind die jeweiligen binodalen
Entmischungstemperaturen zu entnehmen. Die Entmischungstemperatur betragt 214°C
fir 99,5/0,5-Mischungsverhiltnis (w/w) (Abbildung 6.6), 214°C fiir 99/1-
Mischungsverhéltnis (w/w) (Abbildung 6.10), 192°C fiir 98/2-Mischungsverhiltnis
(w/w) (Abbildung 6.14), 196°C fiir 96,5/3,5-Mischungsverhéltnis (w/w) (Abbildung
6.18), 194°C fiir 95/5-Mischungsverhiltnis (w/w) (Abbildung 6.22), 200°C fiir 90/10-
Mischungsverhéltnis  (w/w) (Abbildung 6.26) und 176°C fiir 80/20-
Mischungsverhéltnis (w/w) (Abbildung 6.30).
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Nach der Auftragung von ([G”(a))]2 /(G ()T ))3 gegen 1/T hat man folgende spinodalen
Entmischungstemperaturen ermittelt: 212°C fiir 0,5 Gew. % HV-Gehalt (Abbildung
6.7), 214°C fiir 1 Gew. % HV-Gehalt (Abbildung 6.11), 190°C fiir 2 Gew. % HV-
Gehalt (Abbildung 6.15), 196°C fiir 3,5 Gew. % HV-Gehalt (Abbildung 6.19), 192°C
fir 5 Gew. % HV-Gehalt (Abbildung 6.23), 186°C fiir 10 Gew. % HV-Gehalt
(Abbildung 6.27) und 176°C fiir 20 Gew. % HV-Gehalt (Abbildung 6.31).
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Abbildung 6.4. Stress Sweep-Diagramme aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV 2250-Blends (0,5 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdire
(Frequenz: 22 rad/s, Verarbeitungstemperatur: 160°C(links) und 290°C
(rechts))
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Abbildung 6.5. Time Sweep-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV 2250-Blends (0,5 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdire
(Frequenz: 22 rad/s, Stress : 160 Pa, Verarbeitungstemperatur : 290°C)
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Abbildung 6.6. Temperatur Rampen- Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV 2250-Blends (0,5 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdre
(Frequenz: 22 rad/s, Stress: 160 Pa,

Verarbeitungstemperatur: 160°C- 290°C, Heizrate: 1°C/min)
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Abbildung 6.7. Bestimmung der spinodalen Entmischungstemperatur des
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF)/HV2250-
Blends (0,5 Gew. %)
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Abbildung 6.8. Stress Sweep-Diagramme aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen( RB501BF) / HV2250-Blends (1 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdire
(Frequenz: 16 rad/s, Verarbeitungstemperatur: 160°C(links) und 285°C
(rechts))
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Abbildung 6.9. Time Sweep-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (I Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N,-Atmosphdre
(Frequenz: 16 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 285°C)
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Abbildung 6.10. Temperatur Rampen-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (1 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdre
(Frequenz: 16 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 160°C-
285°C, Heizrate: 1°C/min)
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Abbildung 6.11. Bestimmung der spinodalen Entmischungstemperatur des
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) /
HV2250-Blends (I Gew. %)
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Abbildung 6.12. Stress Sweep-Diagramme aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (2 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N,-Atmosphdre
(Frequenz: 16 rad/s, Verarbeitungstemperatur: 160°C (links) und 280°C
(rechts))
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Abbildung 6.13. Time Sweep-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (2 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N,-Atmosphdre
(Frequenz: 16 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 280°C)
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Abbildung 6.14. Temperatur Rampen-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (2 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdre
(Frequenz: 16 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 160°C-
2800C, Heizrate: ]OC/min)
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Abbildung 6.15. Bestimmung der spinodalen Entmischungstemperatur des
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) /
HV2250-Blends (2 Gew. %)
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Abbildung 6.16. Stress Sweep-Diagramme aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen (RB501BF) / HV2250-Blends (3,5 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdire
(Frequenz: 13 rad/s, Verarbeitungstemperatur: 160°C(links) und 275°C
(rechts))
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Abbildung 6.17. Time Sweep-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (3,5 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N,-Atmosphdre
(Frequenz: 13 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 275"C
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Abbildung 6.18. Temperatur Rampen-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (3,5 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdire
(Frequenz: 13 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 160°C-
275°C, Heizrate: 1°C/min)
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Abbildung 6.19. Bestimmung der spinodalen Entmischungstemperatur des
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) /
HV2250-Blends (3,5 Gew. %)
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Abbildung 6.20. Stress Sweep-Diagramme aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (5 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdire
(Frequenz: 11 rad/s, Verarbeitungstemperatur: 160°C(links) und 270°C

(rechts))
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Abbildung 6.21. Time Sweep-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (5 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N,-Atmosphdre
(Frequenz: 11 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 270°C
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Abbildung 6.22. Temperatur Rampen-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (5 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdire
(Frequenz: 11 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 160°C-
270°C, Heizrate: 1°C/min)
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Abbildung 6.23. Bestimmung der spinodalen Entmischungstemperatur des
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) /
HV2250-Blends (5 Gew. %)
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Abbildung 6.24. Stress Sweep-Diagramme aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (10 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdre
(Frequenz: 5 rad/s, Verarbeitungstemperatur: 160°C (links) und 250°C
(rechts))
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Abbildung 6.25. Time Sweep-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (10 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N,-Atmosphdre
(Frequenz: 5 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 250°C
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Abbildung 6.26. Temperatur Rampen-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (10 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N,-Atmosphdre
(Frequenz: 5 rad/s, Stress: 100 Pa, Verarbeitungstemperatur: 160°C-
250°C, Heizrate: 1°C/min)
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Abbildung 6.27. Bestimmung der spinodalen Entmischungstemperatur des
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) /
HV2250-Blends (10 Gew. %)
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Abbildung 6.28. Stress Sweep-Diagramme aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (20 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdire
(Frequenz: 1,5 rad/s, Verarbeitungstemperatur: 160°C (links) und 225°C

(rechts))

100



7500

Gll

6000

__ 4500

G" [Pa

~ 3000

1500

S L o B B A LA S B |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Zeit [s]

Abbildung 6.29. Time Sweep-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (20 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N,-Atmosphdre
(Frequenz: 1,5 rad/s, Stress: 40 Pa, Verarbeitungstemperatur: 225°C
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Abbildung 6.30. Temperatur Rampen-Diagramm aus schmelzecompoundiertem Blend von
Polypropylen(RB501BF) / HV2250-Blends (20 Gew. %) am
Rotationsrheometer mit Platte-Platte-Geometrie unter N>-Atmosphdre
(Frequenz: 1,5 rad/s, Stress: 40 Pa, Verarbeitungstemperatur: 160°C-
225°C, Heizrate: 1°C/min)
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Abbildung 6.31. Bestimmung der spinodalen Entmischungstemperatur des
schmelzecompoundierten Blends von Polypropylen (RB501BF) /
HV2250-Blends (20 Gew. %)

Nach Auftragung der mittels Temperatur-Rampen-Versuchen gewonnenen binodalen
und spinodalen Entmischungstemperaturen gegen den HV-Gehalt erhdlt man das
thermorheologische Phasendiagramm, wie in Abbildung 6.32 zu sehen ist. Hierbei
handelt es sich um ein UCST-Verhalten aufweisendes System. Dieses Diagramm zeigt
aber nur die Situation unter stationdren Bedingungen. Aufgrund der Scherkrifte im
Extruder ist davon auszugehen, dass sich die Kurve zu hoéheren Temperaturen
verschiebt, was eine hohere UCST bedeutet. Dies bedeutet, dass das PP/HV-System

auch bei Arbeitstemperaturen der Coextrusionsanlage bis zu 250°C entmischt vorliegt.
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Abbildung 6.32. Phasendiagramm aus schmelzecompoundierten Blends von
Polypropylen(RB501BF) / HV 2250-Blends
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7. Modellstudien zur scherinduzierten Haftvermittler-Anreicherung an

PP/HV-Blends mittels Kapillarrheometer

7.1. Analyse der eindimensionalen, stationiren Scherstromung in

Flachschlitzkapillaren

Zum Studium der Phasenseparierung in einfachen, stationdren Scherstromungen und
zur Berechnung der Carreau-Parameter (siche Kapitel 7.3) fiir das
Simulationsprogramm  wurden im Kapillarrheometer unterschiedlich lange
Flachschlitzkapillaren verwendet (Geometriedaten siche Kapitel 10.4.4). Dabei wurde
das zuvor im Extruder bei 160°C aufbereitete RBS01BF/HV2250-Blend in einem
beheizten Zylinder aufgeschmolzen und dann mit Hilfe eines Stempels durch eine
Kapillare gedriickt. Dabei flieft ein Volumenstrom ¥ , der nach folgender Formel

berechnet wird:

2
y_mD -V, (7.1)

Hier ist D der Durchmesser des Vorlagekanals und V,, die Stempelgeschwindigkeit.
Soll eine Viskositdt ermittelt werden, dann miissen die Schubspannung 7 und die
Schergeschwindigkeit 7 an einem Ort bekannt sein. Hier wird der Ort mit der
maximalen Scherspannung, die Wand, gewéhlt. Entsprechend heiflen die beiden zu

ermittelnden GroBBen Wandschubspannung 7,, und Wandschergeschwindigkeit y . Fiir

die Viskositit # gilt dann:

n=-_- (7.2)

Die Wandschubspannung 7, ergibt sich aus der mit Druckaufnehmern gemessenen

Druckdifferenz Ap:
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Ap

= (7.3)

w

h
T, ==
2

h ist die Schlitzhohe und b die Schlitzbreite der Kapillare. Hier wird die
Druckdifferenz 4p in der Diise gemessen. Dadurch entfdllt die Durchfiihrung der

aufwindigen und Fehler verursachenden Bagley-Korrektur.

Die Schergeschwindigkeit kann bei einer Newtonschen Fliissigkeit nach folgender

Formel berechnet werden:

D?
) =157 ——V
P b-h*

st

(7.4)

Bei einer Nicht-Newtonschen Fliissigkeit ist die Beziehung von Schergeschwindigkeit
und Volumenstrom zunichst nicht bekannt. Mit der obigen Gleichung kann zunéichst
eine scheinbare Schergeschwindigkeit ermittelt werden. Danach muss eine Korrektur
erfolgen, die das Nicht-Newtonsche Verhalten beriicksichtigt und als Weillenberg-
Rabinowitsch Korrektur bezeichnet wird. Dazu werden verschiedene Messpunkte von
Druckverlust und Volumenstrom in doppelt-logarithmischer Darstellung aufgetragen

(siche Abbildung 7.1). Aus der Darstellung wird der sich ergebende Anstieg:

n_dlnAp
dnV

(7.5)

in Ndhe des Messpunktes ermittelt. Die korrigierte Schergeschwindigkeit ergibt sich
dann [80]:

. . 1
}/korr = Zyw|:3+_:l (76)
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Abbildung 7.1. Auftragung der verschiedenen Messpunkte von Druckverlust Ap und

Volumenstrom V in doppelt-logarithmischer Darstellung [80]

Durch die Installation von vier Druckaufnehmern entlang der Messkapillare (L;” = 30
mm, L,” = 75 mm, L3> = 120 mm und L,” = 165 mm) wurden fiir die drei Diisen-
abschnitte A, B und C (siche Abbildung 7.2) jeweils die Druckgradienten und dadurch
die ortsabhidngigen Schubspannungen sowie die daraus resultierenden abschnittsweise

unterschiedlichen scheinbaren Scherviskositaten ermittelt.

Druckaufnehmer R
> Stempel
I Zylinder

Diisenabschnitt A {

Diisenabschnitt B {

Diisenabschnitt C {

*

Abbildung 7.2. Hochdruck-Kapillarrheometer

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Auswertung der kapillarrheometrischen
Messdaten das Auswerteprogramm FLIESS verwendet. Im Rahmen dieser

Auswertung wurden die Viskositdtsfunktionen ermittelt.
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In Abbildungen 7.3 und 7.4 sind fiir reines PP der Typen RD208CF und RB501BF
sowie fiir zwei Blends, welche aus den genannten PP-Typen und jeweils 5 Gew. % der
Haftvermittlervarianten HV 920 und HV 2250 autbereitet wurden, die gemessenen
axialen Druckverldufe lings der Flachschlitzkapillare mit einer Lange von 180 mm
sowie die daraus abgeleiteten GroBen Viskositdt als Funktion der scheinbaren

Schergeschwindigkeit dargestellt.

Der nahezu lineare Druckabfall entlang der Flachschlitzkapillare zeigt einen fiir die
Messungen typischen Verlauf, wie in Abbildungen 7.3a, b, ¢ und 7.4 a, b, ¢ zu sehen
ist. Die Druckverldufe der PP/HV-Blends (Abbildung 7.3b und c¢) zeigen im
Vergleich zu dem reinen Polypropylen ein anderes Verhalten (Abbildung 7.3a). Der
Druckverlauf dndert sich je nach realisierter Stempelgeschwindigkeit. Das zeigt sich
insbesondere beim Druckverlauf der RD208CF/HV2250-Blends (Abbildung 7.3c¢).
Der Druckverlauf dieser Blends beginnt mit dem Wert von ca. 120 bar bei 5 mm/s
Stempelgeschwindigkeit, wihrend das mit 6,7 mm/s Stempelgeschwindigkeit

verarbeitete Blend zu Beginn einen Wert von ca. 350 bar besitzt.

Mit gemessenen Druckwerten je nach Stempelgeschwindigkeit berechnet man zuerst
die Schubspannung (sieche Gl 7.3). Mit Hilfe der Stempelgeschwindigkeit wird die

erzeugte scheinbare Schergeschwindigkeit y, berechnet. Letztendlich ermittelt man

die Viskosititswerte als Quotient von z/y, .

Nach  der  Auftragung der  Viskosititswerte  (y-Achse) gegen  die
Schergeschwindigkeitswerte (x-Achse) gewinnt man die Viskositdtsfunktion, die in
Abbildung 7.3al, b1 und c1 dargestellt ist. Hier erkennt man in Abhéngigkeit von den
Druckverldufen die Anderungen der Viskosititsfunktion durch den Zusatz vom
Haftvermittler. Fiir beide Blendrezepturen (Abbildung 7.3b1 und c1) erkennt man im

1

Schergeschwindigkeitsbereich von 900s™ <y, <1300s™' einen Anstieg bei der

Viskositit. Einen bemerkenswerten Anstieg der scheinbaren Viskositdt von 40 Pa.s auf

70 Pa.s beobachtet man bei RD208CF/HV2250-Blends (Abbildung 7.3c1), der auf die
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Anderung der Druckverliufe abhingig von der Stempelgeschwindigkeit

zurickzufiihren ist.

Insgesamt weisen die beiden Blends in allen drei Diisenabschnitten deutlich niedrigere

scheinbare Viskosititen als das Basismaterial (RD208CF) auf.

Der hohermolekulare Haftvermittler HV 2250 bewirkt im Vergleich zum HV 920 eine
ausgeprigtere Absenkung der scheinbaren Viskositit. Dies kann auf den Gleiteffekt
der HV-Molekiile zuriickgefiihrt werden. Wie vorher angesprochen, werden fiir die
Berechnungen die Werte an der Wand herangezogen. Aufgrund der groBeren PEO-
Anteils im HV2250 ist der Gleiteffekt an der Kapillarenwand grof3er als bei Blends mit
HV920, was zur Herabsetzung der Viskositit fiihrt.

Fiir PP/HV920 bzw. 2250-Blends (95/5 (w/w)), welche als Matrix den hochviskosen
PP-Randomtyp RB501BF enthalten, ergeben sich qualitativ dhnliche Zusammenhinge
(Abbildung 7.4al, b1l und cl1). Im Vergleich zu den RD208CF/HV-Rezepturen stellt
sich als wesentlicher Unterschied ein deutlich hdheres Scherviskosititsniveau

(1.000 <7 £10.000 Pa - 5 ) ein. Aufgrund der hohen Viskositit des Polypropylens konnte

man bei diesen Blends keine groflere Stempelgeschwindigkeit realisieren. Aus diesem
Grund konnte nicht beobachtet werden, was fiir eine Viskositiatsfunktion diese Blends
bei hoheren Schergeschwindigkeiten (>1000 s”') aufweisen. Folglich ist bei
RB501BF/HV-Blends (920 bzw. 2250 g/mol) kein deutlicher Viskosititsanstieg
detektierbar.

Aus der Literatur [39] ist bekannt, dass FlieBvorgdnge die Mischbarkeit der
Polymerblends im grofSen Ma@stab beeinflussen. Je nach Blendsystem findet durch
FlieBvorgénge entweder eine Homogenisierung oder eine Entmischung statt, die sich
mittels rheologischer Messungen detektieren ldsst. Wie in Kapitel 6.1 erwihnt,
beobachtet man eine Zunahme bei den dynamischen Moduli ab einer bestimmten
Temperatur, was mit der viskoelastischen Phasenseparation erkldrt wird. Dariiber

hinaus ist die komplexe Viskositit # nach Gl 7.7 dem komplexen Modul G°
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proportional [68]. Unter Beriicksichtigung dieser Aspekte ist es logisch, dass die
Zunahme der Viskositidt als Ursache fiir die Phasenseparation angesehen wird.
AuBlerdem geht aus der Literatur [37] hervor, dass der Anstieg der Viskositdt mit der
Phasenseparation in engem Zusammenhang steht. Daher ist die Viskositdtszunahme
bei hoheren Schergeschwindigkeitswerten als ein Hinweis fiir die Phasenseparation zu

deuten.

n o= (7.7)
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Abbildung 7.3. Druckverldufe lings der Flachschlitzkapillare und daraus ermittelte
scheinbare Scherviskositdtsfunktionen (Material: RD20SCF,
RD208CF/HV920-Blend (5 Gew. %) sowie Blend RD208CF/HV2250-Blend
(5 Gew. %), Testtemperatur: 160°C)
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Abbildung 7.4. Druckverldufe ldings der Flachschlitzkapillare und daraus ermittelte
scheinbare Scherviskositdtsfunktionen (Material: RB501BF,
RB501BF/HV920-Blend (5 Gew. %) sowie Blend RB501BF/HV2250-Blend
(5 Gew. %), Testtemperatur: 160°C)
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7.2. IR-spektroskopische Charakterisierung und Benetzungsverhalten der

PP/HV-Blends

Um den Einfluss der Schergeschwindigkeit auf die Anreicherung des Haftvermittlers
zu untersuchen, wurden die PP/HV-Blends, die zuvor im Extruder aufbereitet wurden,
am Kapillarrheometer mit unterschiedlich langen Flachschlitzkapillaren zu PP/HV-
Bandextrudate verstrangt. Diese Proben wurden sowohl vor als auch nach der
Verarbeitung im Kapillarrheometer mittels oberflichensensitiver Methoden wie FTIR-

ATR-Spektroskopie und Benetzungsanalyse charakterisiert.

Je nach Kapillarenlinge  (Diisenldinge) ergeben sich  unterschiedliche
Verweilzeitverteilungen der PP/HV-Blends. D.h. die Blendkomponenten werden bei
diesen Untersuchungen unterschiedlich lang mechanischen Beanspruchungen
unterzogen. Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, die Auswirkung unterschiedlicher
Scherkrédfte und Schergeschwindigkeit zu beobachten, indem man die
Stempelgeschwindigkeit dndert. Nach dem Energieminimierungsprinzip sollten sich
die HV-Molekiile mit zunehmender Verweilzeit und hoheren Schergeschwindigkeiten

vermehrt an der PP-Strangoberfldche anreichern.

In Abbildung 7.5 sind die ATR-Ergebnisse der im Extruder Typ ZSK 30-L/D = 40
mit unterschiedlicher Schneckendrehzahl (40 bzw. 100 min™) hergestellten Blends zu
sehen. Hier beobachtet man unabhingig von der Probenform (Granulat oder
verpresster Film) eine geringfiigige Erhohung des HV/PP-Bandenverhéltnisses, die auf
die Anreicherung des Haftvermittlers an der PP-Oberfliche hindeutet. Die Erhohung

der Schneckendrehzahl hat im gewissen Umfang zur HV-Anreicherung beigetragen.

