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Abstract

It is known that the consumption of polymer foams has increased in recent years. Polystyrene
(PS) foams are indispensable materials for thermal and acoustic insulation in buildings, pack-
aging industry and many other applications.

This scientific work deals with two different types of polystyrene granules, namely Styrolution
PS 153F and 156F from the company SUNPOR Kunststoff GmbH. Both have very different
properties. Due to the preferred properties, such as higher molar mass, PS 153F is used as a
reference material. This contrasts with PS 156F, which does not perform particularly well as
an EPS raw material due to its low molecular weight. This was also chosen in view of its simi-
larity to the property profile of EPS recyclates.

It is a known that linear polymers can be crosslinked when organic peroxides are used. There-
fore, this approach was also investigated for PS 156F. Different additives such as various per-
oxides, trimethylolpropane trimethacrylate (TMPTMA) and divinylbenzene 80% were used.
Furthermore, the influence of temperature on the results of the rheological tests was consid-
ered in preliminary tests.

According to the obtained results, it was decided to perform most of the experiments at a
temperature of 180°C.

The rheological results lead to the conclusion that PS 156F cannot be adjusted to the property

profile of PS 153F, by various additives. In conclusion, this topic is open for further research.
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Kurzfassung

Es ist bekannt, dass der Verbrauch an Polymerschaumen in den letzten Jahren zugenommen
hat. Schaumstoffe aus Polystyrol (PS) sind unverzichtbare Materialien fur die Warme- und
Schalldammung in Gebauden, der Verpackungsindustrie und vielen anderen Anwendungen.
Diese wissenschaftliche Arbeit beschaftigt sich mit zwei verschiedenen Polystyrol-Granulaten,
namlich Styrolution PS 153F und 156F von der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH. Beide Mate-
rialien weisen sehr unterschiedliche Eigenschaften auf. Aufgrund der bevorzugten Eigenschaf-
ten, wie zum Beispiel eine hohere Molmasse, wird PS 153F als Referenzmaterial verwendet.
Im Gegensatz dazu steht PS 156F, welches als EPS-Rohstoff aufgrund seines niedrigen Mole-
kulargewichts nicht besonders gute Leistungen zeigt. Dieses wurde auch in Hinsicht dessen
gewahlt, da es dem Eigenschaftsprofil von EPS-Rezyklaten dhnelt.

Es ist bekannt, dass lineare Polymere vernetzt werden kénnen, wenn organische Peroxide ver-
wendet werden. Daher wurde dieser Ansatz auch fur PS 156F untersucht. Es wurden unter-
schiedliche Additive wie verschiedene Peroxide, Trimethylolpropane trimethacrylate
(TMPTMA) und Divinylbenzol 80% verwendet. Weiters wurde in Vorversuchen der Einfluss der
Temperatur auf die Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen beachtet.

Gemal den erhaltenen Ergebnissen wurde beschlossen, die meisten Versuche bei einer Tem-
peratur von 180°C durchzufihren.

Die rheologischen Ergebnisse fliihren zu der Schlussfolgerung, dass PS 156F durch ver-
schiedenste Additivierung nicht auf das Eigenschaftsprofil von PS 153F angeglichen werden
kann. AbschlieBend ldsst sich festhalten, dass dieses Thema offen fir weitere Forschungsar-

beit ist.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Zielsetzung

In dieser wissenschaftlichen Abschlussarbeit liegt der Hauptfokus auf zwei Ausgangsmateria-
lien der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH. Diese sind Styrolution PS 153F und 156F. Sie unter-
scheiden sich sehr in ihren Eigenschaften. Im Vergleich zum PS 156F, weist PS 153F eine ho-
here Molmasse, eine breitere Molmassenverteilung und eine niedrigere Schmelze-Volumen-
flieRrate auf und ist als Referenzmaterial zu bevorzugen [1], [2].

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die rheologischen Eigenschaften von PS 156F an die von PS 153F
anzupassen. Die Wahl des zu modifizierenden Materials fiel auf PS 156F, weil es als Aquivalent
zu einem degradierten PS-Rezyklat gesehen werden kann und so der Umgang mit einem sol-
chem erprobt werden konnte. Dementsprechend soll im Zuge einer Reaktivextrusion PS 156F
modifiziert werden. Daflir werden verschiedenste Additive in Betracht gezogen.

Um die rheologischen Eigenschaften der reinen Materialien und der Formulierungen zu ermit-
teln, werden Untersuchungen am Rheometer, Dehnrheometer und Schmelzindex-Prifgerat
durchgefiihrt. Die gewonnenen Daten werden ausgewertet und sowohl untereinander als
auch mit dem Referenzmaterial PS 153F verglichen.

Diese Arbeit wurde in Kooperation mit der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH durchgefiihrt.
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Einleitung

1.2 Einfithrung in die Kunststoffe

Polymere sind Substanzen, die aus vielen Polymermolekilen entstehen. Kunststoffe beschrei-
ben synthetische, organische Werkstoffe, die in ihrer Struktur Makromolekiile enthalten. Ne-
ben Makromolekiilen, besitzen sie auch eine Menge von Substanzen und Zusatzstoffen, die
allgemein Additive genannt werden [3]. Additive und Fillstoffe spielen eine groBe Rolle bei
den Eigenschaften von Kunststoffen, weil die meisten Kunststoffe ohne Additive nicht die ge-
wiinschten Eigenschaften erflillen und daher ohne Additive fiir gewisse Anwendungsbereiche
nicht geeignet waren. Nachweislich kann durch die Zugabe von Additiven eine Verbesserung
der Eigenschaften von Kunststoffen bewirkt werden. Additive gelten als wichtige Stoffe, die
fir Kunststoffe genutzt werden [4].

Aufgrund einiger Eigenschaften von Kunststoffen, wie zum Beispiel geringer Dichte und billiger
Herstellung, kommen diese in vielen Anwendungsbereichen gegeniliber Metallen bevorzugt
zum Einsatz [5]. Wie in Abbildung 1 zu sehen ist, hat die steigende Komplexitat einen Einfluss
auf die Kosten der Materialien. Um Metalle verformen zu kdnnen, kdnnen viele Prozesse wie
zum Beispiel SchweiRen, Schleifen oder Biegen usw. von Noten sein. Dies fiihrt dazu, dass ei-
nerseits die benotigte Zeit fir die Produktion ansteigt, andererseits die Aufwendungen. Diese
Situation gilt nicht nur fiir Metalle, sondern auch fir die Kunststoffe. Allerdings, aufgrund der
direkten Integration komplexer Designs, Formen, Brandings und Oberflachentexturen ins
Werkzeug, sind Kunststoffe vorteilhafter als Metalle. Es folgen kurze Arbeitsvorgange, welche

die Produktionskosten positiv beeinflussen [6].

METAL

PART COST

PLASTIC

PART COMPLEXITY

Abbildung 1: Komplexitdtseffekt der Kosten von Kunststoffen und Metallen [6]
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Wenn allgemein Vor- und Nachteile der Kunststoffe gegentiber metallischen und keramischen

Werkstoffen zusammengefasst werden sollen, sind einige Vorteile die folgenden [5]:

v

< S X

v

Aufgrund der geringeren Dichte der Kunststoffe werden leichte Materialien produ-
Ziert.

Kunststoffe haben eine hohe Formbarkeit.

Kunststoffe zeigen grofRe Widerstandsfahigkeit gegen Korrosion und Verrottung.

Sie haben eine groRe elektrische Isolationsfahigkeit.

Sie ermoglichen durchsichtige Produkte [5].

Kunststoffe sind nicht nur hinsichtlich verschiedenartiger technischer Eigenschaften vorteil-

haft, sondern auch 6kologisch. Im Gegensatz zu anderen Werkstoffen werden Kunststoffe mit

einem geringen Energieaufwand produziert und sie belasten weniger stark Luft, Wasser und

Endlagerstatte, wenn der ganze Lebenszyklus von Kunststoffen berlicksichtigt wird [7].

Trotz mancher Vorteile besitzen Kunststoffe auch einige Nachteile. Diese sind [5]:

Metalle und Keramiken sind belastbarer bei hohen Kraften und Frequenzen als Kunst-
stoffe.

Ausbesserungsarbeit ist komplizierter.

Unverstarkte Thermoplaste richten sich aus, sie schwinden und kriechen.

Die Entsorgung von Kunststoffen ist aufwendig.

Kunststoffe besitzen eine hohe Brennbarkeit.

Die Eigenschaften von Kunststoffen andern sich, wenn sie von Warme und Licht beein-

flusst werden [5].
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1.3 Kunststoffe in einer Kreislaufwirtschaft

Kunststoffe sind eine Gruppe von Materialien, die im Vergleich zu anderen von Menschen-
hand hergestellten Materialien einen groBen Fortschritt darstellen [8].

Die Kreislaufwirtschaft ist ein Modell von Produktion und Konsum, welches auf Teilung, Wie-
derherstellung, Reparatur, Aufarbeitung und Recycling der Werkstoffe und Produkte beruht.
Dieses Modell hilft, den Produktlebenszyklus zu verlangern [9].

Fir die Kreislaufwirtschaft liegt der Schwerpunkt einer effizient-6konomischen Nutzung von
Rohmaterialien im Fokus, da im Idealfall durch eine emissions- und abfallfreie Verwertung
Energie- und Rohstoffkonsum gleichsam reduziert werden kénnen [10].

Aufgrund der weltweit steigenden Population werden Ressourcen abnehmen, der Bedarf von
Rohstoffen wird sich jedoch erhdéhen. Dies gilt im Besonderen fiir seltene und sowieso schon
schwer abbaubare und knappe Giiter. Gewinnung und Gebrauch von Ausgangsmaterialien
wirken sich enorm auf die Umwelt und die Atmosphare aus und deshalb nehmen die Kohlen-
stoffdioxid-Emissionen und der Energiebedarf zu. Mit der kreativen Anwendung der Kunst-
stoffe ist es moglich, die Kohlenstoffdioxid-Emissionen zu verringern [9].

Der Green Deal ist als ein strategisches Programm der Europaischen Kommission bekannt, das
darauf abzielt, das Handeln der EU griin zu gestalten und die Politik und Gesetze fiir die kom-
menden Jahre in Bereichen wie Klima, Energie und Dienstleistungen und in vielen anderen
Bereichen neu auszurichten [11].

Kunststoffe haben eine groRe Bedeutung fiir den europdischen “Green Deal”, weil Europa bis
2050 klimaneutral werden will. Um einen Beitrag zur Wirtschaft zu leisten, werden Recycling

und die Verwendung von Biokunststoffen unterstitzt [12].
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1.4 Daten und Fakten zu Kunststoffen

Im Jahr 2021 wurden auf der ganzen Welt 390,7 Millionen Tonnen (Mt) Kunststoffe herge-
stellt. Es wurde festgestellt, dass von den weltweit hergestellten Kunststoffen, die aus fossilen
Rohstoffen produziert werden, mit einem Anteil von 90,2% den ersten Platz einnehmen, ge-
folgt von Post-Verbraucher recycelten Kunststoffen auf dem zweiten Platz. Biobasierte Kunst-
stoffe haben im Jahr 2021 eineinhalb Prozent der weltweit produzierten Kunststoffe gebildet
[13].

Das folgende Diagramm (siehe Abbildung 2) gibt Auskunft darliber, in welchen Anteilen die
unterschiedlichen Kunststoffe vorkommen, die im Jahr 2021 weltweit erzeugt wurden. Aus
der Grafik zu entnehmen ist, dass Polypropylen (PP) Polyethylen mit niedriger Dichte (PE-LD)
und lineares Polyethylen mit niedriger Dichte (PE-LLD) und Polyvinylchlorid (PVC) die am hau-
figsten produzierten Kunststoffe sind. Polystyrol (PS) und expandiertes PS (PS-E) haben einen
Anteil von 5,3% [13].

Bio-based/
bio-attributed
plastics
1.5%
Fossil-based PP
thermosets
(excl. PUR)
7.1

Other
fossil-based
thermoplastics'

7.1%

390.7 mt
in 2021

PE-LD, -LLD
14.4

PET
6.2

PE-HD, -MD 12.9%
12.5%

Abbildung 2: Verteilung der weltweit produzierten Kunststoffe im Jahr 2021 [13]

Aus dem Kreisdiagramm (siehe Abbildung 3) wird ersichtlich, dass die Kunststoffe in verschie-
denen Anwendungsgebieten beispielsweise in der Automobilindustrie, Elektronik und Elekt-
rotechnikindustrie, im Baubereich und vielen mehr eingesetzt werden. Mittels der Diagramme
wird ersichtlich, dass die haufigsten Einsatzgebiete von Kunststoffen Verpackungen sind. Es

folgt der Bausektor mit 18% und der Automobilbereich mit 8% [13].
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Abbildung 3: Einsatzgebiete der Kunststoffe [13]

1.5 Upcycling von Kunststoffen

Polymermaterialien kdnnen von ihren urspriinglichen Monomeren, Brennstoffen oder chemi-
schen Ausgangsmaterialien eine Verwandlung erfahren. Das chemische Recycling und Upcyc-
ling beschaftigen sich mit diesem Thema. Obwohl sie zu den teuersten Methoden gehéren,
sind sie vielversprechend, um den Wert von Polymeren zu steigern [14].

Mit der Methode des Upcyclings wird das Produkt zum erneuten Funktionieren in einen neuen
Lebenszyklus (,cycling”) gebracht. Weiters soll das Produkt in einen héherwertigen Zustand
gebracht (,up”) werden, ohne dass hierbei eine genaue Begrenzung maglich ist. Mittels des
Upcyclings ist es moglich, zum einen Ressourcen zu sparen, sowie weniger Mill zu erzeugen
und zum anderen, nachhaltiges Konsumverhalten zu optimieren [15].

In den vergangenen Jahren wurden Entwicklungen im Bereich von Upcycling gemacht, damit
die Kunststoffe in wertvollere oder chemische Rohmaterialien umgewandelt werden [16].
Obwohl im Bereich von Upcycling der Kunststoffe gewisse Fortschritte erzielt wurden, gibt es
noch Herausforderungen zu bewiltigen. Mit der Entwicklung einer ndachsten Generation an
Polymeren zum Beispiel Polylactide, die den wachsenden Anforderungen einer Kreislaufwirt-
schaft entsprechen, wird sich der Markt fiir Kunststoffe und deren Anwendungen verandern

[17].
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1.6 Kettenstrukturen von Polymeren

Die atomaren Bausteine von Kunststoffen sind gleichartig, dennoch resultieren meistens dar-
aus nicht dieselben Eigenschaften. Die RegelmaRigkeit vom Kettenaufbau spielt eine wichtige
Rolle fiir die Eigenschaften von Kunststoffen [18].

Die Bedingungen fir die Reaktion und den Monomerentyp bewirken die Bildung von Makro-
molekilen mit unterschiedlichen Kettenstrukturen. Folglich besteht die Méglichkeit, lineare,
verzweigte oder vernetzte Makromolekiile zu erzeugen [3].

In Abbildung 4 werden diese Kettenstrukturen von Polymeren dargestellt [19].

Linear \_/_/—\

Branched

Crosslinked/network

Abbildung 4: Kettenstrukturen von Polymeren [19]
Lineare Polymere konnen verzweigen, in Form von Kurz- und Langkettenverzweigungen [18].
Verzweigungen mit nur wenigen Kohlenstoffatomen werden als Kurzkettenverzweigungen
bezeichnet. Die erforderliche Mindestlange einer Seitenkette, damit eine Verzweigung als
Langkettenverzweigung definiert werden kann, ist wie folgt: zum Beispiel bei ,,nuclear mag-
netic resonance” (NMR), bei denen alle Seitenketten die gleiche Antwort geben missen, die
mit einer Mindestlange von 6 Monomereinheiten vorkommen. Auch die Verschlaufungsmol-
masse nimmt grofRen Einfluss auf das Materialverhalten in der Schmelze [20]. Beispielsweise
konnte in den Studien von Lagendijk et al. [21] und von Gotsis et al. [22] gezeigt werden, dass
Langkettenverzweigungen in urspriinglich linearen PP in Anwesenheit von Peroxydicarbonat

durch Reaktivextrusion generiert werden kénnen.
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Die Bestrahlung von festen Polymeren mit Gamma Strahlen oder energiereichen Elektronen
flhrt zur Vernetzung von Makromolekiilen oder zum Abbau der Hauptketten von Makromo-
lekiilen. Obwohl beide Prozesse bei vielen Polymeren gleichzeitig ablaufen, kdnnen die Poly-
mere in zwei Gruppen eingeteilt werden, die vernetzen oder abbauen [23].

Hier muss erganzt werden, dass mit der Verwendung organischer Peroxide lineare Polymere
vernetzt werden konnen. Diese betrifft Ungesattigte Polyesterharze und bestimmte Thermo-
plaste sowie Elastomere. Inaktive Substanzen missen ermdoglichen, dass die Peroxide nicht
frihzeitig zerfallen. Das Benzoylperoxid, das als 50%ige Paste verkauft wird, ist in vielen An-
wendungsgebieten der bevorzugte Peroxidtyp [24].

S.-Q. Liu et al. [25] haben festgestellt, dass PE-LD mit Dicumylperoxid (DCP) vernetzt werden
kann. Sie haben bereits die Auswirkungen verschiedener DCP-Konzentrationen auf die Eigen-
schaften von PE-LD mit DCP untersucht. Laut S.-Q. Liu et al. [25] variiert die Vernetzungsdichte
abhangig von der DCP-Konzentration. Das bedeutet, dass die Vernetzungsdichte zunimmt,
wenn die Konzentration von DCP erh6ht wird.

Eine weitere Studie von C. J. Pérez et al. [26] hat gezeigt, dass , high density polyethylene” (PE-
HD) durch Verwendung verschiedener Konzentrationen von organischem Peroxid modifiziert
werden kann. C. J. Pérez et al. [26] fUhrten ihre Untersuchungen an vier verschiedenen PE-HD
durch und hatten somit die Moéglichkeit, die Ergebnisse miteinander zu vergleichen. Laut C. J.
Pérez et al. [26] hat die Peroxid-Konzentration einen Einfluss auf die gewichtsmittlere Mol-
masse (Mw) und die Molmassenverteilung (MMV) bei modifizierten PE-HD Proben. Es wurde
festgestellt, dass mit steigender Konzentration des Peroxids die My zunimmt und MMV breiter
wird.