Bevor auf die Messergebnisse der im Kapillarrheometer hergestellten PP/HV-
Bandextrudate ndher eingegangen wird, soll betont werden, dass sowohl ATR- als
auch Kontaktwinkelmessungen mehr oder weniger streuende Ergebnisse geliefert
haben. Dies deutet auf die ungleichmifBige Verteilung des Haftvermittlers in der PP-

Matrix hin. Trotzdem koénnen folgende Aussagen getroffen werden.
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Die gemessenen Kontaktwinkel sowie die mittels FTIR-ATR-Spektroskopie
ermittelten Haftvermittlerkonzentrationen an der Oberfliche von PP/HV-
Bandextrudaten, welche mit unterschiedlichen Stempelgeschwindigkeiten hergestellt
wurden, sind in Abbildung 7.6 aufgetragen. Die ATR-Bandenverhéltnisse der
RB501BF/HV2250-Bandextrudate, welche mit einer Diisenlinge von L = 44 mm
hergestellt wurden, zeigen einen Wert von 2 bis 4 Einheiten mit steigender
Schergeschwindigkeit (Kurve m; —), wihrend die Randwinkelmesswerte unabhéngig
von der Schergeschwindigkeit konstant (© = 83°) bleiben (Kurve o, ---). Dieses
Ergebnis zeigt sich auch bei RB501BF/HV2250-Bandextrudaten, die mit Diisenldngen
von L = 66 mm und L =100 mm hergestellt wurden. Das COC/CH,-Bandenverhiltnis
der mit Diisenldnge von L = 66 mm hergestellten Bandextrudate dndert sich je nach
Schergeschwindigkeit von 2 bis 6 Einheiten (Kurve e;—), wobei die
Kontaktwinkelmesswerte bei © = 80° konstant bleiben (Kurve o;---). Die Werte vom
ATR-Bandenverhéltnis der mit L = 100 mm Diisenlidnge verarbeiteten Bandextrudate
nehmen mit steigender Schergeschwindigkeit von 3 bis ca. 7 Einheiten zu
(Kurve A;—), wihrend die Kontaktwinkelmesswerte fast konstant (O = 69° - 74°)
bleiben (Kurve A;---).

Die stiarkste HV-Anreicherung an der PP-Oberfliche in Abhingigkeit von der
Schergeschwindigkeit erzielt man bei den RBS01BF/HV2250-Bandextrudaten, die mit
der langsten Diise (L = 180 mm) hergestellt wurden (Abbildung 7.6). Nur hier erkennt
man, dass hohere Schergeschwindigkeitswerte zur Herabsetzung des Kontaktwinkels
fihren (z.B. von 80° auf 60°) (Kurvey ; ---). Das HV/PP-Bandenverhéltnis zeigt trotz
groferer Streuung der Einzelwerte eine Zunahme von 19 bis 51 Einheiten
(Kurve V; —). D.h. der Haftvermittler reichert sich mit steigender
Schergeschwindigkeit an der PP-Oberfldche. Bei ndherer Betrachtung der Abbildung
7.6 erkennt man trotz niedriger Schergeschwindigkeit die starke Anreicherung bei

Bandextrudaten mit der langsten Diise (L = 180 mm).

Wie in Kapitel 2.4 erwéhnt, ist die Scherdeformation » und damit gleichzeitig die

Phasenseparation von der Schergeschwindigkeit 7 und der Verweilzeit #,(y) abhingig
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(siche GIl. 7.8). Die Erhohung der Schergeschwindigkeit 7 fiihrt zu einer groBeren
Scherdeformation y und dadurch zu einer HV-Anreicherung, die mit Phasenseparation
im direkten Zusammenhang steht. Dariiber hinaus wiéchst mit der Diisenldnge die
Verweilzeit #(y). Damit kommt es bei langen Diisen schon bei niedriger

Schergeschwindigkeit zur HV-Anreicherung.

y=7-1,(») (7.8)

Wie in Kapitel 4.2 angesprochen, werden die HV-Molekiile in der PP-Matrix im Zuge
der Schmelzecompoundierung gleichmiBig verteilt. Aus diesem Grund zeigen die
durch Schmelzecompoundierung im Extruder hergestellten PP/HV-Blends einen
geringen Anteil an Haftvermittler auf der PP-Oberflidche. Erst durch die Scherung in
Flachschlitzkapillaren findet die HV-Anreicherung statt. Es ist ein klarer Nachweis
dafiir, dass die Scherdeformationsvorgéinge bei der Phasenseparation eine enorm grof3e
Rolle spielen. Aufgrund dieser Schervorginge, die auch beim Formgebungsschritt der
dreischichtigen Coextrusionsfolie im Extrusionswerkzeug auftreten, ist zu erwarten,
dass sie wesentlich zur Phasenseparation und dadurch zur Haftungsverbesserung

zwischen PP- und PA-Schicht beitragen.
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Abbildung 7.5. FTIR-ATR-Ergebnisse der schmelzcompoundierten Blends vom
Polypropylen (RB501BF) und HV 2250 (5 Gew. %) mit Schneckendrehzahlen
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7.3. Beschreibung des FlieBverhaltens von Kunststoffschmelzen

Damit die Blends die gewiinschten Endprodukteigenschaften aufweisen, ist ein stoff-
und prozesstechnisch optimales Compoundierverfahren erforderlich. Bedingt durch die
Komplexitit der Stromungsvorgénge in solchen Aggregate erfolgt die Auslegung von
Schneckenmaschinen sowie der Folgeeinrichtungen zur Herstellung von
Polymerblends, nach wie vor mehrheitlich auf der Basis von experimentellen
Untersuchungen sowie durch Trial and Error. Um die Anzahl der Laborversuche und
damit die Entwicklungszeiten und —kosten zu minimieren, ist eine Modellierung des
Blendaufbereitungsprozesses erforderlich. Da jedoch bislang eine exakte
mathematische Beschreibung  der  komplexen Stromungsvorgiange in
Doppelschneckenextruder nicht moglich ist, sind zunédchst die Grundlagen fiir die
Beschreibung des Prozessverhaltens auf der Basis vereinfachender Modelle zu

erarbeiten.

Zur Beschreibung von Stromungsvorgingen bei der Kunststoffaufbereitung werden
die rheologischen Stoffwertfunktionen der polymeren Ausgangskomponenten benotigt.
Zusitzliche  EinflussgroBen  wie  Temperatur und Druck werden {iber

Verschiebungsfaktoren beriicksichtigt [81-83].

Der Carreau-Ansatz, der dem verwendeten Approximationsprogramm in der

vorliegenden Arbeit zugrunde liegt, lautet wie folgt:

Ay
T=r— 7.9
(80 79
A
-2 _ (7.10)
v 8
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Zur Berticksichtigung der Temperaturabhingigkeit der Viskositdt wird ein aus dem
Boltzmann’schen Zeit/Temperaturprinzip abgeleiteter Verschiebungsfaktor ar
eingefiihrt:

a,-A

= . (7.11)
7 (1+B-a, ||

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Carreau-Ansatz gemall Gl. 7.11 verwendet. In Gl.
7.9 — 7.1 beschreibt A die Nullviskositit, B die sogenannte reziproke
Ubergangsschergeschwindigkeit und C die Steigung der Viskosititskurve im
strukturviskosen Bereich. Dieses Modell hat gegeniiber dem Potenzansatz den Vorteil,

dass es das tatsidchliche Stoffverhalten innerhalb eines  breiteren

Schergeschwindigkeitsbereichs richtig wiedergibt und dass es auch fir y —0

sinnvolle Viskosititswerte liefert. Dieses Modell liegt heute den meisten

machtgingigen Simulationsmodellen zugrunde [81].

Carreau-
Ansatz

-
L

Y

Abbildung. 7.7. Carreau-Ansatz: Interpretation der Konstanten A, B und C [81]
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7.3.1. Temperaturverschiebung

Die Anwendung des Temperaturverschiebungsprinzips ermoglicht die Berechnung der
FleiBkurven und scherviskosen Funktionen fiir jede beliebige Verarbeitungstemperatur
[81, 82, 84, 85]. Zur Approximation der Temperaturshiftungsfunktion an(7)
stehen zwei Ansidtze zur Verfiigung: Der Arrhenius-Ansatz, formuliert in Gl. 7.12,
beschreibt die Funktion ay(7) fiir teilkristalline Kunststoffe und die WLF-Gleichung
beschreibt die ar(7) fiir amorphe Polymere (Gl. 7.13) [86]:

E (1 1
ar (T) = GXP{F[?—EJ} (712)
_ — G (T_To)
aT(T) = exp{m} (713)

Bei teilkristallinen Polymeren, bei denen die Verarbeitungstemperaturen teilweise um
mehr als zweihundert Kelvin tber der Glastemperatur T, liegen, ist die
Temperaturshiftfunktion durch einen exponentiellen Verlauf gekennzeichnet. Der
einzige materialspezifische Parameter ist die Aktivierungsenergie E,, T, ist die
Bezugs- bzw. Referenztemperatur. Fiir die Temperaturen 7 und 7, sind Absolutwerte

einzusetzen. Daneben tritt die Gaskonstante R auf.

Bei amorphen Polymeren, deren Verarbeitungstemperatur i.a. einen deutlich kleineren
Abstand zu der Glastemperatur aufweist, kann die Temperaturshiftfunktion genauer
mit der WLF-Gleichung approximiert werden, welche zwei materialspezifische

Parameter ¢, {1} und c, {k} enthilt [87].
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7.3.2. Approximationsergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Auswertung der kapillarrheometrischen
Messdaten das Auswerteprogramm FLIESS verwendet. Im Rahmen dieser
Untersuchung werden die FlieBkurven und Viskosititsfunktionen ermittelt sowie die

die Carreau-Parameter bestimmt.

Zur Beschreibung von Schmelzestromungen wurde hier auf ein Rechenverfahren, die
sogenante ,,Methode der Finiten Elemente®, zuriickgegriffen, die auch in der Industrie
hiufig Verwendung findet. Dieses numerische Verfahren ist zur Ldsung der
Kontinuititsgleichung des Impulssatzes fiir die Fille zwei- und dreidimensionaler
Stromung einsetzbar. Die Finite-Elemente-Methode erlaubt die Beriicksichtigung aller

relevanten Randbedingungen [88-91].

Die in dieser Arbeit fir die Approximation der Stromungsvorginge im
Extrusionswerkzeug verwendeten Carreau-Parameter sind in Tabelle 7.1

zusammengestellt (siche Anhang 14.2).

Tabelle 7.1. Berechnete Carreau-Parameter fiir RB501BF/HV2250 (98/2 (w/w)),
HB205TF/HV2250 (98/2 (w/w)) und fiir PA 12 aus kapillarrheometrischen
Studien (L = 180 mm)(Verarbeitungstemperatur:220 °C)

Carreau-Parameter
Material A (Pa*s) B (s) C()
RB501BF/HV2250 (98/2 (w/w)) 8.921E+03 0.6193E+00 0.5717E+00
PA 12 6.979E+03 0.1338E+00 0.6195E+00
HB205TF/HV2250 (98/2 (w/w)) 1.072E+04 0.6370E+00 0.5807E+00

Als Extrusionswerkzeug wurde ein neuentwickeltes Dreischicht-Scheibenwendel-
verteilersystem eingesetzt, dessen Verteilerscheiben durch Isolierplatten thermisch
voneinander getrennt sind. Und als Ausformwerkzeug kamen zwei unterschiedliche

Diisenversionen zum Einsatz (Abbildung 7.8a und b).
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Abbildung 7.8. Diise/Dorn-System auf dem benutzten Extrusionswerkzeug
a. Konventioneller Diisenaustritt
b. Neuer Diisenaustritt (mit einer berechneten mittlere Verweilzeit im
Ausformwerkzeug von ca. 55 sec)

Fiir die ersten Coextrusionsversuche wurde die Diisenversion A (Abbildung 7.8a)
verwendet. Zur Erhohung der Masseverweilzeit nach der Schichtenzusammenfiihrung
wurde ein alternatives Diise/Dorn-System (Diisenversion B) (Abbildung 7.8b)

konzipiert. Hier wurde die Diisenversion B simuliert.
Indem das Extrusionswerkzeug in diskrete Volumen aufgeteilt wurde, konnte die

mittlere Verweilzeit berechnet werden, wie in der Abbildung 7.9 zu sehen ist. Die

Verweilzeit zwischen Ausformwerkzeugeintritt und —austritt betrdgt ca. 55 Sekunden.
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Abbildung 7.9. Verweilzeitverlauf entlang des benutzten Extrusionswerkzeugs
(Diisenversion B)

In Abbildung 7.10 ist der Spaltweitenverlauf des benutzten Extrusionswerkzeugs und
in Abbildung 7.11 dementsprechend der erzeugte Wandschergeschwindigkeitsverlauf
entlang des Extrusionswerkzeugs zu sehen. Wie aus der Abbildung 7.11 hervorgeht,
weist die Schergeschwindigkeit in den ersten drei Zonen des Extrusionswerkzeugs
Werte kleiner als 10 s auf und erreicht kurz vor dem Diisenaustritt einen maximalen
Wert von 80 s'. In der Literatur [92] ist bekannt, dass zwischen dem
Spaltweitenverlauf und erzeugtem Schergeschwindigkeitsverlauf einen engen

Zusammenhang besteht, wie in Abbildungen 7.12 und 7.13 zu sehen ist. Die

Verengung der Spaltweite fiihrt zur Erh6hung der Schergeschwindigkeit.

Die berechnete mittlere Verweilzeit von 55 Sekunden im Extrusionswerkzeug ist fiir
die HV-Anreicherung bzw. fir die Haftung zwischen PP- und PA-Schichten
anscheinend nicht ausreichend oder die erzeugte Schergeschwindigkeit fiir die HV-

Anreicherung in der Grenzschicht war nicht hoch genug.

Der Einfluss dieser beiden Aspekte soll im Detail untersucht werden, indem man den

Aufbau des Extrusionswerkzeugs dndert (Siche Kapitel 11).
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Abbildung 7.10. Spaltweitenverlauf entlang des benutzten Extrusionswerkzeugs
(Diisenversion B)
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Abbildung 7.11. Schergeschwindigkeitsverlauf entlang des eingesetzten Extrusionswerkzeugs
(Diisenversion B)

123



0,3

—A— (0,2 cm --> 0,1 cm
—e— (0,2 cm --> 0,15 cm
—u— (0,2 cm
O s 2 -----\l:l- -l-l-l-I-I-l-l-l-l-l-l-l-I-l-l-l-l-l-l-l-l-l-I-l-l-l-l-l-l-l-l-l
'g x:z‘::.'.~..._._.
O, — LL " '.-.~.-.-._. .o
-®
2 2 Ao, ~ 0000900000000
o 8 A‘A. A-A_
E © haa,
(% 0,14 & Adfaaaasaaa
S Konische Zone 1 Parallelzone 2
0,0 I - T T

2 3
Kanalldnge [cm]
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8. Verbundhaftung von PP/PA-Laminaten mit PE/PEO-Haftvermittler als

integralen Bestandteil

Wie in Kapitel 1.1 angesprochen, spielt der  Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter y, der mit dem Hildebrandt’schen Loslichkeitsparameter 6
im direkten Zusammenhang steht, bei der thermodynamischen Mischbarkeit der
Polymerblends eine gro3e Rolle,. Als Faustregel gilt, dass zwei Polymere miteinander

mischbar sind, wenn sie gleiche oder dhnliche Loslichkeitsparameter aufweisen.

Betrachtet man die 6-Werte und auch die y-Werte der Matrixpolymeren PP, PA und
die der einzelnen Blocken des Haftvermittlers in Tabelle 8.1, so erkennt man, dass PP

und dem Haftvermittler zugehoriger PE-Block miteinander vertrédglich sind.

Im Hinblick auf diesen Aspekt wird bei der Zusammenfithrung der PP- und PA-
Schichten erwartet, dass der PEO-Block mit der in Kontakt gebrachten zweiten PA-
Schicht Wechselwirkungen eingehen kann, wihrend PE-Block des Haftvermittlers im
PP wverankert vorliegt. Zwischen PP und PE-Block treten van der Waals
Wechselwirkungen auf, wihrend zwischen Amidgruppen des PA und PEO-
Ethergruppen des Blockcopolymeren Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet
werden. Diese Wechselwirkungen sollen zwischen PP- und PA-Schicht fiir eine gute

Haftfestigkeit sorgen.

Tabelle 8.1. Loslichkeitsparameter 6 und Wechselwirkungsparameter y der Materialien [4]

Einheit
S [J/em’)™”| 2 [l
dpp =16,5
dpa =215 :> xeppa =25
opg =17 xeeee = 0,25
0 pro =24 X papE0 = 6,25

125



Weder Zweischichtlaminate noch Dreischichtfolien haben allerdings beim
Schilversuch eine Haftungsverbesserung gezeigt, als dass man quantitativ auswerten

kann. Aus diesem Grund sind die Ergebnisse nur qualitativ interpretiert worden.

8.1. Verbundhaftung der Zweischichtlaminate und Dreischichtfolien

Die Untersuchung der Adhésion ist aus zwei Griinden problematisch. Zum einen
handelt es sich bei der Adhédsionsarbeit um eine durch verschiedenste Effekte
hervorgerufene Haftung. Zum anderen ldsst sich die Adhésionskraft nicht isoliert
messen, sondern immer nur beeinflusst durch die Bulkeigenschaften der untersuchten

Proben [93].

Unter Anwendung verschiedener in der Literatur und in Normen beschriebenen
Priifverfahren [94,95] wurde versucht, die Haftfestigkeit von PP-HV/PA bzw. PP/PA-
HV-Verbunden zu quantifizieren. Hierzu zdhlten Schilversuch (T-Peel-Test) und

Stirnabrisstest.

PP/HV- und PA/HV-Blends wurden zuerst in einem Einstufenprozess mittels einer
Breitschlitzdiise und einem Kiihl-/Kalibrierwalzwerk zu Flachfolien ausgeformt. Mit
derartigen Vorprodukten praktizierte man unter Einbeziehung von haftvermittlerfreien
Folienmustern Heifpress- bzw. Siegelversuche. Ferner wurden die extrudierten
PP/HV-Blends (vgl. Kapitel 4) verpresst, zuvor in Filmform iberfithrt und
anschlieBend mit PA-Komponenten schmelzgepresst. Ergidnzend wurden auch
Versuche unternommen, die den Kapillarrheometerstudien entstammenden
Bandextrudate, welche Haftvermittler enthalten, mit unmodifizierten
Thermoplastfolien zu verpressen. Zum Vergleich wurden reines PP und reines PA

unter entsprechenden Temperaturen gleichfalls zusammengebracht.

Trotz einer breit angelegten Variation der Presszeit (1, 5 bzw. 15 Minuten), der
Presstemperatur (je nach PA-Typ 180, 210 und 230°C) und des Pressdrucks (30 bzw.

50 bar) konnten, wie aus Tabelle 8.2 hervorgeht, im Rahmen dieser Untersuchungen
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keine zufrieden stellenden Verbundfestigkeiten erzielt werden. Aufgrund der
widerspriichlichen Werte des Stirnabrisstests wurden diese Ergebnisse hier nicht
aufgefiihrt. Dies mag wahrscheinlich daran liegen, dass das Polyamid eine starke
Haftung gegen Metall aufweist und daher die Probenkorper schon vor dem Test
beschddigt sind. Ferner erweist sich hier die FEinhaltung des einachsigen
Spannungszustands als problematisch. Da die komplette Probe beim Verschmelzen
unter Anpressdruck aufgeschmolzen wird, ist die zu vermessene Grenzfliche nicht
mehr plan. Daher ist die Spannungsverteilung an der Grenzflache nicht einachsig. Die
bei der Priparation nicht zu vermeidenden Uberlappungen verursachen eine
zusitzliche Kraftkomponente, die im Gegensatz zu den Adhésionskréiften an der

Grenzfliache, die schlagartig versagen, auch nach dem Versagen noch besteht.

Bei den Coextrusionsversuchen, die mit den PP/HV2250-Blends (1, 2 und 5 Gew. %
HV2250-Gehalt) und mit der PA 12-Komponente durchgefiihrt worden sind, hat man
gleichfalls keine zufrieden stellenden Ergebnisse erhalten. Aufgrund der
makroskopischen Entmischung bei einem HV2250-Gehalt von 5 Gew. % konnte man

das Extrudat auf der Coextrusionsanlage iiberhaupt nicht aufblasen.
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Tabelle 8.2. Ergebnisse aus Heifspress- bzw. Siegelversuchen mit extrudierten
Flachfolien und Kapillarrheometer-Bandextrudaten, wobei jeweils eine
Folienschicht einen Haftvermittler enthdlt

Extrudierte, heifigepresste Folien

Qualitative Beurteilung

PA6 — RD208CF/5 Gew. % HV920 Keine Haftung*
PA6-6,6 — RD208CF/5 Gew. % HV920 Keine Haftung*
PA6-6,6 - RD208CF/15 Gew. % HV920 Keine Haftung*

PA6 — RD208CF/5 Gew. % HV2250 Keine Haftung*

PAG6 /5 Gew. % HV920 - RD20SCF Keine Haftung*

PA12 — RB501BF/2 Gew. % HV920 (n, = 100 min™)

Delaminierung - kleine haftenden
Flachen

PA12 — RB501BF/2 Gew. % HV920 (n, = 200 min™)

Delaminierung - kleine haftenden
Fléachen

PA12 — RB501BF/5 Gew. % HV920 (n, = 100 min™)

Delaminierung - kleine haftenden
Flachen

PA12/5 Gew. % HV920 - RB501BF

Kein einheitliches Siegelbild; viele
kleine Haftflichen

PA12/5 Gew. % HV920 - RB501BF/5 Gew. %
HV920 (n, = 100 min™")

Kein einheitliches Siegelbild; viele
kleine Haftflichen

Extrudierte, heilgepresste Granulate

Qualitative Beurteilung

PA6-6,6 - RB501BF/2 Gew. % HV2250 Delaminierung
PA6-6,6 - RB501BF/5 Gew. % HV2250 Delaminierung
PA 12 - RB501BF/2 Gew. % HV2250 Delaminierung
PA 12 — RB501BF/5 Gew. % HV2250 Delaminierung

Heif3gepresste Kapillarrheometer-Bandextrudate

Qualitative Beurteilung

PA6-6,6 — RB501BF/5 Gew. % HV2250
(7 =2585s7")

Inhomogenes Siegelbild

PA6-6,6 — RB501BF/5 Gew. % HV2250
(y =646,45")

Inhomogenes Siegelbild

PA12 - RB501BF/5Gew. % HV920 (7 = 65s7)

Inhomogenes Siegelbild

PA12 - RB501BF/5Gew. % HV2250 (7 = 65s7")

Inhomogenes Siegelbild

PA12/5Gew. % HV920 - RB501BF (y = 65s7")

Inhomogenes Siegelbild

PA12/5 Gew. % HV2250 - RB501BF (y = 65s7")

Inhomogenes Siegelbild

* Die zu messende Kraft ist zu gering, so dass man die Laminate auf der Zug-Priifmaschine

testen kann.
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9. Aufbereitung alternativer Haftvermittler unter Verwendung von MAH-

modifizierten Polypropylenen

Als eine weitere Variante der Phasenvermittlung wurde die Reaktivextrusion vom
hydroxyterminierten Polyethylenoxid (PEO) mit Maleinsdureanhydrid gepfropftem
Polypropylen (PP-g-MAH) untersucht, um das MAH-gepfropfte PP mit zusétzlichen
PEO-Pfropfisten zu versehen. Ein derartiges System erlaubt nicht nur die Ausnutzung
der kovalenten Anbindung der Schichten iiber die Reaktion der MAH-Pfropfgruppen
mit den Aminoendgruppen des Polyamids, sondern auch noch die PP-PA-
Compatibilisierung liber PEO-Pfropflinge als Phasenvermittler. An dieser Stelle soll
das Ziel die Autfbereitung der PP/PP-g-MAH-co-PEO-Blends mittels eines
gleichsinnig  drehenden, dichtkimmenden  Doppelschneckenextruders  néher

beschrieben werden.

Um die bei der Umsetzung von PP-g-MAH und Polyethylenoxid (PEO) bzw. hydroxyl
terminierten Polyethylenglykolmonomethylether (PEGMME) auftretenden IR-Banden
zuordnen zu kénnen, wurde zuerst eine Modellverbindung aus Bernsteinsdureanhydrid
(BSA) und Triethylenglykolmonomethylether (TEGMME) synthetisiert (siche
Abbildung 9.1).
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Bernsteinsduretriethylenglykolmonomethylmonoesther
(BSTEGMME)

Abbildung 9.1. Synthese der Modellverbindung von
Bernsteinsduretriethylenglykolmonomethylmonoesther (BSTEGMME) aus

Bernsteinsdureanhydrid (BSA) und Triethylenglykolmonomethylether
(TEGMME)

Abbildung 9.2 zeigt die Ausschnitte aus den Transmissionsspektren von BSA, MAH,
TEGMME und BSTEGMME. Die Schwingungsbande bei 1788 cm™ im IR-Spektrum
von BSA ist der symmetrischen und die bei 1866 cm™ der asymmetrischen
Valenzschwingung der Carbonylbande zuzuordnen. Diese charakteristischen
Schwingungen sind bei MAH zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben und liegen
bei 1781 cm™ und bei 1850 cm™ [96]. TEGMME zeigt die asymmetrische
charakteristische =~ COC-Valenzschwingung  bei 1105 cm', die von
Oxyethylenwiederholungseinheit hervorgerufen wird [97]. Die Esterbande von
Bernsteinsiuretriethylenglykolmonomethylmonoester zeigt sich bei 1736 cm™. Bei
1712 cm™ treten eine ausgeprigte Schulter und bei 1105 cm™ die charakteristische

COC-Bande auf [97,98].
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Abbildung 9.2. Transmissionsspektren von Bernsteinsdureanhydrid (BSA),
Maleinsdureanhydrid (MAH), Triethylenglykolmonomethlyether
(TEGMME) sowie Bernsteinsduretriethylenglykolmonomethlymonoester
(BSTEGMME)

Um Aussagen liber die Banden von BSTEGMME machen zu kénnen, wurden eine
Reihe erginzender FTIR-ATR-Messungen durchgefiihrt. Sowohl von reiner
Bernsteinsdure als auch von der Bernsteinsdure/BSTEGMME-Mischung wurden

FTIR-ATR-Spektren aufgenommen und in Abbildung 9.3 wiedergegeben.

In der Abbildung 9.3 ist oben das ATR-Spektrum von BSTEGMME und darunter
sind der Reihe nach die Spektren der Mischungen mit zunehmendem Anteil an
Bernsteinsdure von 10 bis einschlieBlich 50 Gew. % aufgefiihrt. Auf den ersten Blick
ist zu erkennen, dass sich die Bande bei 1736 cm™ insgesamt verbreitet. Bei niherer
Betrachtung der Spektren-Ausschnitte ist zu erkennen, dass die Bande bei 1736 cm™,
die der Ester-Bande zugeordnet ist, sich zu kleineren Wellenzahlen hin verschiebt und
sich die Bande bei 1712 cm™ mit steigendem Gehalt an Bernsteinsiure vergroBert. Aus
der Literatur [99-101] geht hervor, dass die Carbonsduregruppen der Bernsteinsdure
im Bereich von 1710-1720 c¢m™ auftreten, woraus zu schlieBen ist, dass die
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VergroBerung der Bande bei 1712 cm™ auf Bernsteinsdure zuriickzufiihren ist und der
Carbonsduregruppe zugeordnet werden kann. Laut Literaturangaben [98] werden bei
1728 cm™ zwischen Wasserstoff der freien Carbonsiure und Ethersauerstoff des
Polyethylenoxids H-Briickenbindungen aufgebaut. D.h. die Banden iiberlagern sich im
Bereich von 1728 cm™ und 1736 cm™. Daher konnte man die Bande der H-
Briickenbindung nicht feststellen. Die Verschiebung der Ester-C=0-Bande zu
kleineren Wellenzahlen konnte dadurch erkldrt werden, dass es sich bei den
aufgenommenen Spektren um Mischungen handelt und daher zwischen Bernsteinsdure
und BSTEGMME Wechselwirkungen auftreten, die zur Verschiebung der Esterbande

fiihren konnen.

BSTEGMME
1736 em\ 1712 e BSTEGMME/BS
/1 (wiw))

=
[a]
=
8
R3)
< BSTEGMME/BS
5 (3/1 (wiw))
1
a4
z BSTEGMME/BS
1
(1/1 (wiw))
=
~
(&
BS
——— 77—+
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl v [cm'l]

Abbildung 9.3. FTIR-ATR-Spektren von Bernsteinsdure (BS) und BSTEGMME (sowohl in
reiner als auch in gemischter Form (9/1, 3/1, sowie 1/1 Verhdiltnis)

Zusammenfassend ist zur Bandenzuordnung zu sagen, dass beim Produkt
BSTEGMME zwei ausgeprigte Banden zu erkennen sind, die bei 1736 cm™ der
Estergruppe und jene bei 1712 cm™, die der freien Carbonsduregruppe zugeordnet

werden.
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Die Synthese von Pfropfcopolymere aus Polypropylenen und Polyethern durch
Umsetzung vom hydroxyterminierten Polyethylenoxid (PEO) mit PP-g-MAH wurde
untersucht (Abbildung 9.4). Zur Beurteilung der Umsetzung von PP-g-MAH mit PEO
bzw. PEGMME wurde die Reaktion zundchst in Losung durchgefiihrt. AnschlieBend
wurden Pfropfcopolymere bestehend aus PP-g-MAH und PEO bzw. PEGMME in der

Schmelze hergestellt.
n+l
o O O
In der Schmelze i
oder in Losung I m ROJFCHZCHZO%H R=-H
-CH3

OH  O(CHCH0)R

Abbildung 9.4. Herstellung von Pfropfcopolymeren aus PP-g-MAH und PEO bzw.
PEGMME in der Schmelze oder in Losung

In Abbildung 9.5 sind die Transmissionsspektren von schmelzecompoundierten und
in der Losung synthetisierten Pfropfcopolymeren wiedergegeben. Um die
Bandenénderung nach der Umsetzung zu beobachten, ist als oberster Graph dieser

Abbildung das Transmissionsspektrum des reinen PP-g-MAH gezeigt.

Wie bereits erwéhnt, tritt die asymmetrische Valenzschwingung der Carbonylbande
bei 1781 cm™ auf; die Bande bei 1715 cm™ kommt von der freien Carbonsduregruppe
(Abbildung 9.5, Kurve 1). Die VergroBerung der Esterbande und die Verkleinerung
der Carbonsdurebande beim PP-g-MAH lassen sich dadurch erkldren, dass nach der
Umféillung und Trocknung die freien Carbonsduregruppen in Anhydridgruppen
umgewandelt wurden (Kurve 2). Die Ausschnitte der IR-Transmissionsspektren der
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Modellpolymere, die durch 3 bzw. 10 Minuten lange Compoundierung erhalten
wurden, zeigen neben Carbonylschwingung bei 1781 cm™ die Schwingungsbanden bei
1719 cm™ und 1105 cm™ (Kurve 3 und 5). Aus der Modellsynthese ist bekannt, dass
die Bande bei 1719 cm™ durch die freie Carbonsduregruppe hervorgerufen wird,
wihrend die Bande bei 1105 cm™ auf die COC-Valenzschwingungen zuriickzufiihren
ist. Nach der fraktionierten Umfallung des durch Reaktivextrusion erhaltenen
Produktes ist zu erkennen, dass im interessierten Bereich eine verbreiterte Bande
entstanden ist (Kurve 4 und 6). Aus diesen Spektren kann man weiterhin noch das
Verschwinden der Bande bei 1105 cm” erkennen. Die zu erwartende
Carbonylschwingung der Esterbande bei 1736 cm™ war aber nicht zu detektieren. Erst
nach einer Compoundierzeit von 30 Minuten konnte man die Esterbande bei 1735 cm’™

erkennen (Kurve 7 und 8).

Es wire zu erwarten gewesen, dass die Anhydrid C=0-Banden (bei 1850 cm™ und
1781 cm™) im Reaktionsgemisch allmihlich verschwinden, wihrend gleichzeitig
durch die Bildung des Monoesters zunichst eine Ester C=0-Bande bei 1735-1740 cm’
und ihre zugehorige charakteristische C-O-Bande bei 1105 cm™ sowie eine Séure-
C=0-Bande bei 1748 cm” und ihre Progressionsbanden bei 1180-1350 cm’

erscheinen [102].

Nach der fraktionierten Umféllung ist sowohl bei der dreiminiitigen als auch bei der 10
miniitigen Compoundierung eine breite Bande entstanden (Abbildung 9.5, Kurve 4
und 6). Bei niherer Betrachtung sind zwei Banden bei 1781 cm™ und bei 1719 cm™ zu
erkennen. Da einerseits die charakteristische COC-Bande bei 1105 ¢cm™ verschwunden,
andererseits aber keine Esterbande bei 1735 ¢m™ zu sehen i1st, kann man davon
ausgehen, dass die Reaktion nicht erwartungsgemidB verlaufen ist. Trotz der
Verkleinerung der Banden nach der fraktionierten Umféllung sind die entsprechenden
Banden immer noch vorhanden, woraus zu schlielen ist, dass die Reaktion in der

Schmelze erst nach einer 30 miniitigen Compoundierzeit abgeschlossen ist (Kurve 8).
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Das IR-Spektrum der Verbindung aus der Losung weist eine breite Bande auf, die
nicht erlaubt, Aussagen zu treffen, wie in Abbildung 9.5, Kurve 9 zu sehen ist.
Allerdings lisst sich eine breite Bande im Bereich von 1105 cm™ erkennen, die darauf
hinweist, dass die Reaktion stattgefunden hat, aber aufgrund der Bandeniiberlagerung

nicht quantifiziert werden kann.

1
WW% PP-g-MAH
2 178Tcm" 1715 cm’ 1000cm” (PP) |
-g-MAH
W%W umgefallt
= |3 }05”“ PP-g-MAH-co-PEO
% W%WSchmelzeSMin
Q
= |4 PP-g-MAH-co-PEO
) W%Wsmmelze3wn
g umgefallt
o |5
2 W o PPoMaHco-PEO
2 % Schmelze 10 Min
g 6 PP-g-MAH-co-PEO
% W%Wsmmelze 10 Min
;F-: umgefallt
7 1105 cm™ PP-g-MAH-co-PEO
AN 1 )l/ Schmelze 30 Min
8 /1735 em PP-g-MAH-co-PEO
W%W Schmelze 30 Min
9 umgefallt
W%WPP—Q-MAH-CO-PEO
Losung 3 h
L L B
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl v [em']

Abbildung 9.5. Transmissionsspektren vom PP-g-MAH sowie compoundierten (3, 10 bzw.
30 min) und in o-Dichlorbenzol bei 135°C (3 Stunden) synthetisierten
PP-g-MAH-co-PEO aus RB-g-MAH1 und PEO 2000 g/mol (Zusdtzlich
wurden compoundierte Verbindungen zur Beseitigung des unreagierten
PEO-Anteils bei 135°C in o-Dichlorbenzol gelést und anschliefend in

Aceton und Wasser umgefillt)

Zur ndheren Untersuchung und zur Bestitigung der vorstehenden Erkldrung wurden
weitere Versuche mit einem kommerziell erhiltlichen PP-g-MAH durchgefiihrt. Da
PP-g-MAH-Typen prinzipiell bifunktionell sind, besteht beim FEinsatz vom
hydroxyterminierten Polyethylenoxid immer die Gefahr, dass die zweite OH-Gruppe
des Polyethers mit Carboxylgruppen (von bereits gedbffnetem MAH) (vgl. Abbildung
9.4) oder MAH-Pfropfgruppen des MAH-gepfropften Polypropylens reagieren kann.
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Das kann zur inter- und/oder intramolekularen Vernetzung fithren. Um dies zu
vermeiden, miisste eine OH-Gruppe des OH-terminierten Polyethers verestert oder
verethert sein. Ausgehend von dieser Erkenntnis wurde ergdnzend zu den bisherigen
Studien auch Polyethylenglykolmonomethylether-Komponente (2000 g/mol Molmasse)
verwendet. Da die Reaktion zwischen Hydroxylgruppen des PEO und MAH-
Pfropfgruppen in der Schmelze erst nach 30 Minuten nachweisbar ist (vgl. Abbildung

9.5, Kurve 7 und 8), wurde hier mit dieser Compoundierzeit gearbeitet.

In Abbildung 9.6 sind die IR-Transmissionsspektren sowohl von reinem PP-g-MAH
(Exxelor PO 1020) als auch von compoundierten sowie in der Losung synthetisierten
Pfropfcopolymere gezeigt. Wie aus der Abbildung hervorgeht, stimmen die Banden
des kommerziell erhidltlichen PP-g-MAH mit denen des selbst hergestellten PP-g-
MAH fiberein (Kurve 1). Die Verkleinerung der freien Carbonsdurebande bei 1714
cm” ist wiederum dadurch zu erkliren, dass diese Gruppen nach der Umfillung und

Trocknung teilweise in Anhydridgruppen umgewandelt haben (Kurve 2).

Bei der Auswertung der Transmissionsspektren der in der Schmelze sowohl mit PEO
als auch mit PEGMME compoundierten Modellsysteme lassen sich die Banden bei
1781 cm'l, 1734 cm™ und 1105 cm™ beobachten, welche wiederum zeigen, dass die
Kopplungsreaktion stattgefunden hat (Abbildung 9.6, Kurve 3 und 5). Der deutlichen
Verkleinerung der COC-Valenzschwingung liegt die Entfernung des nicht
umgesetzten Polyethylenoxids nach der fraktionierten Umféllung zugrunde (Kurve 4
und 6). Was dabei auffallend ist, dass die Esterbande bei dem Modellsystem, das mit
PEGMME hergestellt wurde, kleiner ist als das mit PEO prépariertem System (Kurve
6). Es wire zu erwarten gewesen, dass die Reaktion mit PEGMME bessere Ergebnisse

liefert.

Bemerkenswert ist die Bandenform des Pfropfcopolymeren, das in der Losung mit PP-
g-MAH und PEO umgesetzt wurde (Kurve 7). Das Spektrum der Verbindung aus der
Losung weist wie bei der Reaktion mit RB-g-MAH1 und PEO eine breite Bande auf.

Bei genauer Betrachtung erkennt man eine breite Bande im Bereich von 1105 cm™.
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D.h. die Reaktion des Pfropfcopolymeren mit PP-g-MAH und PEO hat in der Losung
stattgefunden. Bei der Umsetzung vom PP-g-MAH und PEGMME beobachtet man

wiederum die entsprechenden Carbonyl- (1781 cm™), Ester-C=0- (1736 cm™) und

COC-Schwingungen (1105 cm™), wie in Abbildung 9.6, Kurve 8 zu erkennen ist.
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Schmelze 30 Min
PP-g-MAH-co-PEGMME
Schmelze 30 Min
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PP-g-MAH-co-PEO
Losung 3 h

PP-g-MAH-co-PEGMME
Losung 3 h

Abbildung 9.6. Transmissionsspektren vom PP-g-MAH sowie compoundierten (30 min)
und in o-Dichlorbenzol bei 135°C (3 Stunden) synthetisierten
PP-g-MAH-co-PEO aus Exxelor PO 1020 und PEO bzw. PEGMME 2000
g/mol (Zusdtzlich wurden compoundierte Verbindungen zur Beseitigung
des unreagierten PEO-Anteils bei 135°C in o-Dichlorbenzol gelést und
anschlieflend in Aceton und Wasser umgefllt)

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Umsetzung zwischen PP-g-MAH und

PEO bzw. PEGMME sowohl in der Schmelze (erst nach 30 Minuten) als auch in der

Losung realisierbar ist.

Die Umsetzung der MAH-Gruppen zu Estergruppen konnte in mengenméfig groflen

Malstdben und zwar innerhalb kiirzester Verarbeitungszeit nicht durchgefiihrt werden.
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Daher ist es fiir die dreischichtige Coextrudat-Herstellung uninteressant. Deswegen

wurde auf weitere Charakterisierungsmethoden verzichtet.
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10. Experimenteller Teil

10.1. Ausgangsmaterialien

10.1.1. Polypropylene

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurden insgesamt vier Polypropylentypen
der Fa. Borealis ausgewdhlt, namlich zwei isotaktische Homopolymere mit den
Bezeichnungen HD601CF und HB205TF fiir die AuBenschicht, sowie zwei
Copolymer mit den Bezeichnungen RD208CF und RBS501BF fiir die

Schlauchinnenschicht.

Die Typen HD601CF und HB205TF bzw. RD208CF und RB501BF unterscheiden
sich hinsichtlich ihrer Grundviskosititen. Bei den Produkten HB205TF und RB501BF
handelt es sich um hochviskose Materialien, die sich fiir das Folienblasverfahren im

besonderen Malle eignen.

In Tabelle 10.1 sind die wichtigsten Werkstoffparameter dieser vier PP-Typen
zusammengestellt. Man entnimmt daraus, dass die Polypropylen-Copolymertypen eine
Kristallitschmelztemperatur von ca. 140°C aufweisen, wéahrend die Polypropylen-
Homopolymertypen einen T,-Wert von ca. 165°C besitzen. Diese
Kristallitschmelztemperaturunterschiede sind auf den unterschiedlichen Ethylengehalt
bei den Polypropylen-Copolymertypen zuriickzufiihren [103]. Diese Diskrepanz im
thermischen Verhalten ist unter dem Aspekt der spiteren Konvektionierung
(Verschweillen der Mehrschichtfolie mit spritzgegossenen Komponenten) der

Mehrschichtfolien besonders wichtig.
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Tabelle 10.1. Eigenschaften der ausgewdhlten Polypropylen-Typen, [103]

i it- Zugfestigkeit
Polypropylent MFI 25ecn 6k | Dichte schmljll;tset:;:h;atur g(MPag) E-Modul
YPTOPYICHYP | (5/10min) | (g/em®) oC P (MPa)
0 Lings | Quer
Random Copolymer
(7,5 mol% Ethylen) 7,1 0,9-0,91 138 — 142 30-50(25—-45| 350-450
RD208CF
Random Copolymer
2,3 - 142 — 148 150 160 | 1100 - 1300
RB501BF
Isotaktisches
Homopolymer 8,3 0,9-0,91 162 — 166 30-50(25-45| 650-750
HD601CF
Isotaktisches
Homopolymer 1,4 0,905 162 — 165 29 27 1100 — 1000
HB501TF

Ferner sind zur Synthese alternativer Haftvermittler (siehe Kapitel 10) mit PEO-

Pfropfasten ein am IKT (Institut fiir Kunststofftechnologie) hergestelltes, MAH

gepropftes PP sowie ein kommerzielles PP-g-MAH (Exxelor PO 1020) der Fa. Exxon

zum Einsatz gekommen, deren Eigenschaften in Tabelle 10.2 aufgelistet sind.