Polyfunktionelle Methacrylate und Acrylate sind reaktionsfreudig fir Vernetzung [27]. In einer
Studie von Karbalaei et al. [28] wurde dargelegt, dass es durch Reaktivextrusion moglich ist,
in Gegenwart von Trimethylolpropane trimethacrylate (TMPTMA) und DCP die Langkettenver-
zweigungen flir PP/Polybuten-1 Blends zu erhalten.

Bei Untersuchungen in Bezug auf die Acrylate konnten Su und Huang [29] zeigen, dass die
modifizierten PPs in Anwesenheit von DCP und Trimethylolpropantriacrylate (TMPTA) Lang-

kettenverzweigungen aufweisen.
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Divinylbenzol wirkt als Vernetzungsmittel und verbessert die Polymereigenschaften [30]. Laut
Literatur [31] sollte die Konzentration von Peroxid und Kopplungsmittel optimiert werden, um
eine negative Beeinflussung der Eigenschaften von PP zu vermeiden.

Das Vernetzen von Styrol-Polymeren ist einzig durch Peroxide oder nur durch Vernetzungs-
verstarker nicht moglich. Fur die Verwendung als Vernetzungsverstarker eignen sich Verbin-
dungen mit mindestens zwei, bevorzugt mit mindestens drei aktiven, das heilst polymerisier-
baren, C-C- Doppel- oder C-C-Dreifachbindungen [32].

Die Studie von van der Goot et al. [33] hat gezeigt, dass es bei der radikalischen Copolymeri-
sation von Styrol und n-Butylmethacrylat mit Hilfe eines Doppelschneckenextruders moglich
ist, das Copolymer mit Divinylbenzol zu vernetzen.

Kim et al. [34] haben in ihrer Arbeit zur Modifikation von PS gezeigt, dass die Molmasse von
PS durch Reaktivextrusion in Anwesenheit von TMPTA und DCP erh6ht werden kann. Die Un-
tersuchungen von Kim et al. [34] wurden bei unterschiedlichen TMPTA/DCP-Verhaltnissen
durchgefiihrt, und sie sind zu folgendem Ergebnis gekommen: Die modifizierte PS-Probe mit
den hochsten Konzentrationen von TMPTA und DCP weist die héchste My, auf. Bei der Ent-
scheidung, TMPTMA fiir diese vorliegende Studie zu verwenden, hat die Literatur [34] eine
Rolle gespielt.

Eventuell Styrol-Polymere kdnnen durch die Zuhilfenahme von nachtraglichem Aufpfropfen
funktionalisiert werden, um Verzweigungen zu bilden [3].

Mit Polymeren, die lange Kettenverzweigungen haben, kann eine neue Perspektive fur prak-

tische Anwendungen er6ffnet werden [35].
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1.7 Klassifizierung von Kunststoffen

Kunststoffe werden in Thermoplaste, Elastomere und Duroplaste eingeteilt [36].

[ Kunststoffe

I . . . ]

[ mehrphasig | [ einphasig | [ mehrphasig ] weitmaschig :\ engmaschig i

Thermoplaste J [ Elastomere Duroplaste J
. . J | .
“ Thermoelaste
Y Vernetzung unter
TPE |
L — L . -
‘ I [ \ |
[ amorph | [ teilkristallin ] [ gesdttigt ] [ ungesattigt | [ hohem Druck ] [ niedrigem Druck

A ) J A _/ - A
v ~ —~
nicht chemisch UHMW PE chemisch
vernetzt - phys. vernetzt vernetzt

- chem. vernetzt

Abbildung 5: Allgemeine Einteilung der Kunststoffe (TPE: thermoplastische Elastomere) [36]

1.7.1 Thermoplaste
Thermoplaste enthalten die Polymere, die anhand der sogenannten “Van der Waals”- Bindun-
gen untereinander verknipft sind. Thermoplaste zeigen erst bei hoheren Temperaturen ein
Erweichungsverhalten und Schmelzverhalten [37].
Wegen ihrer Formen werden die Thermoplaste in zwei Kategorien unterteilt [37]:

e Amorphe Thermoplaste

e Teilkristalline Thermoplaste

Wenn amorphe Thermoplaste aufgeheizt werden, besteht die Moglichkeit, dass diese sich
plastisch verformen, weil die Molekilfaden sich aneinander vorbei bewegen. Die physikali-
schen Eigenschaften von amorphen Thermoplasten sind richtungsunabhéangig (isotrop). Falls
die Temperatur ausreichend gering ist, zeigen sie ein sprodes Verhalten. Sobald eine héhere
Temperatur erreicht wird, erweichen sie und beginnen zu flieRen. Als Beispiel fiir dieses Ver-
halten kénnen PS und PVC gegeben werden [36].

Das Leerstellenvolumen bietet die Moglichkeit den Molekiilketten eine gewisse Bewegungs-
freiheit zu geben. Die Temperatur, bei der dieses Leerstellenvolumen einfriert, wird als die

Glasibergangstemperatur bezeichnet [37].
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Zwischen der Glasiibergangstemperatur (Tg) und der Kristallitschmelztemperatur (Ts) hdangen
die teilkristallinen Thermoplaste von der Temperatur ab, allerdings nur geringfiigig. Uber der
Ts fangen die teilkristallinen Thermoplaste an, zu schmelzen. Teilkristalline Thermoplaste wei-
sen meist eine hohe ReiRdehnung und einen relativ niedrigen Elastizitatsmodul auf [37].

Bei Temperaturen, die (iber der Tg liegen, ist der Festigkeitsgrad von amorphen Thermoplas-

ten niedrig und mit der Temperatur senkt sich ihr Elastizitatsmodul ab [37].

1.7.2 Elastomere

Elastomere sind weitmaschig vernetzte Kunststoffe, die unterhalb von 0°C bis zu ihrer Zerset-
zungstemperatur gummielastisches Verhalten zeigen. Die Ketten im Molekil kénnen nicht ab-
gleiten aufgrund der weitmaschigen Vernetzung des Elastomers. Zwischen -80°C und 20°C
konnen sich die Kettensegmente allerdings bewegen. Die Temperatur, je nachdem, um wel-
chen Kunststoff es sich handelt, variiert. Daher sind bei, von aulRen wirkenden Belastungen, in
Abhangigkeit von der Temperatur, Verformungen moglich. Im Gegensatz zu den Thermoplas-
ten sind Elastomere auRer der TPE nicht schmelzend [18]. Der Elastizitdtsmodul von den

Elastomeren ist viel niedriger als der von Thermoplasten [38].

1.7.3 Duroplaste

Duroplaste sind Kunststoffe, die bis zur Zersetzungstemperatur durch chemisch engmaschige
Strukturen gekennzeichnet und nicht schmelzend sind. Im Allgemeinen sind sie amorph und
aufgrund ihrer Vernetzung tritt keine Mikro-Brownsche Bewegung auf. Bei diesen Kunststof-
fen kénnen sich die Kettensegmente oberhalb der Glastemperatur bewegen, obwohl die Be-
wegung begrenzt ist. Nachdem Duroplaste vernetzt sind, ist keine Verarbeitung durchfiihrbar

[18].
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1.8 Polystyrol (PS)

Die Polystyrole sind Kunststoffe, die aus Styrol bestehen und sie sind einer der wichtigsten
Thermoplaste. Wenn Vinylbenzol polymerisiert wird, werden die Phenylgruppen statistisch
verteilt. Als Ergebnis bildet sich das sogenannte Polystyrol, das sowohl amorph, transparent
als auch ataktisch ist [5].

Die Polymerisation von Styrol verlauft in zwei Stufen. Der erste Schritt ist die Vorpolymerisa-
tion von Styrol. In diesem Schritt wird Styrol mit einem Radikalinitiator in Wasser bei 80°C fir
etwa zwei Tage vorpolymerisiert. Der Vorpolymerisationsprozess wird bis zur Abreaktion von

35% des Styrols zum PS fortgesetzt [39].

600°C/Fe,0,/KOH

Abbildung 6: Ausbildung von Styrol [39]
AnschlieBend folgt ein Durchpumpen des viskosen Prdapolymers in einen Turmreaktor. Dies
geschieht im Laufe eines Tages und die Temperatur wird von 110°C auf 220°C gesteigert.
Dadurch erhéht sich der Umwandlungsgrad auf fast 100% [39].
SchlielRlich werden Wasser und nicht umgesetztes Styrol unter Vakuum bei 230°C abdestilliert,
woraufhin das verbleibende amorphe Polymer nacheinander zerkleinert und granuliert wird

[39].