Tabelle 10.2. Eigenschaften der ausgewdhlten PP-g-MAH-Typen, [104]

PP-g-MAH-Typ Pfropfungsgrad MFTI 3300c12,16 ke Kristallitschmelztemperatur
(%) (g/10min) ©0)
RB501BF-g-MAH 1 446 140
Exxelor PO 1020 0,5-1 430 160

10.1.2. Polyamide

Fir die Sauerstoffbarriereschicht (Schlauchmittelschicht) wurden folgende PA-Typen

ausgewahlt und in die Experimentalstudien einbezogen:

- Polyamid 6 (PA6), Typ B 100 ZP (Fa. Honeywell)
- Copolyamid 6-6,6 (PA6-6,6), Typ CA 95 ZP (Fa. Honeywell)
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- Polyamid 12 (PA12), Typ Grilamid L 25 (Fa. EMS-Chemie).

Alle drei PA-Typen weisen eine mittlere bis hohe Grundviskositéit auf und sind damit

fiir die Extrusion von Blas- und Flachfolien geeignet. Die niedrigen Kristallit-

schmelztemperaturen der Typen PA6-6,6 und PA 12 ermdglichen die Realisierung

reduzierter Verarbeitungstemperaturen. Das Polyamid 12 zeichnet sich ferner durch eine

deutlich geringere Wasseraufnahme im Vergleich zu PA6 und PA6-6,6 aus [105].

Tabelle 10.3. Eigenschaften der ausgewdhiten Polyamide [105]

Kristallit- | Gasdurchléssigkeit | Wasser- Gleichge-

Polyamid- | MFT 350/« | Dichte | schmelz- (cm3/24h*m2) aufnahme wichtsfeuchte

typ (g/10min) |(g/cm®)| temp. (%) (%)

°O) 0. N, | CO, | (Sittigung) | 23°C/50% r.F.

PA 6
(B100ZP) 3 1,13 220 2,6 | 09 | 4,7 9,5 2,5
PA 6/6.6
(CA95ZP) 3 1,13 196 24 | 0,5 7,3 9 2,5
PAI12
(Grilamid - 1,01 178 350 — 1500 1,5 0,7
L 25)

10.1.3. Haftvermittler

Fiir die Herstellung der PP/HV- und PA/HV-Blends fanden als Polymermatrizes die in

den Tabellen 10.1 und 10.3 zusammengestellten Thermoplaste Verwendung. Als

Haftvermittler wurden zwei kommerzielle Polyethylen-block-Poly(ethylenoxid) (PE-

b-PEO) Copolymere mit unterschiedlichen Molmassen (M,, = 920 g/mol bzw. 2250

g/mol) ausgewdhlt, die sich in ihrem hydrophil/hydrophob-Verhiltnis unterscheiden
(vgl. Tabelle 10.4)

Tabelle 10.4. Strukturparameter der eingesetzten PE-b-PEO-Blockcopolymere [106]

H(CH,CH,),(OCH,CH,),,OH

Molmasse Mn (g/mol) n m
HV920 920 16 10
HV2250 2250 16 40
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Aus der Tabelle 10.4 geht hervor, dass sich die Haftvermittler-Typen ausschlieflich in
thren Ethylenoxid-Anteilen voneinander unterscheiden. Der niedermolekulare Typ
weist ca. 10 Ethylenoxid-Einheiten auf, wéhrend der hochmolekulare Typ ca. 40
Ethylenoxid-Einheiten beinhaltet.

Zur  Uberpriifung der Herstellerangaben  hinsichtlich der  molekularen
Zusammensetzung wurden die beiden Blockcopolymere mit 'H-NMR-Spektroskopie
bei 80°C in Perchlorbutadien / Tetrachlorethan vermessen. Durch einen Vergleich der
Signalintensitdten bei 6 = 3,53 ppm und & = 1,21 ppm konnte das molare hydrophil
(PEO) / hydrophob (PE)-Verhiltnis zu 0,67 (Herstellerangabe 0,66) fiir 920 g/mol und
2,25 (Herstellerangabe 2,45) fir 2250 g/mol errechnet werden. Das durch NMR-
spektroskopische  Messungen  ermittelte  hydrophil/hydrophob-Verhéltnis  der
Blockcopolymeren stimmen innerhalb der MeBfehler mit den Herstellerangaben

uberein.

10.1.4. Materialauswabhl fiir die Coextrusionsversuche

Fir die kapillarrheometrischen Modellstudien sowie fiir das Heillpressen
entsprechender PP/PA-Folienverbunde wurden die PP-Basistypen RD208CF
(Randomtyp) und HD601CF (Homopolymer) eingesetzt. Diese vorab auf einem
Zweischneckenextruder, Typ ZSK 30-L/D = 40, aufbereiteten PP/PE-b-PEO Blends
konnten aufgrund ihrer niedrigen Grundviskositit nicht zu Dreischichtfolien
ausgeformt werden. Aus diesem Grund wurde auf die hohermolekularen PP-Typen
RB501BF (Randomtyp) und HBS501TF (Homopolymer) als Ausgangsmaterialien

zuriickgegriffen.
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10.2. Beschreibung der Versuche

10.2.1. Filmgieen aus der Losung

Losungen aus PP mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen an Haftvermittler (920 bzw.
2250 g/mol) (1 bis einschl. 20 Gew. %) wurden in o-Dichlorbenzol bei 135°C geldst
und auf Glas- bzw. Teflon-Oberflichen bei einer Temperatur von 135°C verfilmt. Das
Losungsmittel wurde in einem Vakuumtrockenschrank VT 6060M der Fa. Heraus
zuerst bei 135 °C 1 Stunde lang und anschlieBend bei 40°C 4 Tage lang abgedampft.

Durch TGA-Messungen wurde sichergestellt, dass die Filme 16sungsmittelfrei sind.

10.2.2. Polymeranaloge Umsetzung von PP-g-MAH mit PEO bzw. PEGMME

10.2.2.1. Synthese der Modellverbindung von Bernsteinsiureanhydrid (BSA) und
Triethylenglykolmonomethylether (TEGMME)

Bernsteinsdureanhydrid (BSA) und Triethylenglykolmonomethylether (TEGMME)
wurden in stochiometrischen Mengen abgewogen. Zu der Reaktionsmischung wurde
1,365¥10° mol 4-Dimethylaminopyridin  (4-DMAP) und als Lsungsmittel
Tetrahydrofuran (100 ml) zugesetzt [107]. Der Ansatz wurde 24 Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Zur Isolierung des Modellsystems wurde die Verbindung mit 100 ml
0,1 M NaOH und 200 ml Essigsdureethylester (EE) versetzt und ausgeschiittelt. Die
organische Phase wurde 3 mal mit 0,1 M NaOH extrahiert. Die wallrige Phase, in der
sich das reine Produkt befindet, wurde anschliefend mit 0,1 N HCI neutralisiert (pH-
Kontrolle) und anschlieBend mit 150 ml Essigsdureethylester versetzt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet, filtriert und bei 30°C zur
Trockene einrotiert. Das so erhaltene Produkt wurde am Hochvakuumtrockenschrank

getrocknet (Ausbeute: 9,154 g (34,7 %)).
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HO (CH,CH,0),CH, +
0 0

O
Triethylenglykolmonomethylether Bernsteinsdureanhydrid
(TEGMME) (BSA)

80°C in THF 24 Std

O

OH O(CH CH,0), CH,

Bernsteinsduretriethylenglykolmonomethylmonoesther
(BSTEGMME)

Abbildung 10.1. Synthese der Modellverbindung von
Bernsteinsduretriethylenglykolmonomethylmonoesther (BSTEGMME) aus

Bernsteinsdureanhydrid (BSA) und Triethylenglykolmonomethylether
(TEGMME)

'H-NMR vom BSA (CDCl;):
2,8—-29 ppm (4H von -CH,-CHj,-)

'H-NMR vom TEGMME (CDCls):
2,628 ppm (H von -OH)
3,3-34 ppm (3H von -CH3)
3,5-3,8 ppm (12H von -CH,-)

'H-NMR vom BSTEGMME (CDCl;):

2,627 ppm (4H von -CH,-CH,-)

3,35-3,4 ppm (3H von -CHj3)

3,5-3,6 ppm (2H von -CH,- benachbart zu -CH3)
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3,6 -3,75 ppm (8H von -CH;-)
42-43 ppm (2H von -CH,- benachbart zu -C=0)

PC-NMR vom BSTEGMME (CDCl5):

29-30 ppm (-CH,- von BSA)

59 -60 ppm (-CHj)

64 — 65 ppm (-CH,- benachbart zu -COO-)

69 — 70 ppm (-CH,- benachbart zu —OCH3)
71-72 ppm (-CH,-)

72 -173 ppm (-CH,- benachbart zu -COOCH,-)
173 ppm (-C=0)

177 ppm(-COOH)

10.2.2.2. Synthese des Pfropfcopolymeren in der Schmelze (Labormess-Kneter)

Das fiir die Reaktion im Extruder hergestellte Maleinsdureanhydrid gepfropfte
Polypropylen (PP-g-MAH) (vgl. Kapitel 11.4.2) wurde vor der Umwandlung durch
Umfillen aus o-Dichlorbenzol in Aceton (v/v) (1/10) bei Raumtemperatur von nicht

umgesetzten Pfropfungsreagentien wie z.B. Maleinsdureanhydrid (MAH) und Styrol
gereinigt. Das PP-g-MAH und Polyethylenoxid (PEO) ( M, =2000g/mol ) bzw.
Polyethylenglykolmonomethylether (PEGMME) ( M, =2000g/mol ) wurden im

Verhiltnis 1/1 (w/w) im Kneter bei 160°C fiir 3, 10 und 30 Minuten compoundiert.
Die erhaltenen Produkte wurden in o-Dichlorbenzol bei 135°C gelost und in Aceton

bei Raumtemperatur gefillt und anschlieBend bei 60°C 4 Tage lang getrocknet.

10.2.2.3. Synthese des Pfropfcopolymeren in Losung

Das gereinigte PP-g-MAH (vgl. Kapitel 11.3.2.2) wurde mit PEO bzw. PEGMME
2000 g/mol im Verhiltnis 1/10 (w/w) in o-Dichlorbenzol suspendiert. Anschlieend

wurde die Reaktionsmischung auf 135°C erwédrmt und unter N,-Atmosphire 3 Stunden
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bei dieser Temperatur geriihrt [97]. Nach der Reaktion wurde die Reaktionslosung auf
Raumtemperatur abgekiihlt, {iber eine Glasfritte abgesaugt, mehrmals mit Aceton
nachgewaschen und anschliefend mit Wasser gespiilt. Das erhaltene Produkt wurde
im Hochvakuumtrockenschrank 4 Tage bei 60°C getrocknet (Ausbeute: mit PEO 1,14
g (57 %) , mit PEGMME 1,26 g (63 %) ).

n+l1
O O O
In der Schmelze B
oder in Losung I m ROJFCHZCHZO%HH R=-H
-CH;

o O O

OH  O(CHCHPO)R

Abbildung 10.2. Herstellung von Pfropfcopolymeren aus PP-g-MAH und PEO bzw.
PEGMME in der Schmelze oder in Losung

10.3. Methoden und Gerite

10.3.1. Labormess-Kneter

Eine Schmelzecompoundierung kann mit Hilfe eines Laborkneters mit relativ
geringem Aufwand an Material und Energie in kleinen MaBstab durchgefiihrt werden.
Daher wurden die Grundlagenstudien zur Blendcompoundierung von PP und PE-b-
PEO und PP-g-MAH und Polyethylenoxid (PEO) bzw.
Polyethylenglykolmonomethylether (PEGMME) zunéchst mittels eines Laborkneters,
Typ Haake-Rheocord, durchgefiihrt. Der Rheocord hat ein Knetvolumen von 60cm’
und ein maximales Drehmoment von 200 Nm. Der Drehzahlbereich liegt zwischen 5

und 200 U/min [108].
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Hier werden die Materialien in die Knetkammer eingefiillt, welche anschlieBend mit
einem gewichtsbelasteten Fiillkolben verschlossen wird. Letzterer verhindert ein
Austreten des Plastifikats und bewirkt damit gleichzeitig eine homogene
Durchmischung der Schmelze unter Einwirkung der beiden gegenldufigen

Knetschaufeln.

Die Versuchsparameter fiir die Laborknetertests sind in der folgenden Tabelle

aufgelistet.

Tabelle 10.5. Versuchsparameter fiir die Laborknetertests

Materialtyp Temperatur ("C) Kneterdrehzahl Reaktionsdauer
(min™) (min)
PP/HV-Blends (95/5 (w/w)) 160 40, 70 bzw. 100 3,5, 10 bzw. 30
RB501BF-g-MAH/PEO  bzw. 160 60 3,10 bzw. 30
PEGMME
Exxelor PO 1020/PEO bzw. 180 60 30
PEGMME

10.3.2. Extrusionsanlage

Der dichtkimmende Gleichdrall-Doppelschneckenextruder Typ ZSK 30-L/D = 40 der
Fa. Coperion Werner & Pfleiderer kam fiir die Aufbereitung der PP/HV-Blends zum
Einsatz. Abbildung 10.3 zeigt fiir die Herstellung der PP/HV-Blends verwirklichte
Schneckengeometrie. Die Schneckendrehzahl wurde mit ng = 100 min™ konstant
gehalten, der Durchsatz mit 2 bzw. 4 kg/h gravimetrisch dosiert vorgegeben. Die bei
diesen Compoundierversuchen generierten Blends wurden alternativ mittels einer

angebauten Breitschlitzdiise mit Kleiderbiigelverteiler zu Flachfolien ausgeformt.
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Abbildung 10.3. Realisierte Schneckengeometrie und vorgegebene Zylindertemperaturprofile
fiir die Generierung von PP/HV-Blends

Zur Pfropfungsreaktion des PP mit MAH wurde PP-Granulat aufgrund des geringen

Durchsatzes von ¥ = 2,0 kg/h und den daraus resultierenden minimalen
Additivmengen zunichst gemahlen. Auf das resultierende PP-Pulver zog man die in
Flissigform vorliegenden Rezepturkomponenten MAH und DHBP auf und dosierte
das gecoatete Zwischenprodukt gravimetrisch in den Zweischneckenextruder.
Spaltprodukte aus dem Peroxidzerfall sowie nichtgekoppeltes MAH wurden in der
Entgasungszone des Extruders aus der Schmelze extrahiert und iiber
Stickstoffkaltfallen abgefangen. Abbildung 10.4 zeigt den bei diesen
Experimentalstudien unveridndert belassenen Schneckenaufbau sowie das vorgegebene
axiale Zylindertemperaturprogramm. Die Schneckendrehzahl wurde mit ng = 100 min™

konstant gehalten.

PP-Matrix +
Chemikalien Entgasung
CEEM [ sec [ 2ec | | 20c | 2c | | 200C wec | [ oec | 2oec [N T T 20c [ ]

MWANE

Abbildung 10.4. Schneckengeometrie und Zylindertemperaturprogramm fiir die
PP-Pfropfungsstudien

Fiir die Pfropfungsreaktion wurde als MAH/DHBP - Verhiltnis 5,5 angesetzt und ohne
Styrol gearbeitet.

10.3.3. Coextrusionsanlage

In vielen Einsatzfillen miissen Verpackungsfolien zusitzlich zu den mechanischen

Eigenschaften vielfdltige Anforderungen hinsichtlich Feuchtigkeits-, Aroma- und
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Gasdichte erfiillen, die sich mit einem einzigen Rohstoff nicht erreichen lassen. Daher
wurde in den siebziger Jahren die Coextrusion artfremder Polymerwerkstoffe
entwickelt. Eine zwischen die beiden Trigerschichten extrudierte Haftschicht ergibt

hier die notwendige Verbundhaftung.

Die Coextrusiontechnik ermdoglicht, mehrschichtige Folienverbunde in einem
Arbeitsgang herzustellen. Dabei unterscheidet man zwischen Schlauch- und
Breitschlitzfoliencoextrusion. In beiden Féllen werden die unterschiedlichen
Kunststoffe in  separaten  Extrudern  aufgeschmolzen und in einem
Coextrusionswerkzeug (Radialwendelverteiler) zu einem Mehrschichtverbund
zusammengefiihrt. Auf diese Weise lassen sich Vorteile unterschiedlicher Kunststoffe

in einer Folie kombinieren [109].

Die Hauptaufgabe eines Radialwendelverteilers besteht in der gleichmaBigen
Verteilung der von der Plastifiziereinheit angelieferten Schmelze in einen
kreiszylinderischen Ringspalt, um Halbzeuge mit kreisringformigem Querschnitt
(Schlauchfolien, Rohre, etc.) zu extrudieren. In Abbildung 10.5 ist der Aufbau eines
Radialwendelverteilers schematisch dargestellt. Abbildung 10.6 zeigt den Querschnitt
derartiges Schmelzeverteilersystems. Aufgrund der scheibenformigen Gestaltung
konnen mehrere Verteilersysteme zu einem Coextrusionswerkzeug iibereinander
gestapelt werden. Dieser modulare Aufbau bietet die Moglichkeit kompakte
Werkzeugsysteme zu bauen, woraus ein hoher Grad an Flexibilitdt hinsichtlich der
Anzahl und Anordnung der Schichten resultiert, da einzelne Verteilerscheiben leicht
ausgewechselt werden konnen. Auf diese Weise ist es moglich, vorhandene
Werkzeuge zu modifizieren und an neue Anforderungen (z.B. neue
Materialkombinationen) anzupassen [92]. An das Wendelverteilerwerkzeug schlief3t
sich das Ausformwerkzeug angekoppelt, in dem die einzelnen Schmelzstrome zu
einem Mehrschichtverbund zusammengefiihrt werden (Abbildung 10.8). Je nach
Aufbau des Ausformwerkzeugs dndern sich die dort auftretenden Driicke und die

resultierenden Verweilzeiten der Schichten nach der Zusammenfiihrung.
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Wendelkanal

Abbildung 10.5. Radialwendelverteilersystem Abbildung 10.6. Querschnitt des
Radialwendelverteilers [92]

Die Coextrusionsversuche zur Herstellung dreischichtiger Blasfolien wurden unter
Verwendung einer umgebauten Schlauchfolienblasanlage der Fa. Collin GmbH
durchgefiihrt. Installiert waren drei als Nutbuchsenextruder ausgefiihrte

Einschneckenpressen mit folgenden Spezifikationen:

0 Innenschicht (PP-Random-Copolymer): D =35 — L/D =25 (Fa. Extrudex);
0 Mittelschicht (Polyamid): D =30-L/D =25 (Fa. Collin);
0 AuBenschicht (PP-Homopolymer): D =20-L/D =25 (IKT-Eigenbau).

— PP-Aullenschicht

[—» PA-Barriereschicht

»
»

<UHIE

AT

Abbildung 10.7. Schematische Darstellung der Dreischichtfolien-Coextrusion

Als Coextrusionswerkzeug wurde ein neuentwickeltes Dreischicht-Scheibenwendel-

verteilersystem eingesetzt, dessen Verteilerscheiben durch Isolierplatten thermisch
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voneinander getrennt sind. Als Ausformwerkzeug kamen zwei unterschiedliche

Diisenversionen zum Einsatz (Abbildung 10.8a und b).

AT
5\\? AT

71 NN
N\\%§
NN

SN

AN ey, v

)

C LT

Abbildung 10.8. Diise/Dorn-System auf dem benutzten Coextrusionswerkzeug
a. Konventioneller Diisenaustritt

b. Neuer Diisenaustritt (mit einer berechneten mittlere Zeit in der Diise von
ca. 55 sec)

Fiir die ersten Coextrusionsversuche wurde die Diisenversion A (Abbildung 10.8a)
verwendet. Hierzu wurden die zuvor im Doppelschneckenextruder bei 160°C bzw.
180°C aufbereiteten RB501BF/HV2250 (95/5(w/w))- und HB205TF/HV2250 (95/5
(w/w))-Blends und PA6-6,6 zusammengefiihrt. Die Extrudertemperatur betrug fiir die
PP/HV-Blends 180 0C, fiir das PA 6-6,6 230°C und fiir das Ausformwerkzeugs 230°C.
Zur  Erhohung  der  Masseverweilzeit im ~ Werkzeug  nach  der
Schichtenzusammenfiihrung wurde ein alternatives Diise/Dorn-System (Diisenversion
B) (Abbildung 10.8b) konzipiert. In diesem Falle wurden RB5S01BF/HV2250 (99/1
bzw. 98/2 (w/w))- und HB205TF/HV2250 (99/1 bzw. 98/2 (w/w))-Blends und die
PA12-Komponente coextrudiert. Bei allen Extrudern wurde die Zylindertemperatur

auf 210°C und die Ausformwerkzeugtemperatur auf 220°C eingestellt.
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10.3.4. Kapillarrheometer

Wie schon der Name Kapillarrheometer besagt, durchstromt bei diesem System die
Kunststoffschmelze eine Kapillare mit kreis-, kreisring- oder schlitzférmigem
Querschnitt [71]. Fir die Bestimmung von Scherviskosititsdaten werden
tiblicherweise Hochdruck-Kapillarrheometer eingesetzt. Dabei wird das Material in
einem beheizten Zylinder (Innendurchmesser typischerweise zwischen 10 und 20 mm)
aufgeschmolzen und dann mit Hilfe eines Stempels durch eine Kapillare gepresst. Die
Stempelgeschwindigkeit v bestimmt direkt den Volumenstrom ¥ , mit dem die

Verbindung mit Geometrieparameter die scheinbare Wandschergeschwindigkeit y, ,

berechnet werden kann.

Vor den Kapillaren wird der sich einstellende Extrusionsdruck pg mit einem
Druckaufnehmer gemessen und in die entsprechende scheinbare Wandschubspannung

7., umgerechnet. Die Driicke konnen Werte von tiber 1000 bar erreichen. Deshalb

spricht man vom Hochdruck-Kapillarrheometer zur Unterscheidung von
Kapillarrheometern, wie sie flir die Viskositdtsmessungen von Losungen oder anderen
niederviskosen Fliissigkeiten eingesetzt werden (z.B.Ubbelohde-Viskosimeter) [87].
Die durch Dissipation entstechende Wérme tritt mit der stromenden Schmelze aus der
Kapillare. Deshalb konnen mit Kapillarrheometern Viskositdten bis zu sehr hohen

Schergeschwindigkeiten gemessen werden. Der Messbereich handelsiiblicher

Hochdruckkapillarrheometer betréigt fiir die Schergeschwindigkeit: 1 s <y <10°s™
[711.

Anstelle von Kreiskapillaren werden hdufig auch Flachschlitzkapillaren eingesetzt.
Diese ermoglichen den direkten Einbau von Druckaufnehmern in die Diise. Dadurch
entfillt die Durchfiihrung der aufwindigen und Fehler verursachenden Bagley-
Korrektur, so dass lediglich noch die Weissenberg/Rabinowitsch-Korrektur zur
Verwertung der scheinbaren Wandschergeschwindigkeit in eine wahre praktiziert

werden muss [87].
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MeRprinzip:

Zylinder

Stempel

Druckauf-
nehmer
P

Dise

Extrudat

Abbildung 10.9. Hochdruck-Kapillarrheometer [87]

Am Kapillarrheometer wurde mit unterschiedlich langen Flachschlitzkapillaren

gearbeitet, deren Geometriedaten in Tabelle 10.6 aufgelistet sind.

Tabelle 10.6. Geometriedaten der eingesetzten Flachschlitzkapillaren

Flachschlitzkapillare | Gesamtlinge L Spalthéhe h Spaltbreite b Vorlagekanal
(mm) (mm) (mm) Durchmesser D
(mm)
1 44 0,855 12 20
2 66 1,2 18 20
3 100 0,5 8 20
4 180 0,9 18 20
Sehr kleine h/b-Verhiltnisse stellen sicher, dass die Seitenwandungen der

Flachschlitzkapillaren den Stromungsvorgang nicht nennenswert beeinflussen. Die
insgesamt vier Druckaufnehmer sind bei den Axialpositionen (gemessen ab Diisen-

einlauf) (L;” =30 mm, L,” =75 mm, L3’ = 120 mm und L,’ = 165 mm) installiert. Sie
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wurden vor jeder Messserie mittels einer Druckwaage kalibriert. Die realisierten

Versuchsparameter sind in Tabelle 10.7 zusammengefasst.

Tabelle 10.7. Die bei den kapillarrheometrischen Studien realisierten Kolben- und
scheinbaren Schergeschwindigkeiten

Stempelgeschwindigkeit Scheinbare
V,, (mm/s) Schergeschwindigkeit
V. (119)
0,01 1,29
0,02 2,59
0,05 6,46
0,1 12,93
0,2 25,86
0,5 64,64
1 129,28
2 258,57
5 646,42
6,7 866,2
10 1292,84
20 2585,67
40 5171,35

10.3.5. Rotationsrheometer

Der prinzipielle Aufbau des Kegel-Platte- und Platte-Platte-Rotationsrheometers geht

aus Abbildung 10.10 hervor.

a0

_1_‘[ — T * TI =T
R —
d s St
1.) h‘?i

Abbildung 10.10. Prinzip des Kegel-Platte — (a) bzw. des Platte-Platte-Rheometers (b) [110]
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Die Experimente wurden mit einem kommerziellen Rotationsrheometer der Fa.
Rheometrics (Dynamic Stress Rheometer (DSR) mit Platte-Platte-Geometrie unter N,-
Atmosphére durchgefiihrt. DSR ist ein schubspannungsgesteuertes Rheometer. Die
Proben werden im DSR einer stationdren oder zeitabhidngigen Beanspruchung
unterworfen. Ein Positionssensor am Drehmomentgeber misst die Deformation, d.h.
die Winkelauslenkung des Drehmomentgebers. Die Eigenschaften des Materials
werden aus der eingestellten Spannung und der erfolgten Deformation bestimmt.
Tabelle 10.8 stellt die wesentlichen Eigenschaften sowie die Messbereiche der

verwendeten Rheometer dar [110].

Tabelle 10.8. Spezifikationen des Rotationsrheometers, [110]

TEIL PARAMETER SPEZIFIKATION

Drehmomentgeber | Drehmoment (Bereich) 0,01 bis 200 g-cm

Rotationsgeschwindigkeit 0,1 bis 100 rad/sec

Winkelauflosung 4,2 prad
Winkelfrequenz 1E-5 bis 500 rad/sec
Versuchsumfeld Temperaturbereich Fliissigkeitsbad: 0°C bis 100°C
Elektrisch beheizte Platten: 10°C bis 350°C
Geometrie Durchmesser 25 mm
MeRabstand 2 mm

Die Herstellung der Proben fiir rotationsrheometrische Studien geschach wie folgt:
Zuerst wurden die vorher extrudierten RB501BF/HV-Blends bei 160°C so

schmelzgepresst, dass man zylinderférmige Proben mit einer Dicke von 2 mm erhielt.
Fir die Bestimmung der Obergrenze der Verarbeitungstemperatur dienten die

Zersetzungstemperaturen der PP/HV-Blends, die von TGA-Messungen ermittelt

wurden (Tabelle 10.9).
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Tabelle 10.9. Zersetzungstemperaturen der PP(RB501BF) / HV 2250 Blends aus
Schmelzecompoundierung

Eingesetzte Polymerblends Zersetzungstemperatur [°C]
PP/HV2250 (99,5/0,5 (w/w)) 313
PP/HV2250 (99/1 (w/w)) 310
PP/HV2250 (98/2 (w/w)) 305
PP/HV2250 (96,5/3,5 (w/w)) 295
PP/HV2250 (95/5 (w/w)) 291
PP/HV2250 (90/10 (w/w)) 273
PP/HV2250 (80/20 (w/w)) 261

10.3.6. Plattenpresse

Um schmelzgepresste Filme herzustellen, stand eine hydraulische Collin-Handpresse
PW20H mit zwei wasserkiihlbaren Heizplatten zur Verfligung. Zur Filmpréiparation
wurden die Blends zwischen Teflonfolien je nach Material bei unterschiedlichen

Temperaturen und differenten Presszeiten verpresst.

10.3.7. Hochleistungslaminierpresse

Die PP/PA-Folienverbunde wurden mittels einer Heiz-/Kiihl-Hochleistungslaminier-
presse, Typ P 300-P der Fa. Collin GmbH generiert. Durch den Einsatz eines
derartigen Werkzeugs konnte eine hohe Reproduzierbarkeit der Laminat-
Herstellbedingungen sichergestellt werden. Die Herstellung der zweischichtigen
Laminate erfolgte je nach PA-Typ bei 190, 210 oder 230°C mit einer Presszeit von 15

Minuten und mit einem Druck von 30 bar.
Die Herstellung der Probenkorper fiir den Stirnabrifitest geschach wie folgt: Zunichst

wurden von PP/HV-Blends und PA 12 durch SpritzgieBen Probenkdrper hergestellt.

Anschliefend wurden sie in der Mitte geschnitten und auf eine Stahlplatte gelegt, so
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dass sie jeweils zur Hélfte aus PP/HV-Blend und PA bestehen. Dann wurden sie bei

190°C 15 Minuten lang mit einem Druck von 30 bar miteinander gepresst.

10.3.8. Kontakwinkelmefgerit

Kontakt- oder Randwinkel bestimmt man durch Aufbringen eines Fliissigkeitstropfens
auf eine glatte, ebene Substratoberfliche. Kontaktwinkelmessungen wurden an einem
Gerit (Dataphysics OCA 20) der Fa. Kriiss nach der Methode des liegenden Tropfens
(Sessile Drop Methode) mit Wasser (TropfengroBe: 4 pl) als Benetzungsmittel
durchgefiihrt.

10.3.9. DSC-Ger:iit

DSC-Messungen erfolgten mit einem differentiellen Wérmeflusskalorimeter Perkin
Elmer Pyris 1 mit Tieftemperatureinheit. Die Kalibrierung erfolgte mit Indium und
Wasser. Die Messungen erfolgten jeweils an etwa 5 mg des betreffenden Polymers
bzw. Blendsystems, welche in Aluminiumpfannchen vorher verkapselt wurden. Alle
DSC-Messungen wurden mit einer Heiz- und Kiihlrate von 20 K/min durchgefiihrt und

sind auf eine Substanzmenge von 1 mg normiert.

10.3.10. TGA-Gerit

TGA-Messungen wurden mit einer Perkin Elmer Pyris TGA 7 unter
Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. Kalibriert wurde mit den Curie-Temperaturen von
Alumel (163°C), Nickel (354°C) und ,,Perkalloy* (596°C). Je ca. 5 mg der Proben
wurden in Platintiegel eingewogen und in einer Stickstoffatmosphdre von 50°C bis

550°C mit Heizrate von 10K/min aufgeheizt.
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10.3.11. NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Avance DPX 250 (250 MHz)
Spektrometer aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind relativ zu TMS
(Tetramethylsilan) als internen Standard angegeben. Das verwendete deuterierte

Losungsmittel ist bei den einzelnen Ergebnissen aufgefiihrt.

10.3.12. FTIR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden auf einem FTIR-Gerdt der Firma Bruker (IFS 66/S)
aufgenommen. Dazu wurden schmelzgepresste Filme der Blends (Schichtdicke
d = 100 pm) neben der iiblichen Transmissionsspektroskopie auch mittels
abgeschwichter Totalreflexion an einer Einfachreflexions-Diamant-ATR-Einheit
(,,Golden-Gate*) mit einem Transmissionsbereich 5000-400 cm™ vermessen. Bei den
aufgenommenen IR-Spektren ist jeweils die Absorption Ab oder die Transmission T

gegen die Wellenzahl in cm™ aufgetragen.
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11. Zusammenfassung und Ausblick

In Rahmen dieser Arbeit wurde der Frage nachgegangen, ob bzw. wie Polypropylen
(PP) / Polyamid (PA)-Mehrschichtfolien mit verbesserten mechanischen, optischen
und permeationstechnischen Eigenschaften ohne Verwendung von speziellen
Haftvermittlerschichten hergestellt werden konnen. Zu diesem Zweck wurden
Blockcopolymere bestehend aus Polyethylen und Polyethylenoxid als Haftvermittler
verwendet. Bei diesem Konzept versucht man, durch den Einsatz des
Polyethylen/Polyethylenoxid-Blockcopolymeren die Grenzflichenspannung an der
PP/PA-Grenzfliche herabzusetzen und dadurch nach der Zusammenfiihrung der

einzelnen Schichten fiir eine Verbundhaftung zu sorgen.

Da Bulk- und Oberflacheneigenschaften im engen Zusammenhang stehen, wurden die
PP/HV-Blends  hinsichtlich  dieser = Eigenschaften  charakterisiert. Fiir
Bulkeigenschaften =~ wurde das  Mischungsverhalten der Blends  mittels
Wirmeflusskalorimetrie (DSC) untersucht. Fir die Charakterisierung der
Oberflacheneigenschaften kamen  oberflichensensitive Methoden wie IR-

Spektroskopie mit ATR-Technik und Benetzungsanalyse zum Einsatz.

Aus den DSC-, FTIR-ATR- und Kontaktwinkelergebnissen der PP/HV-Blends, welche
durch FilmgieBen aus der Losung auf Teflon- bzw. Glas-Oberflichen hergestellt
wurden, kann man folgende Aussagen treffen: Hier reichern sich die Haftvermittler-
Molekiile bevorzugt auf der hochenergetischen Substrat-Oberfliche an. Diese
Ergebnisse deuten auf eine substratgetriebene bzw. kontaktflicheninduzierte
Anreicherung des Haftvermittlers nach der Zusammenfithrung der PP- und PA-

Schichten hin, welche die Zwischenphase fiir die Haftung begiinstigen kann.

Aus den Ergebnissen der Schmelzecompoundierung ist abzuleiten, dass die
Stromungsvorginge einen groflen Beitrag zur HV-Anreicherung leisten. Im Zuge der
Schmelzecompoundierung werden die HV-Partikel in der PP-Matrix gleichmifB3ig

verteilt. Hier handelt es sich lediglich um eine Bulkeigenschaft. Demzufolge werden
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die Oberfldchen polarer. Die Bedeutung der Stromungsvorginge zeigt sich besonders
bei den kapillarrheometrischen Modellstudien. Erst durch die Scherung in
Flachschlitzkapillaren findet die HV-Anreicherung statt. Es ist ein klarer Nachweis
dafiir, dass die Scherdeformationsvorgénge bei der Phasenseparation eine enorm grof3e
Rolle spielen. Aufgrund dieser Schervorginge, die auch beim Formgebungsschritt der
dreischichtigen Coextrusionsfolie im Extrusionswerkzeug auftreten, ist zu erwarten,
dass sie wesentlich zur Phasenseparation und dadurch zur Haftungsverbesserung

zwischen PP- und PA-Schicht beitragen.

Die DSC-Untersuchungen haben gezeigt, dass die PP/HV-Blends je nach
Herstellungsbedingung  (FilmgieBen auf Teflon- bzw. Glas-Oberfliche und
Schmelzecompoundierung) ein anderes Mischungsverhalten aufweisen. Laut DSC-
Ergebnisse kann man grundsitzlich sagen, dass mit steigendem Gehalt an
Haftvermittler Phasenseparation beobachtet wird. Sowohl 1. als auch 2. Aufheizkurven
der schmelzecompoundierten PP(RD208CF bzw. RB501BF) / HV (920 bzw. 2250
g/mol)-Blends zeigen ausgepragtere HV-Schmelzpeaks im Vergleich zu denen der
filmgegossenen PP/HV-Blends. Diese Beobachtung ist ein klarer Nachweis dafiir, dass
das Aufheizen auf 160°C und dort Tempern fiir 1 Minute nicht ausreicht, um
Morphologie-Unterschiede zwischen der aus Losung gegossenen und durch

Schmelzecompoundierung erhaltenen Proben zu eliminieren.

Laut FTIR-ATR- und Kontaktwinkelergebnissen zeigt das PE/PEO-Blockcopolymer
mit hoher Molmasse eine hohere Selektivitit zum Glas-Substrat. Dies ist auf die
Blocklidnge des polaren Anteils zurlickzufiihren. HV2250 besteht aus 40 EO-
Wiederholungseinheiten, wihrend im HV920 nur 10 EO-Wiederholungseinheiten
vorliegen. Aufgrund der groBBeren PEO-Anteils des Haftvermittlers mit der Molmasse

2250 g/mol reichern sich mehr HV-Molekiile an der polaren Glas-Oberflache an.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Eigenschaften der Blends sich je nach
Herstellungsbedingung &ndern. Unter Einwirkung von Scherdeformationsvorgingen

im Zuge der Schmelzecompoundierung und des anschlieBenden Formgebungsschrittes
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entstechen phasenseparierte Systeme. Aufgrund der Grenzflicheneffekte und der
Diffusionsvorgdngen beim FilmgieBen auf Glas-Oberflaichen weisen PP/HV-Blends
eine Phasenseparation auf, wéihrend man im Falle des FilmgieBens auf Teflon-

Oberfldche einen homogenen Blend findet.

Durch rotationsrheometrische Untersuchungen ist es gelungen, das Phasendiagramm
fiir PP/HV-Blends zu erstellen. Hierbei handelt es sich um ein UCST-Verhalten
aufweisendes System. Dieses Diagramm zeigt aber nur die Situation unter stationdren
Bedingungen. Aufgrund der Scherkrifte im Extruder ist davon auszugehen, dass sich
die Kurve zu hoheren Temperaturen hin verschiebt, was eine hohere UCST bedeutet.
Dies bedeutet aber auch, dass das PP/HV-System auch bei Arbeitstemperaturen der

Coextrusionsanlage bis zu 250°C entmischt vorliegt.

Zur Beschreibung von mehrschichtigen, nicht-isothermen Schmelzestromungen in
Radialwendelverteilerwerkzeugen wurde auf die Methode der Finiten Elemente (FEM)
zuriickgegriffen. Ausgangspunkte sind die Erhaltungssétze und Kontinuititsgleichung,

die im Verband mittels FEM gel6st werden.

In Literatur [92] ist beschrieben, dass zwischen dem Spaltweitenverlauf und erzeugtem
Wandschergeschwindigkeitsverlauf ein enger Zusammenhang besteht. Die Verengung
der Spaltweite fiihrt zur Erhdhung der Wandschergeschwindigkeit. Um {iiber den
Einfluss der Stromungsvorgidnge beziiglich der Haftung genauere Aussagen treffen zu
konnen, soll das Extrusionswerkzeug optimal ausgelegt werden, indem man sowohl
die Kanalldnge als auch den Spaltweitenverlauf des Ausformwerkzeugs variiert. Die
Umsetzung dieser Uberlegung in die Praxis hingt in erster Linie mit den
Eigenschaften des einzusetzenden Materials zusammen. Daher ist es dullerst wichtig,
unter Beriicksichtigung der Materialeigenschaften und ausgehend von den
Simulations- und Approximationsstudien grundlegende = Machbarkeitsstudien

durchzufihren.
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Durch verschiedene in der Literatur oder in ASTM Normen beschriebene
Priifverfahren wurde versucht, die Haftfestigkeit von PP-HV/PA bzw. PP/PA-HV-
Verbunden zu quantifizieren. Hierzu zdhlten Schélversuch (T-Peel-Test) und

Stirnabrisstest.

Trotz einer breit angelegten Variation der Presszeit, der Presstemperatur und des
Pressdrucks konnten im Rahmen dieser Untersuchungen keine zufrieden stellenden
Verbundfestigkeiten erzielt werden. Bei den Coextrusionsversuchen, die mit den
RB501BF/HV2250-Blends (1, 2 und 5 Gew. % HV2250-Gehalt) und mit den PA-
Komponenten hergestellt worden sind, hat man gleichfalls keine zufrieden stellenden

Ergebnisse erhalten.

In der Literatur ist bekannt [111], dass das fiir Verschlaufungen notwendige kritische
Molekulargewicht fiir PP bei 7000 g/mol, fiir PE bei 4000 g/mol, fiir PEO 4400 g/mol
und fiir PA 6,6-6 bei 4000-5000 g/mol liegt. Unter Beriicksichtigung dieser
Erkenntnisse wére es vorteilhaft, ein Blockcopolymer mit ldngeren Blocken zu
synthetisieren, da zu erwarten ist, dass die ldngeren Blocke im Haftvermittler zu
deutlichen Unterschieden im Phasenverhalten fiihren. Die Anreicherung des
Haftvermittlers in der Grenzfliche und die Compatibilisierung zwischen PP und PA

sollen so begiinstigt werden.

Der Versuch zur Herstellung des Pfropfcopolymeren mit PP-g-MAH und PEO bzw.
PEGMME beinhaltet viele Nachteile. Angesichts der gewonnenen Erkenntnisse l4sst
sich feststellen, dass die Reaktion zwischen PP-g-MAH und PEO bzw. PEGMME sehr
langsam verlduft. Ferner handelt es sich hierbei um eine Gleichgewichtsreaktion, die
jederzeit in Richtung Edukte gehen kann. Nach der Umsetzung findet eine
Ring6ffnung statt, die intra- bzw. intermolekulare Wechselwirkungen verursacht.
Diese Wechselwirkungen spiegeln sich in aneinander nahe liegenden Banden im IR-
Spektrum wider, die die IR-spektroskopische Charakterisierung zusétzlich erschweren.

Hinzu kommt, dass der Anteil an MAH im RB-g-MAHI1 und Exxelor PO 1020 bzw.
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die bei der Umsetzung gebildete Menge an Ester/Sdure zu niedrig ist, um eine

quantitative Signalauswertung durchzufiihren.

Unter Bertiicksichtigung der erzielten Resultate konnte die Umsetzung von PP-g-MAH
mit entsprechenden Aminkomponenten eine Alternative darstellen. In diesem
Zusammenhang kdmen Poly(oxyethylen-oxypropylen)diamin- und/oder
Poly(oxyethylen-oxypropylen)monoamin-Komponenten zum Einsatz, welche unter
dem Namen Jeffamine kommerziell erhiltlich sind. Aus der Literatur [112] ist bekannt,
dass die Reaktion zwischen Anhydrid- und Amin-Komponenten sehr schnell und

irreversibel verlduft. Das ist besonders fiir die Herstellung im Extruder vorteilhaft.
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12. Summary and OQutlook

In the framework of this work it was attempted to generate PP/PA multilayer films
with improved mechanical, optical and permeation-technical characteristics without
employing additional compatibilizer tie-layers. To this end, block copolymers
consisting of polyethylene and polyethylene oxide were used. By the employment of
the PE/PEO block copolymers it was aimed to reduce the interfacial surface tension of
the polypropylene and the polyamide interface and thus to attain an adhesion after the

colamination process of the individual layers.