H H H
80-220°C/Dibenzoylperoxid ‘ |
n — > ‘ +n-71k
H H
L A n
Styrol-Monomer Polystyrol-Polymer

Abbildung 7: Entstehung von Polystyrol-Polymer aus Styrol-Monomer [39]
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Je nach Benutzung der unterschiedlichen Katalysatoren werden verschiedene Polystyrol-Sor-
ten erhalten. Mit der Verwendung von Ziegler-Natta-Katalysatoren werden Polystyrol-Typen
erzielt, die opak und isotaktisch sind. Wenn statt der Ziegler-Natta-Katalysatoren die Metal-
locen-Katalysatoren verwendet werden, werden syndiotaktische Typen des Polystyrols erzielt
[5].

Ataktisches PS hat eine harte und verhaltnismaRig sprode Struktur. Neben diesen Eigenschaf-
ten ist es lichtdurchlassig. Nachdem es verarbeitet wird, werden Produkte mit einwandfreier
Oberflache von hoher Qualitdt erhalten [36]. Dank der einzigartigen Eigenschaften wird PS
bevorzugt in Einsatzbereichen wie Gehausen, Verpackungsmaterial und Kihlgerate-Inlinern
eingesetzt, wenn die Eigenschaften wie Durchsichtigkeit und/oder Steifigkeit gebraucht wer-

den [40].

1.9 Polystyrolschaum
Polystyrol zeigt die Fahigkeit, gut schaumbar zu sein. Die Verfahren zur Erzeugung von Schau-
men werden in drei verschiedene Gruppen unterteilt [24]:

e Das Extrusionsschaumverfahren

e Das Strukturschaumverfahren

e Das Partikelschaumverfahren auch Expandiertes Polystyrol (EPS) genannt [24].

1.9.1 Das Extrusionsschaumverfahren

Die Polystyrol-Schaumstoffe sind fiir ihre guten Eigenschaften von Warmeisolierung bekannt.
Sie sind zah, aber trotz dieser positiven Eigenschaften ist ihre Tragfahigkeit niedrig. Extrusi-
onsgeformte Polystyrol-Hartschaumstoffe, die als XPS abgekiirzt werden, haben feine Poren.
Sie konnen je nach Produzenten verschiedene Farben wie Griin, Rosa oder Blau aufweisen [4].
Obwohl XPS bessere mechanische Eigenschaften als EPS besitzt, sind seine Dammwerte und

sein Warmespeichervermogen etwas schlechter als jene von EPS [4].
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1.9.2 Das Strukturschaumverfahren

TSG steht flir thermoplastischer Strukturschaumspritzguss. Bei dieser Methode werden die
geschaumten Formteile an der SpritzgieBmaschine durch die Zugabe von chemischem Treib-
mittel erzeugt. Die hergestellten Formteile haben eine Dichte zwischen 0,5 und 0,9 g/cm3. Die
Treibmittel kdnnen auf zwei Arten angewandt werden [24]:

- durch Auftrommeln auf das Granulat,

- oder durch Zufiihrung im Direktbegasungsverfahren der Plastifiziereinheit [24].

1.9.3 Das Partikelschaumverfahren

Um die Schaumkugeln zu erzielen, wird zunachst ein Perlgranulat, welches ein Treibmittel be-
inhaltet, mit Hilfe eines DampfstoRes vorgeschaumt. Anschliefend werden die erbsengrofien
Perlen weiter aufgeschaumt und zum Zweck des Verschweilens werden sie in Verbindung
gebracht. Daraufhin folgen Platten oder Formteile, die eine gute Festigkeit, ein sehr gutes
thermisches Isoliervermogen und ziemlich niedrige Wasseraufnahme und Wasserdurchlassig-
keit besitzen [24].

Im Allgemeinen haben EPS-Werkstoffe eine spharische Form. Sie besitzen einen Kohlenwas-
serstoff, welcher einen niedrigen Siedepunkt hat, beispielsweise Pentan. Die Struktur von EPS-
Schaumprodukten ist geschlossenzellig [41]. Die geschlossene Struktur enthalt Luft 96-98%
des Volumens der Perlen [42].

EPS ist preislich sehr giinstig und halbdurchlassig und EPS hat die Fahigkeit, Wasser zu absor-
bieren. Bei der Erzeugung von Luftraum werden Treibmittel wie Pentan oder Fluorchlorkoh-
lenwasserstoffe verwendet. Weil die Hohlraume durch die eingeschlossene Luft gefillt wer-
den, wird das Material leichter und weist eine geringere Warmeleitfdhigkeit auf. Deshalb wird
EPS als Dammstoff in Form von Platten eingesetzt [43].

EPS steht fir verschiedene Anwendungsgebiete zur Verfligung zum Beispiel: fir Warmedam-
mung der Gebaude und flr die Verpackungsindustrie. Die Einsatzgebiete von EPS-Schaumstof-
fen sind allerdings nicht darauf beschrankt, sondern sie werden auch als Produkte im Kunst-

handwerk verwendet [41].
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1.10 Peroxide, TMPTMA und Divinylbenzol

Im Folgenden werden Informationen (ber die Reaktionswege und die Einsatzgebiete der ver-
wendeten Additive erldutert.

Peroxide wie Diacylperoxide, Dialkylperoxide, Peroxyester und Peroxydicarbonat werden als
Initiatoren eingesetzt [19].

Laut einer Studie von Buback et al. [44] verlauft der Mechanismus der Zersetzung von Dialkyl
peroxydicarbonaten, wie in Abbildung 8 dargestellt ist. Der erste Schritt erfolgt durch die ho-
molytische Spaltung der Bindung O-0, und fihrt zur Radikalbildung. Besteht ein ausreichendes
Zeitintervall vor der Addition der Primarradikale (V, X, Y, Z) an ein Monomermolekiil, kbnnen
diese decarboxylieren. Das bedeutet, dass Kohlendioxid eliminiert wird und v, x, y, z erzeugt

werden. R steht flr CoHs (V, v), X, x fir n-CiaH29, Y, y flir n-Ca6H33, Z, z fiir CH2C(C2Hs)CaHo [44].

R I J\/R—» 2R J — 5 2R— O
0

v, XY, 2

Abbildung 8: Zersetzungsmechanismus von Peroxan C126 nach Buback et al. [44]

Peroxan C126 und LP werden fiir die (Co)Polymerisation von Vinylchlorid und Vinylidenchlorid
eingesetzt, zudem wird Peroxan LP auch fiir die (Co)Polymerisation von Acrylaten und Me-
thacrylaten eingesetzt [45], [46].

M. Takamura et al. [47] haben die Peroxidgruppen je nach Zersetzungsrate in drei verschie-
dene Gruppen unterteilt. Die Untersuchung basiert auf dem Einfluss der Art von Peroxiden auf
die Vernetzung. Die erste Gruppe besteht aus Peroxiden mit hoher Zersetzungsrate wie zum
Beispiel Diacylperoxide, wahrend die zweite Gruppe Peroxide wie Peroxyester mit maRiger
Zersetzungsrate wie zum Beispiel TBEC (BEC) enthalt. Die dritte Gruppe umfasst Peroxide wie
Dialkylperoxide mit der niedrigen Zersetzungsrate. Der Zersetzungsmechanismus von Peroxan

LP nach M. Takamura et al. [47] wird in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Zersetzungsmechanismus von Peroxan LP nach M. Takamura et al. [47]
Peroxan DB (Di-tert-butylperoxid) wird fiir die (Co)Polymerisation von Ethylen, Styrol, Acryla-
ten und Methacrylaten eingesetzt [48]. In der Studie von Yip und Pritchard [49] wurde bereits
angenommen, dass die Reaktionen fiir die Zersetzung von Di-tert-butylperoxid in der Gas-

phase ablaufen, siehe Abbildung 10.

CHs CHs
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(CH3)3CO®* — > CHs+ CH3COCHs
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|
(CH3)3CO*+ RH —» CHs 7% — OH+R®
CHs

Abbildung 10: Zersetzungsmechanismus von Di-tert-butylperoxid nach Yip und Pritchard [49]
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Peroxan AEC wird fiir die (Co)Polymerisation von Styrol, Acrylaten und Methacrylaten ange-
wendet [50]. Ausgehend von den Zersetzungsreaktionen, die bei den Arbeiten von Buback et
al. [44], M. Takamura et al. [47], Yip und Pritchard [49] fiir andere Peroxide gezeigt wurden,
lauft vermutlich der Hauptmechanismus der Zersetzungsreaktion von Peroxan AEC wie in fol-

gender Abbildung ab.

(0]
[ CH»
CHs 0 C CH G
NN TN Ty ’
RN CaHs
H3C— CH; CHs
A L . J
R R2
0]

Ri—QOe ¢O0—C—0—R;

Abbildung 11: Zersetzungsmechanismus von Peroxan AEC

Peroxan BIC und BEC kdnnen fir die (Co)Polymerisation von Styrol, Acrylaten und Methacryla-
ten gebraucht werden, auRerdem Peroxan BEC auch fiir die (Co)Polymerisation von Ethylen
[51], [52].