Since there is a close relationship between bulk and surface properties, the
PP/compatibilizer blends were characterized regarding these characteristics. For bulk
properties the mixture behavior of the blends was examined by means of differential
scanning calorimetry (DSC). For the characterisation of the surface properties surface
sensitive methods such as IR spectroscopy with ATR technology and wetting analysis

were employed.

From the DSC, FTIR-ATR and contact angle measurements the following conclusions
can be met: Here the compatibilizer molecules enrich preferentially at the high-energy
substrate surface. These results point out a substrate-driven, i.e. contact area-induced
enrichment of the compatibilizer after colamination process of the PP and PA layers,

which could favour the intermediate phase.

From the results of the melt compounding it can be concluded that flow processes
make a great contribution to the enrichment. In the course of melt compounding the
compatibilizer particles are distributed homogeneously in the PP matrix. Here it
concerns only a bulk property. As a result, surfaces become more polar. Particularly,
the capillary rheometer studies indicate the importance of the flow processes. The
compatibilizer enrichment takes place only by shearing in the flat slit capillaries. This
1s a clear proof that the shear deformation processes play an enormously big role on

the phase separation. Due to these shear processes, which arise also during production
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of three-layered coextrusion foil, it is to be expected that they contribute substantially
to the phase separation and thus to the adhesion improvement between PP and PA

layer.

The DSC investigations showed that the PP/compatibilizer blends exhibit, depending
upon production conditions, another mixture behavior (solvent casting on teflon and/or
glass surface and melt compounding). According to DSC results it can be said that
phase separation has been observed with increasing amount of compatibilizer. Both
first and second heat scans of the PP (RD208CF and/or RB501BF)/compatibilizer (920
and/or 2250 g/mole) blends from melt compounding show more pronounced
compatibilizer melt peaks in comparison to the heat scans of PP/compatibilizer blends
from solvent casting. This observation is a clear proof that heating to 160°C and
annealing at this temperature for 1 minute was not sufficient enough to eliminate

morphology differences between samples from solvent casting and melt compounding.

According to the FTIR-ATR and contact angle measurements, the PE/PEO block
copolymer with high molecular weight shows more selectivity to the glass substrate.
This is associated with the block length of the polar portion: compatibilizer HV2250
consists of 40 ethylene oxide repetition units, while in the HV920 only 10 ethylene
oxide repetition units are present. Due to the larger PEO portion of the compatibilizer
with 2250 g/mole molecular weight, more compatibilizer molecules are enriched at the

polar glass surface.

To recap, it can be said that the properties of the blends change depending upon the
manufacturing conditions. Because of the shear deformation processes during melt
blending, phase separated systems are generated. Due to the interfacial effects and
diffusion processes at solvent casting on the glass substrate the PP/compatibilizer
blends show a phase separated system, while they show a homogeneous blend in the

case of solvent casting on the teflon surface.
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By means of the rotational rheometer experiments it was succeeded in providing the
phase diagram for the PP/compatibilizer blends, concerning an UCST behavior
exhibiting system. This diagram shows, however, only the situation under steady state
conditions. Because of the shear stresses during extrusion, it is assumed that phase
diagram curve would shift to elevated temperatures. This means that the blends will be

phase separated at working temperatures up to 250°C during colamination process.

For the description of the multilayer, non-isotherm melt flows in stacked-type spiral
dies the finite element method (FEM) was employed. Starting points are the

conservation equation and the continuity equation, which are solved by means of FEM.

In the literature [92] it is evident that there is a close relationship between the gap
width and the produced shear rate gradient. The narrowing of the gap width leads to
the higher shear rates. In order to make more exact statements on the influence of the
flow processes regarding the compatibilizer enrichment, the extrusion tool should be
optimally constructed by varying the channel length and the gap width of blown film
die. The ease of putting these considerations into practice is connected primarily with
the characteristics of the material which will be used. Therefore it is extremely
important to make fundamental feasibility studies on the basis of simulation and

approximation studies with consideration of the material properties.

By means of different test methods described in the literature or those according to
ASTM standards, it was attempted to quantify the peel strength of the PP-
compatibilizer/PA and/or PP/PA-compatibilizer laminates. For this purpose, the

peeling test (T-Peel test) and the front outline test were valid.

Despite a broad variation of the bonding parameters such as bonding time, bonding
temperature and bonding pressure, no satisfying peel strength values could be obtained.
Also the coextrusion experiments carried out with 1, 2 and 5 wt.- % HV2250 have

delivered no satisfying results.
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In the literature [111] it’s obvious that the necessary critical molecular weight for the
entanglements between polymers is for PP 7000 g/mole, for PE 4000 g/mole, for PEO
4400 g/mole and for PA 6,6-6 4000-5000 g/mole. In view of these facts, it would be
advantageous to synthesize a block copolymer with longer blocks so that the longer
blocks would lead to remarkable differences with respect to miscibility behavior. The
compatibilizer enrichment at the interface and the compatibilisation between PP and

PA should be favored in this way.

The attempt for the generation of the graft copolymers with PP-g-MAH and PEO or
PEGMME bears many disadvantages in itself. From model studies it is clear that the
reaction between PP-g-MAH and PEO or PEGMME is very slow; furthermore, it must
be taken into account that this is an equilibrium reaction. Besides, the functional
groups originating from the MAH could lead to a ring opening and to further
intramolecular or intermolecular interactions. These interactions would cause
additional bands in the IR spectrum that makes the IR spectroscopic characterisation
even more difficult. In addition, the portion of MAH in the RB-g-MAH1 and Exxelor
PO 1020 or the quantity of ester/acid formed during the conversion of MAH moieties
1s too low in order to produce a useful signal, although the carbonyl stretching band

can clearly be observed.

In view of the obtained results the reaction of the PP-g-MAH with appropriate amine
components could represent an alternative solution. In this context poly(oxyethylene-
oxypropylene)diamine or poly(oxyethylene-oxypropylene)monoamine component
could be used, which are commercially available under the name of Jeffamine. From
the literature [112] it is well known precedent that the reaction between anhydride and
amine components proceeds very fast and is irreversible. This is particularly attractive

for the production of these polymer blends in extruders.
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14. Anhang

14.1. Liste der wichtigsten Symbole

amy  [-]
b [mm]
c [g/mol]
cl [K]
C: [-]
d [mm]
f [rad/s]
h [mm]
kg [J/K]
mn -]
ng [min™]
p [bar]
p’,dp [bar]
PE [bar]
ry2 [-]
ty) 8]
v [m/s]
w [-]
wi  [-]
z [-]
A [Pa*s]
A, 4, [em’]
Ag [sz]
B [s]
C [-]
D [mm]
Ey [J/mol]
F [N]
. [N]
E IN]
F [N]
G’ [Pa]
G [Pa]
G,V  [kg/h]
G [kJ/mol]
G~ [Pa]
H, [Vg*K]
w [/g*K]
L [mm]
LVB [-]
M, [g/mol]
N [-]

Verschiebungsfaktor
Schlitzbreite
Konzentration
WLF-Parameter
WLF-Parameter
Dicke

Frequenz
Schlitzhéhe
Boltzmann Konstante (1,38*10% J/K)
Fliefexponent
Drehzahl

isotroper Druck
Druckgradient
Extrusionsdruck
Segmentzahl
Verweilzeit
Geschwindigkeit
Gewichtungsfaktor

Wechselwirkungsenergie eines Molekiilkontakts ij

Koordinationszahl
Carreau-Parameter
Fléche

Geometrische Oberfliche
Carreau-Parameter
Carreau-Parameter
Durchmesser
Aktivierungsenergie
Kraft

Aufere Kraft

Innere Kraft

Schdlkraft
Speichermodul
Verlustmodul

Volumenstrom

Gibbssche freie Mischungsenthalpie
Komplexer Schubmodul
Mischungsenthalpie

Mischungsenthalpie

Schneckenldnge, Kanallinge
Linear viskoelastischer Bereich

Zahlenmittlere Molmasse
Polymerisationsgrad
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Ny [mol™] Avogadro Konstante (6,023*10% mol”)

N, [-] Zahl der Gitterplitze

N> [-] Zahl der Bewegungsmoglichkeiten

R [J/mol*K] Universielle Gaskonstante (8,314 J/mol*K)
S [J/mol*K]  Mischungsentropie

Skomp  [J/mol*K] Kombinatorische Mischungsentropie

T [K;°C] Temperatur

Ty [K;°C] Referenztemperatur

T, [K;°C] Glasiibergangstemperatur

T [K;°C] Kristallitschmelztemperatur

T [K;°C] Spinodaltemperatur

14 [-] Molvolumen

Vi [mm/s] Stempelgeschwindigkeit
Griechische Symbole

y [-] Scherung

vy [ml/m?] Oberflichenenergie fliissig/gasformig
sL [mJ/m?] Oberflichenenergie fest/fliissig
yr  [mJ/m?] Oberflichenenergie fest/gasformig
y [s] Schergeschwindigkeit

Va [s7] Scheinbare Schergeschwindigkeit
Y korr [s] Korrigierte Schergeschwindigkeit
7. [s] Wandschergeschwindigkeit

y [-] Amplitude

012 [(Q/em®)?]  Léslichkeitsparameter

€ [mol*cm™] Extinktionskoeffizient

&ij [-] Wechselwirkungsenergie eines Molekiilkontakts ij
n [Pa*s] Viskositdt

no [Pa*s] Nullviskositdt

Na [Pa*s] Scheinbare Viskositdt

11* [Pa*s] Komplexe Viskositdt

S] [°] Rand(Kontakt)winkel

A [cm] Wellenldnge

T [°] Phasenwinkel

o, [MPa] Adhdsionsfestigkeit

o, [MPa] Verbundfestigkeit

T [Pa] Schubspannung

Ty [Pa] Wandschubspannung

v [cm™] Wellenzahl

0,D;12 [-] Volumenbruch
xi2  [-] Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
0} [rad/s] Winkelgeschwindigkeit

A [-] Differenz

176



Abkiirzungen

h/b-Verhiltnis
ATR

BS

BSA
BSTEGMME
B100ZP
CA95ZP
CDCl;

CMC

DSC

DHBP
DSR
4-DMAP

Exxelor PO1020

FEM

FTIR-Spektroskopie

Gew. %
Grilamid L25
HD601CF
HB205TF
HV

HV 920

HV 2250

-1
I1):1105 cm

I1):100() cm-1
LCST

L/D-Verhiltnis
MAH

NMR-Spektroskopie

PA

PE
PEGMME
PEO
PE-b-PEO
PP
PP-g-MAH

PP-g-MAH-co-PEO

PTFE
RD208CF
RB501BF
RB-g-MAHI

TEGMME
TGA

Spalthohe/Spaltbreite-Verhdltnis der Flachschlitzkapillare
Abgeschwdchte Totalreflexion (engl: Attenuated Total Reflection)
Bernsteinsdure

Bernsteinsdureanhydrid
Bernsteinsduretriethylenglykolmonomethlymonoester

Polyamid 6

Polyamid 6/6.6

Deuteriertes Chloroform

Kritische Mizellkonzentration (engl: critical micelle concentration)
Differential-Abtast-Kalorimeter (engl: Differential Scanning
Calorimety

2,5-Dimethylhexan-2,5-di-t-butylperoxid

Dynamic Stress Rheometer

4-Dimethylaminopyridin

Maleinsdureanhydrid (0,5-1 phr) gepfropftes Polypropylen
Methode der finiten Elemente

Fouriertransform Infrarot Spektroskopie (engl: Fourier Transform
Infrared Spectroscopy)

Gewichtsprozent

Polyamid 12

Isotaktisches Homopolymer Polypropylen (niederviskos)
Isotaktisches Homopolymer Polypropylen (hochviskos)
Haftvermittler

Haftvermittler 920 g/mol Molmasse

Haftvermittler 2250 g/mol Molmasse

Integrationswert fiir PE-b-PEO Copolymer

Integrationswert fiir Polypropylen

Obere Mischungsliicke (engl: low critical solution temperature)
Kanalldnge/Durchmesser-Verhdltnis des Extruders
Maleinsdureanhydrid

Kernresonanz-Spektroskopie (engl: nuclear magnetic resonance
spectroscopy)

Polyamid

Polyethylen

Polyethylenegykollmonomethylether

Polyethylenoxid

Polyethylen/Polyethylenoxid Blockcopolymer

Polypropylen

Maleinsdureanhydrid gepfropftes Polypropylen

mit Poylethylenoxid modifiziertes Maleinsdureanhydrid gepfropftes
Polypropylen

Polytetraflourethylen

Random Copolymer Polypropylen (niederviskos)

Random Copolymer Polypropylen (hochviskos)
Maleinsdureanhydrid (1 phr) gepfropftes Random Copolymer
Polypropylen (RB501BF)

Triethylenglykollmonomethylether

Thermogravimetrische Analyse (engl: thermogravimetric analysis)
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THF Tetrahydrofuran

TMS Tetramethylsilan
UCST Untere Mischungsliicke ( engl: upper critical solution temperature)
WLF Williams-Landel-Ferry

14.2. Liste der verwendeten Reagenzien und Losungsmittel

Die unten genannten Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung verwendet.

97 % Perchlorbutadien

99,5 % Tetrachlorethan d,

99 % 1,2 — Dichlorbenzol (technisch)

Chloroform (technisch)

Toluol (technisch)

Aceton (technisch)

Methanol (technisch)

Tetrahydrofuran (technisch)

99,8 % CDCl;

0,1 N NaOH

Essigsdureethylester (technisch)

37 % HCI (technisch)

MgSO, getrocknet
2,5-Dimethylhexan-2,5-di-t-butylperoxid (DHBP) (Degussa)
Maleinsdureanhydrid 99 % (technisch) (Fluka)
Polyethylenglykol 2000 g/mol (Sigma-Aldrich)
Polyethylenegykolmonomethylether 2000 g/mol (Sigma-Aldrich)
Bernsteinsdure 99 % (Sigma-Aldrich)
Bernsteinsdureanhydrid 99 % (Sigma-Aldrich)
Triethylenglykolmonomethylether 95 % (Sigma-Aldrich)
4-Dimethylaminopyridin (4-DMAP) 99 % (Sigma-Aldrich)
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14.3. Ermittlung der Stoffdaten von PP/HV-Blends (RB501BF/2 Gew. %

HV2250 als Beispiel)

Hier wurden die Stoffdaten nach Fliess Fliesskurvenauswerteprogramm berechnet und

dann in Simulationsprogramm Simflow eingesetzt.

text,all,sname,RB 2% HV 2250, .
geo,all,vorl,20.0, .
geo,all,schlitz,18.0,0.9,180.0, .

lang,all,rmpv,5,-10.0,30.0,75.0,120.0,165.0, .

kald,1,606407,040602,190.0,1000.0, .
kald,2,412419,171104,200.0,700.0, .
kald,3,595861,171104,200.0,500.0, .
kald,4,601110,171104,200.0,350.0, .
,-kald,5,139575,171104,200.0,200.0, .
kalappx,1,51.005,-30.053,0.000,0.000, .
kalappx,2,35.52,-9.23,1.23,0.61, .
kalappx,3,25.64,1.97,6821622.0,82.48, .
kalappx,4,17.92,-0.747,0.000,0.000, -

, -kalappx,5,10.301,-2.199,20.24,10.41, .
BERECHNUNG, 1,bisschein,QP, .
QP,1,4,mm,0.02,1,1.35,2,1.3
QP,1,4,mm,0.05,1,1.65,2,1.6
QP 1,4,mm,0.10,1,1.55,2,1.5
.20,1,2.17,2,2.1
.50,1,2.67,2,2.7
.00,1,3.50,2,3.6
.00,1,5. .9
.65,1,13.70,2,14.
TEMP,1,160.0, .

BERECHNUNG, 2,bisschein,QP, .

RPOOWOO R ®

.72,.
.91,.
.80, .
.15,
.55,.
.20, .

00, .

6,4,9 50

QP,2,4,mm,0.
QP,2,4,mm,0.
QP,2,4,mm,
QP,

026,1,1.25,2,1.
065,1,1.16,2,1.
13,
26,
60,

[ e
w w
= O

4.,m

2,4, mm
QP,2,4,mm
QP,2,4,mm,1.30,
QP,2,4,mm,2.60,
QP,2,4,mm,6.50,
Temp,2,185.0, .

BERECHNUNG,S,biSSChein

OWWWWwWs v
WANRRREPY -

0. 1,
,0. 1
,0. 1
1. 1
2. 1
6. 1

1.
,1.
,2.
»3-
,4.
,11.

QP,3,4,mm,O-10,1
QP,3,4,mm,0.20,
QP,3,4,mm,0.50,
,-QP,3,5,mm,1.0
QP,3,4,mm,2.0
QP,3,4,mm,5.0
QP,3,4,mm,10.
QP,3,4,mm,13.
Temp,3,210.0, .
shift,temp,185.0,.
plot,1,druck, .
plot,2,druck, .
plot,3,druck, .
plot,schein,.
plot,pein, .
plot,dek,eta,1,4,.
plot,dek,etas,1,4,.
plot,dek,gamma,0,4, .
plot,dek,gammas,0,4, .
plot,wahr, .

QO wWwwo

ﬂ. “ v ow
I\)OOOO;AOE—‘OOI\)I—‘
a-b-b AoOBMBMAADN

~N~NANPARPPEROOO

(A)OO@OJ(A)OJG)U'I(A)O
OCWWWOWWWWW
WOOUNWKFRRFRPRFLPOO
PUOOONNWOO-N

0,
0,
0,
o,

Bu w

setzt

.69, .
.85,.
.96, .
12,.

bei
bei
bei
bei

U'I(.)'IU'I(.)'IU'I(.)'IU'I
I—‘HOOOOO
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(62 )

0 bar
0 bar
0 bar
0 bar

.43, .
.46, .
.46, .
.55,.
.70, .
.00, .
-90, .

.5,4.0,.

NAONN

s v v w u
Gl o+ 0 1

Qwoo~NoOoOUILU

WOomN:

©
©

Skalierung fest

0.30
0.17
0.04
0.30

mv
mv

mv

neu
neu
neu
neu

kal .
kal .
kal .
kal .

17.11.04
17.11.04
17.11.04
17.11.04



plot,master, .
plot,sname, RB 2% HV 2250, .
output,gross, -

B i

RB501BF /7 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)

B L e =

Temperatur T = 160. Grad C 6.12.2004
Nur Berechnung bis scheinbare Kurve

Eingelesene geometrische Daten :

Rechnung 1
Flachschlitz : Schlitzbreite = 18.0000 mm
Spaltweite = .9000 mm
Gesamtlaenge = 180.0000 mm
Stempelflaeche = 314.1592 mm**2
Durchmesser Vorlagekanal = 20.0000 mm
Messp. Vorlagekanal LVD = -10.0000 mm

Druckmesspunkte (Abstand vom Einlauf) :
Punkt L1 = 30.0000 mm

Punkt L2 = 75.0000 mm
Punkt L3 = 120.0000 mm
Punkt L4 = 165.0000 mm

Eingelesene Messdaten :
Berechnung 1

NP Temp. Mess- \Y, Da pvD DA P1 DA P2 DA P3 DA P4
(C) artyv MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR)

1 160.00 O .2000E-01 1 1.350 2 1.310 3 .890 4 .720 O -000
2 160.00 0O .5000E-01 1 1.650 2 1.670 3 1.180 4 910 O -000
3 160.00 O .1000E+00 1 1.550 2 1.520 3 1.050 4 .800 O -000
4 160.00 O .2000E+00 1 2.170 2 2.160 3 1.600 4 1.150 O -000
5 160.00 O .5000E+00 1 2.670 2 2.750 3 2.050 4 1.550 O -000
6 160.00 O .1000E+01 1 3.500 2 3.600 3 2.850 4 2.200 O -000
7 160.00 O .2000E+01 1 5.550 2 5.900 3 5.050 4 4.000 O -000
8 160.00 0O .2650E+01 1 13.700 2 14.000 3 13.400 4 9.500 O -000

Eingelesene Druckaufnehmerdaten :
Berechnung 1

DRUCKAUFNEHMER 1 DRUCKAUFNEHMER 2 DRUCKAUFNEHMER 3 DRUCKAUFNEHMER 4

PUNKT DRUCK SPANN
(at) (@mv)

1 _OOOE+0.000E+0

PUNKT DRUCK SPANN.
(at) (mv)

1 .000OE+0O .OO0OE+0

PUNKT DRUCK SPANN.
(at) mv)

1 .OOOE+0 .000E+0

(at) @mvV)
1 .000E+0 .00O0E+0

1
1
PUNKT DRUCK SPANN. 1
1
1
1

Druckaufn. Sernr. Kaldat Temper. Steigung Y-Abschn. Appx Par ¢ Appx Par d Messber.
©) (at/mV) (at) (at) @arsmv) (at)

1 606407 40602 190.000 51.005 -30.053 .000 .000 1000.000

2 412419 171104 200.000 35.520 -9.230 1.230 .610 700.000

3 595861 171104 200.000 25.640 1.970 Fekededdekkek 82.480 500.000

4 601110 171104 200.000 17.920 -.747 .000 .000 350.000
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RB501BF /7 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)
Temperatur T = 160. Grad C 6.12.2004
Nur Berechnung bis scheinbare Kurve
Umgerechnete Messdaten :
Berechnung 1
NP Temp. \Y; pvD p0 dp
© (mm/s) (Pa) (Pa) (Pa/mm)
1 160.00 .2000E-01 .380535E+07 .441870E+07 -.267968E+05
2 160.00 .5000E-01 .530591E+07 .597029E+07 -.371390E+05
3 160.00 .1000E+00 .480572E+07 .534353E+07 -.334349E+05
4 160.00 .2000E+00 .790689E+07 .811585E+07 -.515425E+05
5 160.00 .5000E+00 .104078E+08 .105506E+08 -.666756E+05
6 160.00 .1000E+01 .145594E+08 .141149E+08 -.869830E+05
7 160.00 .2000E+01 .248133E+08 .237359E+08 -.140967E+06
8 160.00 .2650E+01 .655786E+08 .588229E+08 -.347108E+06
NP P1 FP1 P2 FP2 P3 FP3 P4 FP4
(Pa) ) (Pa) ) (Pa) ) (Pa) )
1 _.3604E+07 -.31 .2431E+07 .92  _1192E+07 -.92 _0000E+00 .00
2 _4868E+07 .25 _3160E+07 -.77 .1526E+07 .81 _0O000E+00 .00
3 _4342E+07 .03 .2833E+07 -.09 .1333E+07 .10 .OOOOE+00 .00
4  _6587E+07 .26 _.4216E+07 -.80 .1948E+07 .88 _0000E+00 .00
5 _8651E+07 1.18 _.5348E+07 -3.64 _.2651E+07 3.97 .00O0OE+00 .00
6 .1162E+08 1.01 .7359E+07 -3.05 _3793E+07 3.15 _0000E+00 .00
7 .1964E+08 .70 .1289E+08 -2.07 .6956E+07 2.00 .OOOOE+00 .00
8 _4786E+08 -1.13 _.3389E+08 3.34 .1662E+08 -3.19 .00OOE+00 .00
mrF Sumrelfq
€D
.71 _177712E-03
.61 -132658E-03
.07 -184635E-05
.64 -147293E-03
2.93 -303920E-02
2.41 -202918E-02
1.59 -875850E-03
2.56 .226684E-02
RB501BF / 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)
Temperatur T = 160. Grad C 6.12.2004
Nur Berechnung bis scheinbare Kurve
Scheinbare Daten :
Berechnung 1
NP Temp. Gams Taus Etas PEIN
© (mm**3/sec) (1/sec) (Pa) (Pa*s) (Pa)
1 160.00 .628318E+01 .258567E+01 .120586E+05 .466361E+04 -.613351E+06
2 160.00 .157080E+02 .646418E+01 .167125E+05 .258541E+04 -.664374E+06
3 160.00 .314159E+02 .129284E+02 .150457E+05 .116378E+04 -.537808E+06
4 160.00 .628318E+02 .258567E+02 .231941E+05 .897025E+03 -.208961E+06
5 160.00 .157080E+03 .646418E+02 .300040E+05 .464158E+03 -.142787E+06
6 160.00 .314159E+03 .129284E+03 .391423E+05 .302763E+03 .444468E+06
7 160.00 .628318E+03 .258567E+03 .634350E+05 .245333E+03 .107731E+07
8 160.00 .832522E+03 .342602E+03 .156199E+06 .455919E+03 .675566E+07
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RB501BF /7 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)

scheinbare Fliesskurve

T = 160. Grad C

Duesengeometrie

Flachschlitz : Breite = 18.0000 mm, Spaltweite = .9000 mm
++++++++H

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s) dpein (Pa)
-259E+01 -121E+05 -466E+04 -.613E+06
-646E+01 -167E+05 -259E+04 - .664E+06
-129E+02 -150E+05 -116E+04 - .538E+06
-259E+02 -232E+05 -897E+03 -.209E+06
.646E+02 -300E+05 -464E+03 -.143E+06
-129E+03 -391E+05 -303E+03 -444E+06
-259E+03 .634E+05 .245E+03 -108E+07
-343E+03 -156E+06 -456E+03 -.676E+07

AEEAXEIAEAALAEAAEAEAAEAAEA AKX A AXAAXA AKX A AKX AAXA AL A AXAAXAXAAXAAXAXAAXAAAXAAXAXAAXAAAXAAXAXAAXAAAXAALAAAXAAXAd*X

RB501BF / 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)

AEEAXEIEKAALAEAAEAAA A AEA AKX A AXT A AKX AXAEA AKX AAXA AL A AXAAXAXAAXAAXAAAXAAAXAAXAXAAXAAAXAAXAAAXAAAXAALAA AKX XX AX*X

Temperatur T = 185. Grad C 6.12.2004
Nur Berechnung bis scheinbare Kurve

Eingelesene geometrische Daten :

Rechnung 2
Flachschlitz : Schlitzbreite = 18.0000 mm
Spaltweite = -9000 mm
Gesamtlaenge = 180.0000 mm
Stempelflaeche = 314.1592 mm**2
Durchmesser Vorlagekanal = 20.0000 mm
Messp. Vorlagekanal LVD = -10.0000 mm

Druckmesspunkte (Abstand vom Einlauf) :

Punkt L1 = 30.0000 mm
Punkt L2 = 75.0000 mm
Punkt L3 = 120.0000 mm
Punkt L4 = 165.0000 mm

Eingelesene Messdaten :
Berechnung 2

NP Temp. Mess- Y, Da pvD DA P1 DA P2 DA P3 DA P4
(C©) artv (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR)
1 185.00 O .2600E-01 1 1.250 2 1.260 3 .880 4 .800 O -000
2 185.00 0O .6500E-01 1 1.160 2 1.460 3 1.030 4 910 O -000
3 185.00 O .1300E+00 1 1.280 2 1.600 3 1.100 4 890 O -000
4 185.00 O .2600E+00 1 1.950 2 2.020 3 1.500 4 1.200 O -000
5 185.00 O .6000E+00 1 2.470 2 2.550 3 1.980 4 1.570 O -000
6 185.00 O .1300E+01 1 3.050 2 3.110 3 2.500 4 1.980 O -000
7 185.00 O .2600E+01 1 4.850 2 5.100 3 4.450 4 3.700 O -000
8 185.00 O .6500E+01 1 11.500 2 12.600 3 11.000 4 8.500 O -000
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Eingelesene Druckaufnehmerdaten :

Berechnung 2

DRUCKAUFNEHMER 1

PUNKT DRUCK SPANN.

DRUCKAUFNEHMER 2

PUNKT DRUCK SPANN.

DRUCKAUFNEHMER 3

PUNKT DRUCK SPANN.

DRUCKAUFNEHMER 4

PUNKT DRUCK SPANN.

@at) (V) @@ty (mv) @at) (V) @@ty (mv)
1  _OOOE+0 _OO0OE+0 1 .000E+0 .000E+0 1 .000E+0 .000E+0 1 _000E+0 .000E+0
Druckaufn. Sernr. Kaldat Temper. Steigung Y-Abschn. Appx Par c¢ Appx Par d Messber.
© (at/mV) (at) (at) 1/mv) (at)
1 606407 40602 190.000 51.005 -30.053 000 000 1000.000
2 412419 171104 200.000 35.520 -9.230 1.230 .610 700.000
3 595861 171104 200.000 25.640 1.970 foliaieiaiaieiel 82.480 500.000
4 601110 171104 200.000 17.920 -.747 000 000 350.000
RB501BF / 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)
Temperatur T = 185. Grad C 6.12.2004
Nur Berechnung bis scheinbare Kurve
Umgerechnete Messdaten :
Berechnung 2
NP Temp. \Y; pvD pO dp
© (mm/s) (Pa) (Pa) (Pa/mm)
1 185.00 .2600E-01 .330516E+07 .413487E+07 -.232809E+05
2 185.00 .6500E-01 .285499E+07 .498421E+07 -.289451E+05
3 185.00 .1300E+00 .345522E+07 .563412E+07 -.347991E+05
4 185.00 .2600E+00 .680648E+07 .741580E+07 -.451157E+05
5 185.00 .6000E+00 .940746E+07 .965819E+07 -.585119E+05
6 185.00 .1300E+01 .123085E+08 .120181E+08 -.722621E+05
7 185.00 .2600E+01 .213119E+08 .202431E+08 -.115839E+06
8 185.00 .6500E+01 .545744E+08 .520006E+08 -.312449E+06
NP P1 FP1 P2 FP2 P3 FP3 P4 FP4
(Pa) %) (Pa) %) (Pa) ) (Pa) €D)
1 _3428E+07 -.25 _2406E+07 .72 _1333E+07 -.64 _0000E+00 -00
2 _4131E+07 .37 _.2783E+07 -1.08 .1526E+07 1.00 .OOOOE+00 -00
3  _.4623E+07 .71 _2959E+07 -2.15 _1491E+07 2.23 _00OOE+00 -00
4  _6096E+07 .56 .3965E+07 -1.67 .2036E+07 1.68 .000OE+00 -00
5 _7952E+07 .62 _5172E+07 -1.86 .2686E+07 1.86 .0000E+00 -00
6 .9910E+07 .61 _.6479E+07 -1.81 .3406E+07 1.78 .0O0O0OE+00 -00
7 _.1685E+08 .52 _1138E+08 -1.50 .6429E+07 1.36 .0000E+00 -00
8 .4298E+08 .84 _2785E+08 -2.50 .1486E+08 2.46 _.000OE+00 -00
mrF Sumrelfq

D)

.53 -978445E-04

.82 .229742E-03
1.70 -101276E-02
1.30 -591853E-03
1.45 .730290E-03
1.40 .680403E-03
1.12 -436077E-03
1.94 -130429E-02
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RB501BF /7 2 Gew. %

HV2250 (L:180 mm)

EE A R T R s

Temperatur T = 185. Grad C 6.12.2004
Nur Berechnung bis scheinbare Kurve
Scheinbare Daten :
Berechnung 2
NP Temp. Gams Taus Etas PEIN
© (mm**3/sec) (1/sec) (Pa) (Pa*s) (Pa)
1 185.00 .816814E+01 .336137E+01 .104764E+05 .311670E+04 -.829711E+06
2 185.00 .204203E+02 .840344E+01 .130253E+05 .155000E+04 -.212922E+07
3 185.00 .408407E+02 .168069E+02 .156596E+05 .931738E+03 -.217890E+07
4 185.00 .816814E+02 .336137E+02 .203021E+05 .603981E+03 -.609322E+06
5 185.00 .188496E+03 .775702E+02 .263303E+05 .339439E+03 -.250732E+06
6 185.00 .408407E+03 .168069E+03 .325179E+05 .193480E+03 .290413E+06
7 185.00 .816814E+03 .336137E+03 .521273E+05 .155077E+03 .106880E+07
8 185.00 .204204E+04 .840344E+03 .140602E+06 .167315E+03 .257385E+07
AAEEEAAAIXAAAAAAAAAAALAAAAAXAAAAAAAAAAXAAAXAAAAAAAXAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAKNK
RB501BF /7 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)
scheinbare Fliesskurve
T = 185. Grad C
Duesengeometrie
Flachschlitz : Breite = 18.0000 mm, Spaltweite = -9000 mm

e L O o T o O S

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s) dpein (Pa)
.336E+01 -105E+05 -312E+04 - .830E+06
.840E+01 -130E+05 .155E+04 -.213E+07
-168E+02 .157E+05 .932E+03 -.218E+07
-336E+02 .203E+05 .604E+03 - .609E+06
. 7T76E+02 .263E+05 .339E+03 -.251E+06
-168E+03 .325E+05 -193E+03 .290E+06
-336E+03 .521E+05 -155E+03 .107E+07
-840E+03 -141E+06 -167E+03 .257E+07

* *hKkk

RB501BF /7 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)

Temperatur T = 210. Grad C 6.12.2004
Nur Berechnung bis scheinbare Kurve

Eingelesene geometrische Daten :

Rechnung 3
Flachschlitz : Schlitzbreite = 18.0000 mm
Spaltweite = -9000 mm
Gesamtlaenge = 180.0000 mm
Stempelflaeche = 314.1592 mm**2
Durchmesser Vorlagekanal = 20.0000 mm
Messp. Vorlagekanal LVD = -10.0000 mm
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Druckmesspunkte (Abstand vom Einlauf) :

Punkt L1 = 30.0000 mm
Punkt L2 = 75.0000 mm
Punkt L3 = 120.0000 mm
Punkt L4 = 165.0000 mm

Eingelesene Messdaten :
Berechnung 3

NP Temp. Mess- \Y, Da pvD DA P1 DA P2 DA P3 DA P4
(C) artyv (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR) (MV)o.(BAR)
1 210.00 O .2000E-01 1 .880 2 1.090 3 .710 4 .690 O .000
2 210.00 0O .5000E-01 1 1.320 2 1.330 3 .920 4 .850 O -000
3 210.00 0O .1000E+00 1 1.500 2 1.530 3 1.080 4 .960 O .000
4 210.00 O .2000E+00 1 1.760 2 1.800 3 1.310 4 1.120 O .000
5 210.00 O .5000E+00 1 2.200 2 2.300 3 1.700 4 1.380 O -000
6 210.00 O .2000E+01 1 3.250 2 3.320 3 2.680 4 2.180 O .000
7 210.00 O .5000E+01 1 5.340 2 5.600 3 5.000 4 4.200 O -000
8 210.00 0O .1000E+02 1 9.400 2 9.800 3 9.500 4 7.000 O .000
9 210.00 O .1300E+02 1 12.600 2 13.400 3 12.700 4 9.100 O -000

Eingelesene Druckaufnehmerdaten :
Berechnung 3

DRUCKAUFNEHMER 1 1 DRUCKAUFNEHMER 2 1 DRUCKAUFNEHMER 3 1 DRUCKAUFNEHMER 4 1
1 1 1 1
PUNKT  DRUCK  SPANNUNG I PUNKT DRUCK  SPANNUNG 1 PUNKT  DRUCK  SPANNUNG I PUNKT  DRUCK  SPANNUNG 1
(at) (mVv) 1 (at) (mVv) 1 (at) (mVv) | (at) (mv) 1
1 1 1 1
1 .0O00E+00 .000E+00 1 1 _000E+00 .000E+00 1 1 _000E+00 .000E+00 1 1 _000E+00 .000E+00 1
Druckaufn. Sernr. Kaldat Temper. Steigung Y-Abschn. Appx Par ¢ Appx Par d Messber.
© (at/mV) (at) (at) 1/mv) (at)
1 606407 40602 190.000 51.005 -30.053 .000 .000 1000.000
2 412419 171104 200.000 35.520 -9.230 1.230 .610 700.000
3 595861 171104 200.000 25.640 1.970 ieiaiaiaiaieiale 82.480 500.000
4 601110 171104 200.000 17.920 -.747 .000 .000 350.000

EE s s e

RB501BF /7 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)

B R R T S

Temperatur T = 210. Grad C 6.12.2004
Nur Berechnung bis scheinbare Kurve

Umgerechnete Messdaten :
Berechnung 3

NP Temp. \Y; pvD pO dp
© (mm/s) (Pa) (Pa) (Pa/mm)

1 210.00 .2000E-01 .145446E+07 .339105E+07 -.187812E+05

2 210.00 .5000E-01 .365529E+07 .441166E+07 -.250398E+05

3 210.00 .1000E+00 .455563E+07 .526907E+07 -.307010E+05

4 210.00 .2000E+00 .585612E+07 .642690E+07 -.381069E+05

5 210.00 .5000E+00 .805695E+07 .856960E+07 -.524994E+05

6 210.00 .2000E+01 .133089E+08 .128492E+08 -.765088E+05

7 210.00 .5000E+01 .237629E+08 .222984E+08 -.125443E+06

8 210.00 .1000E+02 .440705E+08 .406823E+08 -.233366E+06

9 210.00 .1300E+02 .600765E+08 .561494E+08 -.331696E+06

NP P1 FP1 P2 FP2 P3 FP3 P4 FP4

(Pa) ) (Pa) ) (Pa) ) (Pa) )

1 .2830E+07 .07 _1978E+07 -.20 .1139E+07 .18 _00OOE+00 .00
2 _3674E+07 .37 _.2506E+07 -1.07 .1420E+07 -97 _0OOO0OE+00 -00
3 .4377E+07 .66 _2909E+07 -1.95 .1614E+07 1.82 .0000E+00 .00
4  _5325E+07 .77 _.3487E+07 -2.29 _.1895E+07 2.21 _0OO0OE+00 -00
5 _7077E+07 1.18 _4468E+07 -3.55 _2352E+07 3.62 .0000E+00 .00
6 .1064E+08 .85 _6932E+07 -2.52 .3758E+07 2.44 _0000E+00 .00
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7 .1860E+08 .34 _1277E+08 -.97 _7308E+07 .86 _0000OE+00 .00
8 _3323E+08 -1.34 _2408E+08 3.88 .1223E+08 -3.55 _00OOE+00 .00
9 _4577E+08 -.92 _3213E+08 2.73 .1592E+08 -2.61 .0000E+00 .00
mrF Sumrelfq
€D)
.15 .776677E-05
.80 .222737E-03
1.48 .754166E-03
1.76 .107187E-02
2.78 .271041E-02
1.94 .130392E-02
.72 -179322E-03
2.92 -294832E-02
2.09 -151455E-02
RB501BF / 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)
Temperatur T = 210. Grad C
Nur Berechnung bis scheinbare Kurve
Scheinbare Daten :
Berechnung 3
NP Temp. Q Gams Taus Etas PEIN
© (mm**3/sec) (1/sec) (Pa) (Pa*s) (Pa)
1 210.00 .628318E+01 .258567E+01 .845156E+04 .326861E+04 -.193659E+07
2 210.00 .157080E+02 .646418E+01 .112679E+05 _174313E+04 -.756369E+06
3 210.00 .314159E+02 .129284E+02 .138155E+05 .106862E+04 -.713435E+06
4 210.00 .628318E+02 .258567E+02 .171481E+05 .663196E+03 -.570781E+06
5 210.00 .157080E+03 .646418E+02 .236247E+05 .365471E+03 -.512648E+06
6 210.00 .628318E+03 .258567E+03 .344289E+05 ._133153E+03 .459706E+06
7 210.00 .157080E+04 .646418E+03 .564493E+05 .873263E+02 .146449E+07
8 210.00 .314159E+04 .129284E+04 _.105014E+06 .812280E+02 .338824E+07
9 210.00 .408407E+04 .168069E+04 _.149263E+06 .888109E+02 .392716E+07
RB501BF / 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)
scheinbare Fliesskurve
T = 210. Grad C
Duesengeometrie
Flachschlitz : Breite = 18.0000 mm, Spaltweite = .9000 mm

6.12.2004

L S oS

D (1/s)

.259E+01
.646E+01
-129E+02
.259E+02
.646E+02
.259E+03
.646E+03
-129E+04
-168E+04

Tau (Pa)

.845E+04
.113E+05
-138E+05
-171E+05
.236E+05
-344E+05
-564E+05
-105E+06
-149E+06

Eta (Pa*s)

.327E+04
-174E+04
-.107E+04
.663E+03
.365E+03
.133E+03
.873E+02
-812E+02
.888E+02
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dpein (Pa)

-.194E+07
-.756E+06
-.713E+06
-.571E+06
-.513E+06
.460E+06
.146E+07
.339E+07
-393E+07



14.4. Ermittlung der Carreau-Parameter
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RB501BF /7 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)

FTEAEEAAIEAAITEAAXITEAAXITEAAXITXAAXXAAXAXAAXAXAAXAAAXAAAXAAIAXAAIAXAAIXAAITXAAITXAIAXAITXAddxiddhiikx

T = 160. Grad C

Duesengeometrie
+++++++++
Potenzansatz (D=Dmin-Dmax) Phi= _720E-07 (Pa**-m)/s m=1.76

Potenzansatz (D=Dmin-200 1/s) Phi= _.720E-07 (Pa**-m)/s m=1.76
Bezugspunkt Db=100 1/s Etab= .161E+04 Pa*s Taub= .161E+06 Pa

Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .240E+05 Pa*s b= .17E+01 s c= .57
Arrhenius : TO = 210. C E = .2921E+05 kJ/kmol aT = 2.3164
++++++H+

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s)
.100E+00 .240E+04 .240E+05
.159E+00 .352E+04 .222E+05
.251E+00 .505E+04 .201E+05
.398E+00 .713E+04 .179E+05
.631E+00 -991E+04 -157E+05
.100E+01 .136E+05 .136E+05
.158E+01 .182E+05 .115E+05
.251E+01 .240E+05 .957E+04
-398E+01 -312E+05 . 785E+04
.631E+01 -386E+05 .612E+04
-100E+02 -475E+05 -475E+04
.158E+02 .604E+05 .381E+04
.251E+02 .738E+05 .294E+04
.398E+02 .873E+05 .219E+04
.631E+02 -996E+05 -158E+04
.100E+03 .112E+06 .112E+04

AEAEAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAAAAAAAAAAAdhX

RB501BF /7 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)

FTEAEEAAXAAXTAAXITAAXITAAXAXAAXAXAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAIAXAAIAXAAITXAAITXAAXTXAXTXAITXxAhddxidhiikx

T = 185. Grad C

Duesengeometrie
+++++++++
Potenzansatz (D=Dmin-Dmax) Phi= _522E-06 (Pa**-m)/s m=1.61

Potenzansatz (D=Dmin-200 1/s) Phi= _522E-06 (Pa**-m)/s m=1.61
Bezugspunkt  Db=100 1/s Etab= .143E+04 Pa*s Taub= .143E+06 Pa

Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .154E+05 Pa*s b= .11E+01 s c= .57
Arrhenius : TO = 210. C E = .2921E+05 kJ/kmol aT = 1.4875
+++++++++++++ R

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s)
.100E+00 .148E+04 .148E+05
.159E+00 .222E+04 .140E+05
.251E+00 -326E+04 .130E+05
.398E+00 .472E+04 -119E+05
.631E+00 .672E+04 .106E+05
-100E+01 -938E+04 -938E+04
-158E+01 -129E+05 -.815E+04
.251E+01 .174E+05 .691E+04
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-398E+01 -230E+05 -577E+04

.631E+01 -303E+05 -480E+04
-100E+02 -383E+05 -383E+04
-158E+02 -487E+05 -307E+04
-251E+02 -600E+05 -239E+04
-398E+02 -711E+05 -179E+04
-631E+02 -864E+05 -137E+04
-100E+03 -105E+06 .105E+04

nnnnnnnnnnnn

RB501BF / 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm)

FTEAIAEAAXEAAXTEAAXITEAAXITEAAXAXAAXITXAAXAXAAXAXAAXAAAXAAAXAAIAXAAIXAAIXAAITXAAXTXAAXTXAIT XA ddxihdhiix

T = 210. Grad C
Duesengeometrie

e e o e o e

Potenzansatz (D=Dmin-Dmax) Phi= _226E-05 (Pa**-m)/s
Potenzansatz (D=Dmin-200 1/s) Phi= _226E-05 (Pa**-m)/s

Bezugspunkt  Db=100 1/s Etab= .120E+04 Pa*s Taub= .120E+06 Pa

Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .892E+04 Pa*s b= _62E+00 s

Arrhenius : TO = 210. C E = .2921E+05 kJ/kmol aT = .8628
++++++H+
D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s)

-100E+00 -940E+03 -940E+04

.159E+00 .142E+04 .896E+04

.251E+00 .212E+04 .846E+04

-398E+00 -312E+04 . 782E+04

.631E+00 -455E+04 . 720E+04

.100E+01 .648E+04 .648E+04

.158E+01 -910E+04 .574E+04

.251E+01 .126E+05 .501E+04

-398E+01 -171E+05 -429E+04

.631E+01 .226E+05 -358E+04

.100E+02 .295E+05 .295E+04

.158E+02 .383E+05 .242E+04

.251E+02 .473E+05 .188E+04

.398E+02 .585E+05 .147E+04

.631E+02 .721E+05 .114E+04

-100E+03 -.852E+05 -852E+03

AEAEAAAAAA A AKX A AAAAAAAAAAAARAAAAAAARAAAAAAARAAAAAAAAAAAAAAXAAAAAAAAAAAAAAA AR AAhAhk

Ergebnisse der simultanen Berechnung der Carreau Parameter und der
Aktivierungsenergie fuer den Arrhenius Ansatz

AEAEAAAAAAAAKAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAKAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAXAAhk

.2200E+03 C
.1034E+05 Pa*s
.7178E+00 sec
_5717E+00 -
.2921E+05 kJ/kmol

Bezugskurve bei Temperatur TO
Carreau-Parameter a

b

c

Aktivierungsenergie E

_1600E+03 C
.2395E+05 Pa*s
.1663E+01 sec
_5717E+00 -

Berechnete Fliesskurve 4 bei Temperatur T
Carreau-Parameter a

b

c
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Shiftfaktor aT

-2316E+01

-1850E+03 C
-1538E+05 Pa*s

Berechnete Fliesskurve 5 bei Temperatur T
Carreau-Parameter a

b -1068E+01 sec
c _5717E+00 -
Shiftfaktor aT .1487E+01
Berechnete Fliesskurve 6 bei Temperatur T .2100E+03 C

Carreau-Parameter a .8921E+04 Pa*s

b .6193E+00 sec
c _5717E+00 -
Shiftfaktor aT .8628E+00

nnnnnnnnnn

HB205TF /7 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm).

FTEAEAEAAITEAAXITEAAXITEAAXITEAAXATXA AKX XA AXA XA AKX AAXAAAXAAAXAAIAXAAIAXAAITXAAITXAAXTXAAITXAITXAddxiddhiikx

T = 185. Grad C

Duesengeometrie
+++++++++++HH R
Potenzansatz (D=Dmin-Dmax) Phi= _145E-06 (Pa**-m)/s m=1.69

Potenzansatz (D=Dmin-200 1/s) Phi= _145E-06 (Pa**-m)/s m=1.69
Bezugspunkt  Db=100 1/s Etab= .166E+04 Pa*s Taub= .166E+06 Pa

Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .213E+05 Pa*s b= _.13E+01 s c= .58
Arrhenius : TO = 220. C E = .3687E+05 kJ/kmol aT = 1.9885
++++++H

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s)
.100E+00 .208E+04 .208E+05
.159E+00 .313E+04 .197E+05
.251E+00 .457E+04 .182E+05
.398E+00 .657E+04 .165E+05
.631E+00 -930E+04 -147E+05
.100E+01 .129E+05 .129E+05
.158E+01 .175E+05 .111E+05
.251E+01 .234E+05 .931E+04
-398E+01 -309E+05 . 776E+04
.631E+01 .388E+05 .614E+04
-100E+02 -488E+05 -488E+04
.158E+02 .605E+05 .382E+04
.251E+02 .725E+05 .288E+04
.398E+02 .836E+05 .210E+04
.631E+02 -968E+05 -153E+04
.100E+03 .114E+06 .114E+04

AEAAAAAAAAAAAAAAXAAAAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAAAAAAAAAAAhdhx

HB205TF / 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm).

FTEAIEEAAXAAXTAAXITEAAXITAAXAXAAXXAAXAXAAXAXAAXAAAXAAIAXAAIAXAAIXAAITXAAITXAAITXAITXAdXxAhddxiddhiikx

T = 210. Grad C

Duesengeometrie
+++++++++
Potenzansatz (D=Dmin-Dmax) Phi= _901E-06 (Pa**-m)/s m=1.56

Potenzansatz (D=Dmin-200 1/s) Phi= _901E-06 (Pa**-m)/s m=1.56
Bezugspunkt  Db=100 1/s Etab= .148E+04 Pa*s  Taub= .148E+06 Pa

Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .129E+05 Pa*s b= .77E+00 s c= .58
Arrhenius : TO = 220. C E = .3687E+05 kJ/kmol aT = 1.2047
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D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s)
.100E+00 .133E+04 .133E+05
.159E+00 .200E+04 .126E+05
.251E+00 .296E+04 .118E+05
.398E+00 .435E+04 .109E+05
.631E+00 .627E+04 .993E+04
-100E+01 .886E+04 -.886E+04
.158E+01 .123E+05 .777E+04
.251E+01 .168E+05 .667E+04
.398E+01 .225E+05 .565E+04
.631E+01 .298E+05 .472E+04
-100E+02 -380E+05 -380E+04
-158E+02 .488E+05 -308E+04
.251E+02 .596E+05 .237E+04
.398E+02 .722E+05 .181E+04
.631E+02 .874E+05 .138E+04
.100E+03 .106E+06 .106E+04

FTEAIEAAIXAAXITAAXITEAAXITAAXAXAAXITAAXAAAXAXAAXAAAXAAAXAAIAXAAIAXAAITXAAITXAAXTXAAXTXAITXxAhddxihdhiikx

HB205TF / 2 Gew. % HV2250 (L:180 mm).

AEAAAAAAAAAAAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAdAhhhk

T = 225. Grad C

Duesengeometrie
++++++H+
Potenzansatz (D=Dmin-Dmax) Phi= .202E-05 (Pa**-m)/s m=1.50

Potenzansatz (D=Dmin-200 1/s) Phi= .202E-05 (Pa**-m)/s m=1.50
Bezugspunkt Db=100 1/s Etab= .131E+04 Pa*s Taub= .131E+06 Pa

Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .980E+04 Pa*s b= .58E+00 s c= .58
Arrhenius : TO = 220. C E = .3687E+05 kJ/kmol aT = .9136
++++++++++++ AR

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s)
-100E+00 .100E+04 .100E+05
.159E+00 .153E+04 .963E+04
.251E+00 .230E+04 .915E+04
.398E+00 .341E+04 .856E+04
.631E+00 .498E+04 . 789E+04
-100E+01 .714E+04 .714E+04
.158E+01 .100E+05 .633E+04
.251E+01 .139E+05 .553E+04
.398E+01 .188E+05 .471E+04
.631E+01 .249E+05 .395E+04
.100E+02 .325E+05 .325E+04
.158E+02 .411E+05 .259E+04
.251E+02 .515E+05 .205E+04
.398E+02 .639E+05 .161E+04
.631E+02 . 760E+05 .120E+04
-100E+03 -924E+05 -924E+03
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FTEAEXEAAXTEAAXITAAXTEAAXA KA AXAAAXAAAAEAAXAAAXAAAXAAXAXAAXAXAAXATXAAXAXAAXAXAAXAAIAIAAAXAAITXAAITXxAdTdxhiTdxiidxiidxi

FTEAEXAAITAAXTXAAXITXAAXITXAAXTXAAXIXAAXAXAXXAdkAidhiik

Ergebnisse der simultanen Berechnung der Carreau Parameter und der
Aktivierungsenergie fuer den Arrhenius Ansatz

FTEAEEAAXTAAXITEAAXTEAAX A AXAEAAXAAAAEAAXAAIAXAAIATXAAXATXAAXAXAAXATXAAXAXAAIAXAAIAAAIAAhIAXAAITXxAdTXxAdTdxhdTdxhirhxiiiki

FTEAEXAAITAAIAXAAITXAAXTXAAXTXAAXTXAAXAXAXXAdhidhiik

.2200E+03 C
-1072E+05 Pa*s
.6370E+00 sec
-5807E+00 -
.3687E+05 kJ/kmol

Bezugskurve bei Temperatur TO
Carreau-Parameter a

b

c

Aktivierungsenergie E

-1850E+03 C
-2132E+05 Pa*s

Berechnete Fliesskurve 4 bei Temperatur T
Carreau-Parameter a

b -1267E+01 sec
c .5807E+00 -
Shiftfaktor aT -1989E+01
Berechnete Fliesskurve 5 bei Temperatur T -2100E+03 C

Carreau-Parameter a .1292E+05 Pa*s

b .7674E+00 sec
c .5807E+00 -
Shiftfaktor aT .1205E+01
Berechnete Fliesskurve 6 bei Temperatur T .2250E+03 C

Carreau-Parameter a .9796E+04 Pa*s

b .5820E+00 sec
c _5807E+00 -
Shiftfaktor aT -9136E+00

AEAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAdhx

Grilamid L25

FTEAEEAAXAEAXTAAXITEAAXITAAXAXAAXAXAAXAXAAXAXAAXAAAXAAAXAAIAXAAIXAAITXAAITXAAITXAAITXAIT XA ddxiddxixx

scheinbare Fliesskurve

T = 210. Grad C

Duesengeometrie

Flachschlitz : Breite = 15.0000 mm, Spaltweite = 1.0000 mm
+++++++++++++
Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .893E+04 Pa*s b= _13E+00 s c= .62
+++++++ -+

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s) dpein (Pa)
-510E+01 .361E+05 .707E+04 -.127E+07
.102E+02 -530E+05 .519E+04 -.124E+07
-204E+02 . 783E+05 .384E+04 -.110E+07
.510E+02 .132E+06 .258E+04 - .936E+06
.102E+03 .189E+06 .185E+04 - .646E+06
.206E+03 .259E+06 .126E+04 -.362E+06
-515E+03 -368E+06 .713E+03 -101E+07
.103E+04 .446E+06 .432E+03 .705E+05
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FTEAEEAAXEAAXTEAAXTEAAXITEAAXAXAAXTXAAXA A AKX AAXAAAXAAAXAAIAXAAITXAAITXAAITXAAXTXAAITXAIT XA ddxhdhikikx

Grilamid L25

EAEEAEAAAKAAAKXAXAEAAA A AAA AKX A AXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAXAAXAhh*k

T = 210. Grad C

Duesengeometrie
+++++++++++++
Potenzansatz (D=Dmin-Dmax) Phi= _609E-09 (Pa**-m)/s m=2.17

Potenzansatz (D=Dmin-200 1/s) Phi= .625E-08 (Pa**-m)/s m=1.97
Potenzansatz (D=100 1/s-Dmax) Phi= .583E-12 (Pa**-m)/s m=2.73
Bezugspunkt Db=100 1/s Etab= .144E+04 Pa*s Taub= .144E+06 Pa

Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .893E+04 Pa*s b= _17E+00 s c= .62
Arrhenius : TO = 220. C E = .4876E+05 kJ/kmol aT = 1.2793
++++++++++++ AR

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s) dpein (Pa)
-.566E+01 .361E+05 .637E+04 -_.127E+07
-121E+02 -530E+05 -439E+04 -.124E+07
-.260E+02 . 783E+05 -301E+04 -.110E+07
. 709E+02 -132E+06 -186E+04 -.936E+06
-148E+03 .189E+06 .128E+04 - .646E+06
.308E+03 .259E+06 .840E+03 -_.362E+06
. 785E+03 -368E+06 -469E+03 -101E+07
-158E+04 -446E+06 .282E+03 . 705E+05

EAEEAEAEAAKXAAAAAKA AKX A AXAKA AKX A AXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAXAAXAhh*x

Grilamid L25

nnnnnnnn

scheinbare Fliesskurve

T = 230. Grad C

Duesengeometrie

Flachschlitz : Breite = 15.0000 mm, Spaltweite = 1.0000 mm
++++++++++HHH
Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .551E+04 Pa*s b= .81E-01 s c= .62
++++++H+

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s) dpein (Pa)
.102E+02 .376E+05 .368E+04 - _.129E+07
.204E+02 .550E+05 .270E+04 - _.124E+07
.510E+02 .942E+05 .185E+04 -_.108E+07
.102E+03 .138E+06 .135E+04 - .885E+06
.206E+03 .194E+06 .941E+03 - .539E+06
-515E+03 .277E+06 .537E+03 .317E+06
-103E+04 .324E+06 -314E+03 -165E+07
-206E+04 .408E+06 .198E+03 .295E+07

FTEAEEAAXAAITAAXTEAAXITXAAXAXAAXAXAAXAXAAXAXAAXAAAXAAIAXAAITXAAITXAAITXAAITXAAITXA I XA dTdxdhddxihdhiikx

Grilamid L25

AEAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAXAAAAAAAAAAAhX

T = 230. Grad C

Duesengeometrie
e L A A L a2 S B
Potenzansatz (D=Dmin-Dmax) Phi= _.288E-09 (Pa**-m)/s m=2.30

Potenzansatz (D=Dmin-200 1/s) Phi= .167E-07 (Pa**-m)/s m=1.93
Potenzansatz (D=100 1/s-Dmax) Phi= _213E-12 (Pa**-m)/s m=2.87
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Bezugspunkt  Db=100 1/s Etab= .105E+04 Pa*s  Taub= _.105E+06 Pa
Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .551E+04 Pa*s b= _11E+00 s c= .62
Arrhenius - TO = 220. C E = .4876E+05 kJ/kmol aT = .7894

+++++++H+ b

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s) dpein (Pa)
-115E+02 .376E+05 .326E+04 - _.129E+07
.247E+02 .550E+05 .223E+04 - _.124E+07
.679E+02 .942E+05 .139E+04 -.108E+07
.144E+03 .138E+06 .958E+03 - .885E+06
-303E+03 -194E+06 .641E+03 - _539E+06
.778E+03 .277E+06 .356E+03 -317E+06
.157E+04 .324E+06 .206E+03 .165E+07
.316E+04 .408E+06 .129E+03 .295E+07

EAEAEAEAEAAKXAXAAAAAAXAAAAA AKX AAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAXAAXAhh*x

Grilamid L25

nnnnnnnnnn

scheinbare Fliesskurve

T = 250. Grad C

Duesengeometrie

Flachschlitz : Breite = 15.0000 mm, Spaltweite = 1.0000 mm
+++++++++ -+
Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .353E+04 Pa*s b= .52E-01 s c= .62
++++++H+

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s) dpein (Pa)
-102E+02 -316E+05 -310E+04 -.129E+07
.204E+02 .451E+05 .221E+04 -_.127E+07
.510E+02 .762E+05 .149E+04 -.123E+07
-102E+03 -113E+06 -111E+04 -.109E+07
.206E+03 -164E+06 . 794E+03 - . 783E+06
-515E+03 .270E+06 -523E+03 .143E+06
.103E+04 .352E+06 .342E+03 .852E+06
.206E+04 .417E+06 .202E+03 .199E+07

FTEAEEAAXEAAXTAAXITAAXITAAXAXAAXIXAAXAAAXAAAXAAAXAAIAXAAIAXAAITXAAITXAAITXAAXTXAXTXAdTdxAhddxidhixkx

Grilamid L25

EAEAEAEAAAKXAXAKAAAEA AKX A AKX XA AKX A AKX A AKX A AKX AAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAAXAAXAXXA*x*k

T = 250. Grad C

Duesengeometrie
++++++++++HHH

Potenzansatz (D=Dmin-Dmax) Phi= _380E-08 (Pa**-m)/s m=2.10
Potenzansatz (D=Dmin-200 1/s) Phi= _148E-07 (Pa**-m)/s m=1.97
Potenzansatz (D=100 1/s-Dmax) Phi= .340E-09 (Pa**-m)/s m=2.29
Bezugspunkt  Db=100 1/s Etab= .929E+03 Pa*s  Taub= _.929E+05 Pa

Carreau-Ans. (D=Dmin-Dmax) a= .353E+04 Pa*s b= .68E-01 s c= .62
Arrhenius : TO = 220. C E = .4876E+05 kJ/kmol aT = .5054
++++++++++++ AR

D (1/s) Tau (Pa) Eta (Pa*s) dpein (Pa)
.111E+02 .316E+05 .284E+04 - _.129E+07
-236E+02 .451E+05 .191E+04 -_.127E+07
.649E+02 .762E+05 .117E+04 -.123E+07
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-139E+03 -113E+06 -814E+03 -.109E+07

-296E+03 -164E+06 -553E+03 - .783E+06
.770E+03 .270E+06 -.350E+03 -143E+06
-156E+04 -352E+06 .225E+03 -852E+06
-315E+04 -417E+06 -132E+03 -199E+07

FTEAEXEAAXEAAXITEAAXITEAAXA A AXAEAAXAAAXAAAXAAIAXAAXAXAAXAXAAXAXAAXITXAAXAXAAXAXAAIAAAIAAhAdAAITXxAITXxAdTdxAhdrdxiiixiidxi

EEAEXEAAXAXAAXAAXAXAAXAXAAXAXAAXAXAAAXAAAAAAAAAXA*d*X

Ergebnisse der simultanen Berechnung der Carreau Parameter und der
Aktivierungsenergie fuer den Arrhenius Ansatz

FTEAEEAAXAAITEAAXTEAAXAAAXAAAXAAAAEAAXAAAXAAITXAAXTXAAXITXAAXATXAAXAXAIAXRAIAAAIAAhIAXAAITdxAITXxAdTdxAhiTdxiidxiiixi

EEAEXEXAXKXAXAXAAXAXAAXAXAAAXAAXAXAAAXAAAXAAAAAAkAd*k

.2200E+03 C
.6979E+04 Pa*s
.1338E+00 sec
.6195E+00 -
.4876E+05 kJ/kmol

Bezugskurve bei Temperatur TO
Carreau-Parameter a

b

c

Aktivierungsenergie E

-2100E+03 C
-8928E+04 Pa*s

Berechnete Fliesskurve 1 bei Temperatur T
Carreau-Parameter a

b -1711E+00 sec
c .6195E+00 -
Shiftfaktor aT .1279E+01
Berechnete Fliesskurve 2 bei Temperatur T -2300E+03 C

Carreau-Parameter a .5509E+04 Pa*s

b -1056E+00 sec
c .6195E+00 -
Shiftfaktor aT .7894E+00
Berechnete Fliesskurve 3 bei Temperatur T -2500E+03 C

Carreau-Parameter a .3527E+04 Pa*s

b .6761E-01 sec
c _6195E+00 -
Shiftfaktor aT .5054E+00
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