In der folgenden Abbildung ist zu sehen, wie ein reines fllissiges Peroxid (Luperox BEC) zersetzt

wird. Dieses Peroxid ist vorzuziehen, wenn eine gute Vernetzungseffizienz erreicht werden

soll [53].
A P T 2 e
CHy—G—0-0—C~0~CHy-CH —— CHy—C~0¢  +0—C~0~CH,-CH
Chs Cao CHs 105 kcal/mole ~ CaHo

Abbildung 12: Zersetzungsmechanismus von Peroxan BEC [53]

Bee et al. [54] haben in ihrer Studie gezeigt, dass mit zunehmender Menge an TMPTMA der
Gelgehalt aller Acrylnitril-Butadien-Styrol Proben namlich allmahlich erhéht wurde, was da-
rauf hindeutet, dass TMPTMA durch die Elektronenbestrahlung die Bildung von Netzwerken
in der ABS-Matrix fordert. Diese Netzwerke erfolgen durch die Freisetzung des Monomers von
TMPTMA durch die Elektronenbestrahlung (siehe Abbildung 13).

20



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

Einleitung

CHw CH

Hj C—C H;C:

ol
) b
k. b,

CH Q ‘ i CH; |

CH\—C 0—CH,—C—CH:—CH; CH—C —C— O—CH,—(C—CH,—CH;

TH: Electron
—
. Beam
[ Irradiation
C

Abbildung 13: Die realisierten Reaktionen von TIPTMA durch die Elektronenbestrahlung nach Bee et al. [54]
Divinylbenzol 80% ist hitzeempfindlich und kann bei langerer Lichteinwirkung zu einer Zerset-
zungsreaktion fiihren [55].

Styrol ist weniger reaktiv als Divinylbenzol. Divinylbenzol hat die Fahigkeit, mit vielen anderen
Monomeren zu homopolymerisieren und copolymerisieren und erhaltene Polymere werden
vernetzt, weil Divinylbenzol zwei Vinyl Gruppen enthalt [30]. In der folgenden Abbildung wird

die Copolymerisation von Sytrol und Divinylbenzol dargestellt [56].

'CH =CH, CH=CH, — CHy—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—
ST ren :
4 CH=CH, —CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—

Divinylbenzen

Styren-Divinylbenzen-Polymer

Abbildung 14: Copolymerisation von Styrol und Divinylbenzol [56]
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2 Werkstoffe und Methoden

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den verwendeten Werkstoffen und den durchgefiihrten
Testmethoden.

Fir die Laborexperimente werden zwei unterschiedliche Materialien als Grundmaterialien
verwendet. Diese sind PS 153F und PS 156F. Wegen seiner guten Eigenschaften wird PS 153F
als Referenzmaterial verwendet und fiir Vergleiche herangezogen [1]. PS 156F soll in seinen
Eigenschaften an PS 153F angendhert werden. Im Weiteren folgen die Eigenschaften dieser

Ausgangsmaterialien.

2.1 Styrolution PS 153F

Aus Tabelle 1 konnen die Eigenschaften von PS 153F, dem Referenzmaterial, entnommen wer-

den. Laut der Experimente an der TU Wien hat PS 153F einen MFR-Wert von 6 g/10 min.

Tabelle 1: Eigenschaften von PS 153F [1]

Eigenschaften Werte Einheit Testmethode
Schmelze-VolumenflieRrate, MVR (200°C, 5 kg) 7,5 cm3/10 min  1SO 1133
Zugmodul 3050 MPa ISO 527
Streckdehnung 1,5 % ISO 527
Dichte 1040 kg/m3 SO 1183
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2.2 Styrolution PS 156F
In Tabelle 2 sind die Eigenschaften von PS 156F zu finden, dieses Material galt es zu modifizie-
ren im Zuge dieser wissenschaftlichen Arbeit. Im Gegensatz zu PS 153F besitzt PS 156F einen

hoheren MFR-Wert von 25 g/10 min, welcher in den Laborexperimenten der TU Wien ermit-

telt wurde.
Tabelle 2: Eigenschaften von PS 156F [2]
Eigenschaften Werte Einheit Testmethode
Schmelze-VolumenflieRrate, MVR (200°C, 5 kg) 30 cm3/10 min  1SO 1133
Zugmodul 3200 MPa ISO 527
Nominelle Bruchdehnung 1,5 % ISO 527
Dichte 1040 kg/m?3 ISO 1183

2.3 Additive

Flr die Laborexperimente wurde mit verschiedenen Additiven gearbeitet. Auf diese soll in den
nachfolgenden Kapiteln kurz eingegangen werden.

Um das Ziel die Molmasse des PS 156F zu erhohen, wurden zwei Strategien verfolgt: Einerseits
wurde versucht, Langkettenverzweigungen zu initiieren und andererseits eine leichte Vernet-
zung zu erzeugen. Zum einen wurden verschiedene Peroxide verwendet, zum anderen wurde
TMPTMA allein und in Kombination mit verschiedenen Peroxiden sowie Divinylbenzol 80%

eingesetzt.

2.3.1 Peroxide

Peroxidverbindungen enthalten Peroxidgruppen (-O-0-), die sehr temperaturlabil sind und sie
damit zu sehr reaktiven chemischen Verbindungen machen. Daher muss bei der Lagerung von
Peroxiden sehr auf die Lagertemperatur geachtet werden, um keine unerwiinschten Zerfalls-
reaktionen hervorzurufen [39].

Peroxidverbindungen werden als Radikalstarter flr Polymerisationsreaktionen verwendet.
Dabei ist vor allem deren Halbwertszeittemperatur von Bedeutung. Die Halbwertszeit ist jene
Zeit, bei der die Halfte der Peroxide bei einer definierten Temperatur zerfallen ist [39].

Zur Modifizierung des Materials PS 156F wurden verschiedene Peroxide verwendet, welche

nachfolgend angefiihrt werden.
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Tabelle 3: Eigenschaften von Peroxan LP fein [57]

Peroxan LP fein

Dilauroylperoxid

0
Struktur: e EI 0. (CHy
Tlergo” e CHs
0
Aussehen: weilSes Pulver
Peroxidgehalt: min. 98%
Aktivsauerstoffgehalt: min. 3,97%
Loslichkeit: unloslich in Wasser

Tabelle 4: Eigenschaften von Peroxan C126 [45]

Peroxan C126

Dimyristylperoxydicarbonat

@]
Struktur: (CHa)13 ('3' 0 c
Hay \O/ \.D/ ‘xﬁ/ \(CH/2]133
(o]

Aussehen: weilSe Flakes
Peroxidgehalt: min. 95%
Aktivsauerstoffgehalt: min. 2,95%
Halbwertszeit in Chlorbenzol: 100°C (1min)
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Tabelle 5: Eigenschaften von Peroxan LP [46]

Peroxan LP
Dilauroylperoxid
Struktur: ﬂ
0
Aussehen: weilSe Flakes
Peroxidgehalt: min. 99%
Aktivsauerstoffgehalt: min. 3,97%

Halbwertszeit in Chlorbenzol: 117°C (1min)

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Tabelle 6: Eigenschaften von Peroxan DB [48]

Peroxan DB

Di-tert-butylperoxid

Struktur:

Aussehen:
Peroxidgehalt:

Aktivsauerstoffgehalt:

Halbwertszeit in Chlorbenzol:

klare Flussigkeit
min. 98%
min. 10,72%

183°C (1min)
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Tabelle 7: Eigenschaften von Peroxan AEC [50]

Peroxan AEC

Tert-Amyl peroxy 2-ethylhexyl carbonat

o]
CH, Il
Struktur: ] C_CH}:\’D“ = ”CHz‘*?H’CHz s
7% CHy CoHs
Aussehen: klare Flissigkeit
Peroxidgehalt: min. 94%
Aktivsauerstoffgehalt: min. 5,78%
Halbwertszeit in Chlorbenzol: 151°C (1min)
Tabelle 8: Eigenschaften von Peroxan BIC [51]
Peroxan BIC
Tert-Butyl peroxyisopropylcarbonat
0 CH,
Struktur: s o g C|IH
HsC CHj
Aussehen: klare Flissigkeit
Peroxidgehalt: ca. 75%
Aktivsauerstoffgehalt: ca. 6,81%
Halbwertszeit in Chlorbenzol: 155°C (1min)
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Tabelle 9: Eigenschaften von Peroxan BEC [52]

Peroxan BEC

Tert-Butyl peroxy 2-ethylhexyl carbonat

0
Struktur: CHy l
N ,CMO,CHQECH,CHL_CH,_ICHchJ
H-._,C/ \ | 2

’ CHy C;Hs
Aussehen: klare Flissigkeit
Peroxidgehalt: min. 97%
Aktivsauerstoffgehalt: min. 6,3%
Halbwertszeit in Chlorbenzol: 154°C (1min)

2.3.2 Trimethylolpropane trimethacrylate (TMPTMA)

Weiters wurden auch Mischungen mit verschiedenen Konzentrationen an TMPTMA durchge-

fahrt. Diese wurden mit und ohne unterschiedliche Konzentrationen an Peroxiden zusammen

eingesetzt.
Tabelle 10: Eigenschaften von TMPTMA [58]
Trimethylolpropane trimethacrylate
TMPTMA
Formel: C18H260s6
Molekulargewicht: 338,40 g/mol
Aussehen: klar, viskose Flussigkeit
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2.3.3 Divinylbenzol 80%
Um PS 156F zu modifizieren, wurde auch Divinylbenzol 80% verwendet. Dieses wurde mit Per-

oxan LP zusammen eingesetzt. In Tabelle 11 sind die Eigenschaften von Divinylbenzol 80%

zusammengefasst.
Tabelle 11: Eigenschaften von Divinylbenzol 80% [55]

Divinylbenzol 80%

Divinylbenzol 80% (stabilisiert mit 4-tert-Butylbrenzcatechin) zur
Warenname:

Synthese
Formel: CioH10
Aussehen: Gelb, flUssig
Dichte: 0,915 -0,921 g/cm?3 (bei 20°C)
Flammpunkt: 70°C—-ASTM D 56
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2.4 Mabhlgutherstellung

Flr die Herstellung des reinen Granulats und der Formulierungen wird im Labor ein drei Zonen

Einschneckenextruder vom Typ Extron EX 18-26-1.5 eingesetzt. Es wurden unterschiedliche

Temperaturprogramme verwendet (siehe Tabelle 12). Die Schneckendrehzahl wird mit 70

1/min eingestellt.

Tabelle 12: Prozessparameter beim Laborextruder

Versuchsreihe Zone 1 (°C) Zone 2 (°C) Zone 3 (°C)
1) 165 170 170
2) 165 180 180
3) 165 200 200

Nach dem Extrusionsverfahren werden Strange von unterschiedlicher GroRe erhalten. Diese

werden nach Zerkleinerung mittels einer Zange der Miihle Fritsch Pulverisette 19 zugefiihrt.

Die verwendete Mihle wird in Abbildung 15 angegeben.

Abbildung 15: Die verwendete Miihle Fritsch Pulverisette 19
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2.5 Plattenherstellung Presse

Die Proben, die fiir die dehnrheologischen und scherrheologischen Untersuchungen erforder-
lich sind, werden mittels Pressen gewonnen. Die Pressevorgdange werden auf der Presse Collin
P 200 P realisiert. Fur die Untersuchungen von Dehnrheologie und Scherrheologie stehen un-
terschiedliche Schablonen zur Verfligung. Die Schablonen mit quadratischen Platten (siehe
Abbildung 16), welche die Lange einer Seite 60 mm und 0,8 mm Dicke besitzen, werden fir
die dehnrheologischen Untersuchungen verwendet. Die nach dem Pressvorgang erhaltenen
Proben werden mit Hilfe eines Stanleymessers in kleine Stlicke von 20 mm Lange und 8 mm
Breite zerteilt. Die Schablone mit kreisformigen Plattchen werden fiir die scherrheologischen
Untersuchungen gebraucht (siehe Abbildung 17). Sie haben einen Durchmesser von 25 mm
und eine Dicke von 1,2 mm. Das Mahlgut wird auf der jeweiligen Schablone verteilt und wird
einem Pressvorgang unterzogen.

Dabei wurden die Parameter der Presse zugrunde gelegt, die Bittner [59] in den vergangenen
Jahren in seiner Studie am Institut fir Werkstoffwissenschaft und Werkstofftechnologie, E308

verwendet hat.

Tabelle 13: Eingesetzte Parameter der Presse

Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 Phase 5

Temperaturprofil 1 [°C] 170 170 170 170 30

Temperaturprofil 2 [°C] 180 180 180 180 30

Temperaturprofil 3 [°C] 180 200 200 180 30

Zeit [min] 10 4 5 1 12

Druck [bar] 1 5 30 30 40

Heizrate [K/min] 0 0 0 0 15
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Abbildung 16: Quadratische Platten befiillt mit Mahlgut

i

Abbildung 17: Kreisférmige Pléttchen befiillt mit einer Formulierung

2.6 Rheologie

Im weiteren Verlauf werden die verwendeten rheologischen Testmethoden erklart.

2.6.1 Schmelze-MasseflieBrate (MFR)

Auf Englisch ist die Schmelze-MasseflieRrate als “melt mass-flow rate” (MFR) bekannt. Die
MFR kann als die Masse des Materials definiert werden, die unter materialabhangigen be-
stimmten Bedingungen innerhalb eines bestimmten Zeitraums extrudiert wird [60].

Zur Bestimmung der MFR wird das Gerat Melt Flow Basic 3100.000 von Karg Industrietechnik
(siehe Abbildung 18 li.) verwendet. Es wird nach DIN EN ISO 1133 [60] vorgegangen. In Anleh-
nung der Angaben am Datenblatt [1], [2] wird immer mit einer Temperatur von 200°C gear-
beitet und zur Messung wird die 5 kg Masse der Auflagegewichte verwendet. Die Messzeit pro

Abschnitte wird fir alle Versuche mit 10 Sekunden gewahlt.
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Abbildung 18: Messgerdt von MFR Melt Flow Basic 3100.000 (li.) und die Auflagemasse von 5 kg (re.)

Die Massen der erhaltenen Abschnitte werden in einer Waage verwogen. Zur Berechnung der

MFR aus den Massen wird folgende Formel verwendet [60]:

600 *xm
MFR(T, M) = — [g/10 min] 2.1

T [°C]: die Priftemperatur

Mmnom [kg]: die Masse, welche die Nennlast ausdriickt
m [g]: der Mittelwert der Masse der Abschnitte

t [s]: das Zeitintervall fiir das Abschneiden

Fiir die Laboruntersuchungen entspricht die Formel 2.2:

600 s *m
—os [g/10 min] 2.2

MFR(200°C,5 kg) = —¢
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2.6.2 Scherrheologie

Die Rheologie gibt Auskunft Gber das rheologische Verhalten von Kunststoffen, die sich in der
Schmelze befinden. Sowohl rotatorische als auch oszillatorische Verfahren sind moglich.
Durch diese Verfahren werden die Schmelzviskositdt und viskoelastischen Eigenschaften der
Schmelzen festgestellt [61].

Um die Schmelzviskositat der Kunststoffe zu ermitteln, werden Platten-Rheometer eingesetzt.
Platten-Rheometer enthalten eine feststehende Platte und in einiger Entfernung kann ein fla-
cher Stempel angebracht werden oder einer mit Kegel, der beim Platten-Rheometer schwingt
[61].

Im Platte-Platte Rheometer sind zwei zueinander parallel stehende Platten vorhanden, die ei-
nen Radius R und einen Abstand H besitzen. Der Radius von der rotierenden Platte, die oben
steht und die H6he vom Spalt haben eine Einwirkung auf das Geschwindigkeitsgefalle. Wenn
eine Veranderung im Plattenabstand oder in der Winkelgeschwindigkeit auftritt, kénnen grob-
raumige Anderungen der Schergeschwindigkeit in einer Platte-Platte Anordnung beobachtet

werden. In folgender Abbildung wird der Aufbau eines Platte-Platte Rheometers veranschau-

licht [62].

|
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Abbildung 19: Der Aufbau eines Platten-Platten Rheometers [62]
Es werden Speicher- und Verlustmodul dargestellt. Unter dem Cross-Over-Punkt (COP) wird
ein Schnittpunkt von diesen Kurven verstanden, der sich in einem Speichermodul & Verlust-
modul- Kreisfrequenz Diagramm befindet. Der COP gibt Auskunft Gber die Molmasse und Mol-

massenverteilung von einem Probekdrper [63].
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Der COP bewegt sich nach oben, wenn die Molmassenverteilung eng ist und bei einer weiten
Molmassenverteilung nach unten. Wenn ein Kunststoff lange Polymerketten oder verzweigte
Molekilketten aufweist, andert sich die Position vom COP nach links. Geht es um die kurzen
Polymerketten oder jene, die nicht so verzweigt sind, so andert sich die Position des COP nach
rechts. Das vorliegende Diagramm (siehe Abbildung 20) zeigt diese erwdhnten Anderungen

[63].

-
-

N i B >enge MMD<
héhere mittlere :
Molmasse (>M,,)

langere oder starker
verzweigte Molekile

niedrige mittlere
Molmasse (<M,,)

: kurze oder weniger
. verzweigte Molekiile

Kreisfrequenz w

Speicher- und Verlustmodul G und G*

Y

Abbildung 20: Schlussfolgerungen von Positionsdnderungen des Cross-Over-Punktes auf die Eigenschaften [63]

Mit der Erfassung der Werte vom Speicher- und Verlustmodul wird auRerdem ein Diagramm
erhalten, in dem die komplexe Viskositat entsprechend der Kreisfrequenz aufgezeigt wird. Die
komplexe Viskositat wird als |n*|, Speichermodul als G” und Verlustmodul als G* angegeben.
Die Werte vom Speicher- und Verlustmodul sind unterschiedlich fiir den elastischen und vis-
kosen Bereich. Allgemein ist erkennbar, dass sich die Werte der komplexen Viskositat mit der
Erhéhung der Temperaturen verringern [63].

Fiir die scherrheologischen Experimente steht ein Anton Paar MCR 302 mit einem Messsystem
PP25-SN39840 zur Verfiigung. Es wird ein Frequency Sweep durchgefihrt. Das dazugehérige
Spaltmall ist 1 mm. Die Messung findet unter Stickstoffatmosphare statt. Die Untersuchungen
im Frequency Sweep werden bei den Temperaturen 200°C, 180°C und 170°C verwirklicht und

die Kreisfrequenz wird von 628-0,01 rad/s verringert.
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Mittels des Steady Shear Programms werden die Hillkurven ermittelt. Die Hullkurven werden
bendtigt, um den Linearviskoelastischen (LVE) Bereich abzubilden und um damit die erstellten
Diagramme auszuwerten [20]. Die Scherrate im Steady Shear Programm wird anfangs als 0,1
s und 0,001 s eingestellt. Da mit dem Wert von 0,1 s stetigere Ergebnisse erzielt werden,
ist dieser fur weitere Untersuchungen gegeniiber der Scherrate 0,001 s zu bevorzugen und
fir die dazugehorigen Werte fiir die Diagramme der Dehnrheologie zu verwenden. Die in der
Dehnrheologie verwendeten Temperaturen werden an die der Hullkurven angepasst, d.h.
wird bei der Dehnrheologie zum Beispiel eine Temperatur von 180°C eingestellt, so ist dieselbe

Temperatur auch bei den Hillkurven einzustellen.
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2.6.3 Dehnrheologie

Aufgrund des unterschiedlichen Verhaltens der viskoelastischen Flissigkeiten bei der Scher-
und Dehnbeanspruchung, ist es notwendig, ihr Verhalten auch bei der Dehnbeanspruchung
zu bericksichtigen. Dieses Vorgehen hat zur Entwicklung der Dehnrheometrie gefiihrt [62].
Die Dehnrheologie zeigt, dass die Schmelzefestigkeit fiir das Schaumen relevant ist [64].

Der Dehnrheometer, der fiir Schmelzen, die hochviskos sind, zur Verfligung steht, ist ein Ge-
rat, welches mit zeitlich konstanter Zugspannung oder Dehngeschwindigkeit arbeitet und an-
hand dessen eine isotherme homogene Dehnung erzielt [62].

Der Proportionalitatsfaktor, welcher als die Dehnviskositadt (np) bezeichnet wird, hat einen
dreifach hoheren Wert im Vergleich zur Scherviskositdt (ns). Die Beziehung zwischen der
Dehnviskositat und der Scherviskositat ist nach Trouton definiert und wird in Abbildung 21
prasentiert. Diese Beziehung ist gliltig nur bei sehr geringen Deformationsgeschwindigkeiten

[63].

B
Lt

Scher- und Dehnviskositat ng np
o,
[=]

A J

Scher- und Dehngeschwindigkeit y und &

Abbildung 21: Die Beziehung zwischen der Scher- und Dehnviskositdt [63]
Fiir die Messungen wird ein Typ von Anton Paar MCR 302 verwendet, dessen Messsystem
SER-HV-PO1 ist. Die Messung wird unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Bevor mit der
Messung begonnen wird, wird die geeignete Dehnrate 0,1 s, 1 s und 5 s gewahlt und fir
jede Dehnrate werden bis zu drei Proben gemessen.
Bei den Experimenten wird mit einer Temperatur von 180°C und fiir einige Versuche mit 170°C

gearbeitet.
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Um von einer Verfestigung der Schmelze sprechen zu kdnnen, ist es erforderlich, einen Anstieg
Uber LVE-Kurve zu beobachten. Zum Definieren des DehnungsflieBverhaltens einiger Polymer-
flissigkeiten wird ,,strain hardening” verwendet [20].

,Strain hardening coefficient” (SH-Koeffizient) wird erhalten, indem der hochste Wert der
Dehnviskositat n, (t) bei jeder Hencky Dehnrate durch den Wert der Dehnviskositat von der
LVE-Kurve ng(t) zum identischen Zeitpunkt dividiert wird. Die Formel lautet [65]:

_1e (&)

SH
ne(t) 2.3

In Abbildung 22 wird ein Anton Paar MCR 302 mit einem Messsystem SER-HV-P01, bei dem

die dehnrheologischen Untersuchungen durchgefiihrt werden, gezeigt.

Abbildung 22: Anton Paar MICR 302

2.7 Priifparameter Zusammenfassung

Die Ausgangsmaterialien (PS 153F und 156F) wurden bei verschiedenen Temperaturen im La-
borextruder (Extron EX-18-26-1.5) extrudiert, sodass der Einfluss der Extrusionstemperatur
untersucht werden kann. Im Laufe der Untersuchungen wurde PS 156F mit unterschiedlichen
Additiven im Extruder zusammengefiihrt, um zu sehen, ob die rheologischen Eigenschaften
von PS 153F erreicht werden kdnnen.

In folgenden Tabellen wird die Ubersicht aller Experimente angegeben. Es wurden insgesamt
6 Peroxide in verschiedenen Konzentrationen ausprobiert, dartiber hinaus TMPTMA und Divi-

nylbenzol 80%.
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Obwohl die in den Experimenten verwendeten Peroxan LP und LP fein fast identisch sind, sind
einige Unterschiede zwischen ihnen vorhanden. Peroxan LP enthalt min. 99% Peroxidgehalt,
wahrend Peroxan LP fein min. 98% Peroxidgehalt enthalt. AuRerdem wird Peroxan LP fir die
(Co)Polymerisation von Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylaten und Methacrylaten einge-
setzt, wahrend Peroxan LP fein Einsatzgebiete wie die Hartung von hochgefiillten Methac-

rylatharzen hat [46], [57].

Tabelle 14: Ubersicht der in verschiedenen Geriten verwendeten Temperaturen

Extrusion Plattenherstellung Scherrheologie Dehnrheologie
170°C 170°C 170°C 170°C
180°C 180°C 180°C 180°C
180°C 200°C 180°C 180°C
180°C 200°C 200°C 180°C
200°C 180°C 180°C 180°C
200°C 200°C 180°C 180°C
200°C 200°C 200°C 180°C
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Tabelle 15: Zusammenfassung der Priifparameter bei einer Extrusion mit einer Temperatur von 170°C

Formulierung Bezeichnung Extrusion Plattenherstellung Scherrheologie Dehnrheologie
Reines PS 153F PS 153F-1 170°C 170°C 170°C 170°C
Reines PS 156F PS 156F-1 170°C 170°C 170°C 170°C
PS 156F + 0,4wt% LP fein 0,4LP fein-1 170°C 170°C 170°C 170°C
PS 156F + 0,8wt% LP fein 0,8LP fein-1 170°C 170°C 170°C 170°C
PS 156F + 0,5wt% C126 0,5PC-1 170°C 170°C 170°C 170°C
PS 156F + 1wt% C126 1PC-1 170°C 170°C 170°C 170°C

Tabelle 16: Zusammenfassung der Priifparameter bei einer Extrusion und einer Dehnrheologie jeweils mit einer Temperatur von 180°C

Formulierung Bezeichnung Extrusion Plattenherstellung Dehnrheologie
Reines PS 153F PS 153F-2 180°C 200°C 180°C
Reines PS 156F PS 156F-2 180°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,4wt% LP 0,4LP-2 180°C 200°C 180°C
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Tabelle 17: Zusammenfassung der Priifparameter bei einer Extrusion mit einer Temperatur von 180°C und einer Presse mit einer Temperatur von 200°C

Formulierung Bezeichnung Extrusion Plattenherstellung Scherrheologie
Reines PS 153F PS 153F-2a 180°C 200°C 180°C
Reines PS 156F PS 156F-2a 180°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,4wt% LP 0,4LP-2a 180°C 200°C 180°C
Reines PS 153F PS 153F-2b 180°C 200°C 200°C
Reines PS 156F PS 156F -2b 180°C 200°C 200°C
PS 156F + 0,4wt% LP 0,4LP -2b 180°C 200°C 200°C

Tabelle 18: Zusammenfassung der Priifparameter bei einer Extrusion und einer Presse jeweils mit einer Temperatur von 180°C

Formulierung Bezeichnung Extrusion Plattenherstellung Scherrheologie Dehnrheologie
Reines PS 153F PS 153F 180°C 180°C 180°C 180°C
Reines PS 156F PS 156F 180°C 180°C 180°C 180°C
PS 156F + 0,1wt% LP 0,1LP 180°C 180°C 180°C 180°C
PS 156F + 0,4wt% LP fein 0,4LP fein 180°C 180°C 180°C 180°C
PS 156F + 0,8wt% LP fein 0,8LP fein 180°C 180°C 180°C 180°C
PS 156F + 2,4wt% LP 2,4LP 180°C 180°C 180°C 180°C
PS 156F + 0,5wt% C126 0,5PC 180°C 180°C 180°C 180°C
PS 156F + 1wt% C126 1PC 180°C 180°C 180°C 180°C
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PS 156F + 0,4wt% AEC

PS 156F + 0,4wt% DB

PS 156F + 0,4wt% BIC

PS 156F + 0,4wt% TMPTMA

PS 156F + 0,8wt% TMPTMA

PS 156F + 1,5wt% TMPTMA

PS 153F + 0,1wt% LP + 0,4wt% TMPTMA

PS 156F + 0,1wt% LP + 0,1wt% TMPTMA

PS 156F + 0,1wt% LP + 0,4wt% TMPTMA

PS 156F + 0,1wt% LP + 0,4wt% TMPTMA-Firma
PS 156F + 0,1wt% LP + 0,8wt% TMPTMA

PS 156F + 0,1wt% LP + 2,4wt% TMPTMA

PS 156F + 0,4wt% LP + 0,1wt% TMPTMA

PS 156F + 0,4wt% LP + 0,2wt% TMPTMA

PS 156F + 0,4wt% LP + 0,8wt% TMPTMA

PS 156F + 0,4wt% AEC + 0,1wt% TMPTMA

PS 156F + 0,1wt% AEC + 0,4wt% TMPTMA

PS 156F + 0,4wt% BIC + 0,1wt% TMPTMA

PS 156F + 0,4wt% LP + 0,1wt% Divinylbenzol 80%
PS 156F + 0,4wt% LP + 0,4wt% Divinylbenzol 80%

0,4AEC

0,4DB

0,4BIC

0,4ATMPTMA
0,8TMPTMA
1,5TMPTMA
153F+0,1LP+0,4TMPTMA
0,1LP+0,1TMPTMA
0,1LP+0,4TMPTMA
F-0,1LP+0,4TMPTMA
0,1LP+0,8TMPTMA
0,1LP+2,4ATMPTMA
0,4LP+0,1TMPTMA
0,4LP+0,2TMPTMA
0,4LP+0,8TMPTMA
0,4AEC+0,1TMPTMA
0,1AEC+0,ATMPTMA
0,4BIC+0,1TMPTMA
0,4LP+0,1Div.
0,4LP+0,4Div.

180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C

180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C

180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C

180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
180°C
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Tabelle 19: Zusammenfassung der Priifparameter bei einer Extrusion mit einer Temperatur von 200°C und einer Presse mit einer Temperatur von 180°C

Formulierung Bezeichnung Extrusion Plattenherstellung Scherrheologie Dehnrheologie
Reines PS 153F PS 153F-3 200°C 180°C 180°C 180°C
Reines PS 156F PS 156F-3 200°C 180°C 180°C 180°C
PS 156F + 0,4wt% LP 0,4LP-3 200°C 180°C 180°C 180°C

Tabelle 20: Zusammenfassung der Priifparameter bei einer Extrusion und einer Presse jeweils mit einer Temperatur von 200°C

Formulierung Bezeichnung Extrusion Plattenherstellung Dehnrheologie
Reines PS 153F PS 153F-4 200°C 200°C 180°C
Reines PS 156F PS 156F-4 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,1wt% LP + 0,4wt% TMPTMA 0,1LP+0,4TMPTMA-4 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,4wt% AEC + 0,1wt% TMPTMA 0,4AEC+0,1TMPTMA-4 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,1wt% AEC + 0,4wt% TMPTMA 0,1AEC+0,4ATMPTMA-4 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,4wt% LP fein 0,4LP fein-4 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,8wt% LP fein 0,8LP fein-4 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,5wt% C126 0,5PC-4 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 1wt% C126 1PC-4 200°C 200°C 180°C
42



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Werkstoffe und Methoden

Tabelle 21: Zusammenfassung der Priifparameter bei einer Extrusion mit einer Temperatur von 200°C, einer Scherrheologie mit einer Temperatur von 180°C fiir die Formulierun-
gen mit der Kategorie von -4a und von 200°C fiir die Formulierungen mit der Kategorie von -4b

Formulierung Bezeichnung Extrusion Plattenherstellung Scherrheologie
Reines PS 153F PS 153F-4a 200°C 200°C 180°C
Reines PS 156F PS 156F-4a 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,1wt% LP + 0,4wt% TMPTMA 0,1LP+0,4TMPTMA-4a 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,4wt% AEC + 0,1wt% TMPTMA 0,4AEC+0,1TMPTMA-4a 200°C 200°C 180°C
PS 156F + 0,1wt% AEC + 0,4wt% TMPTMA 0,1AEC+0,4ATMPTMA-4a 200°C 200°C 180°C
Reines PS 153F PS 153F-4b 200°C 200°C 200°C
Reines PS 156F PS 156F-4b 200°C 200°C 200°C
PS 156F + 0,4wt% LP fein 0,4LP fein-4b 200°C 200°C 200°C
PS 156F + 0,8wt% LP fein 0,8LP fein-4b 200°C 200°C 200°C
PS 156F + 0,5wt% C126 0,5PC-4b 200°C 200°C 200°C
PS 156F + 1wt% C126 1PC-4b 200°C 200°C 200°C

43



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Werkstoffe und Methoden

2.8 Granulatherstellung SUNPOR Kunststoff GmbH
Aufgrund der Ergebnisse, der im TU-Labor durchgefiihrten Untersuchungen wurden die fol-
genden Formulierungen entschieden, in der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH herzustellen:

1. PS156F +0,1wt% LP + 0,4wt% TMPTMA

2. PS156F + 0,4wt% BIC + 0,1wt% TMPTMA
Ziel war sie in der Firma versuchsweise fiir die Schaumherstellung einzusetzen. Statt Peroxan
BIC wurde aus organisatorischen Griinden das Peroxan BEC verwendet. Dementsprechend be-
inhaltet die Formulierung 2 der Firma:

2*.PS 156F + 0,4wt% BEC + 0,1wt% TMPTMA
Von jeder Formulierung wird eine 10 kg Mischung zum Extrudieren vorbereitet. In den Tabelle
22 und Tabelle 23 ist zu sehen, wie viel Gramm von welchen Reinmaterialien, Peroxiden und

TMPTMA in den 10 kg Mischungen vorhanden sind.

Tabelle 22: Inhalt der ersten Formulierung in der 10 kg Mischung

1.Versuchsreihe

PS 156F 9950 ¢g
Peroxan LP 10g
TMPTMA 40 g

Tabelle 23: Inhalt der zweiten Formulierung in der 10 kg Mischung

2.Versuchsreihe

PS 156F 9950 g

Peroxan BEC 40¢g

TMPTMA 10g
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Diese Formulierungen werden am Extruder der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH extrudiert.
Es handelt sich um eine reine Compoundierung/ Reaktivextrusion.

Weiters wurde fir jede Formulierung ein Versuch durchgefiihrt, um graphithaltiges EPS Aus-
gangsmaterial zu produzieren. Der hergestellte Rohstoff, deren Formulierung PS 156F +
0,1wt% LP + 0,4wt% TMPTMA ist, ist in Abbildung 23 (li.) und dazugehoriges graphithaltiges
EPS Ausgangsmaterial (re.) zu sehen.

Es konnte von beiden Formulierungen ausreichend Menge erzeugt werden, um den Auf-

schaumtest durchzufthren.

Abbildung 23: Der hergestellte Rohstoff (li.) und dazugehériges graphithaltiges EPS Ausgangsmaterial (re.)
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2.9 Aufschiaumtest SUNPOR Kunststoff GmbH

Fir den Aufschaumtest wird in einem Topf Wasser hinzugefligt und auf 120°C aufgeheizt.
Nachdem das Wasser zu kochen begonnen hat, wird eine Handvoll EPS Ausgangsmaterial
durch das Sieb und dann in den Topf gegeben. Zuerst wurden nach 30 Sekunden die Schaume
herausgenommen. Diese Versuche werden fortgesetzt bis 100 s oder 110 s je nach Kollaps
gesehen, indem die Wartezeit in jedem Versuch um 10 s verlangert wird. Dieser Aufschaum-
test wird fur beide Formulierungen durchgefiihrt. Um Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wer-

den nach jedem Versuch die Massen der Schaume gewogen und ihr Wert erfasst.

Abbildung 24: EPS-Schaum der ersten Formulierung
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3 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen berichtet, zu-

nachst flr die Vorversuche, dann fiir die Versuche, die daraus folgend durchgefiihrt wurden.

3.1 Vorversuche
Um die optimalen Bedingungen zu finden, wurden die Untersuchungen bei unterschiedlichen

Temperaturen durchgefiihrt.

3.1.1 Extrusion 170°C

Bei der Verarbeitungstemperatur 170°C weisen die Kurven der Dehnviskositat der Grundma-
terialien eine durchwegs hohe Dehnverfestigung bei einer Dehnrate von 5 s auf. Im Vergleich
zu den anderen Dehnraten, wessen Dehnverfestigung nicht so eindeutig ausfallt. Dies kann
durch die SH-Koeffizienten nachgewiesen werden (siehe Abbildung 25 li. und re.). Bei einer
Dehnrate von 1 s* wird die Dehnverfestigung der Proben mit Peroxan LP fein und C126 nicht
merklich gesteigert.

Aus dem Diagramm (siehe Abbildung 25 re.) wird ersichtlich, dass PS 156F-1 bei allen Dehn-
raten einen jeweils etwas kleineren Wert als PS 153F-1 erzielt. Es ist erwdahnenswert, dass die
SH-Koeffizienten von 0,8LP fein-1, 0,5PC-1 und 1PC-1 bei der geringsten Dehnrate im Vergleich
zu PS 153F-1 héher sind.

10" - T

o

10124 b = LVE =——5 —1 —0.1|
E [ PS 153F-1
10" 4 M — ° [ PS 156F-1 1
100] = = = 1PC-1 x108 ] [ 0,4LP fein-1
ﬂ‘__‘é’—é—u;ﬁ - -1 4 [ 0,8LP fein-1

1081: -

107_"; o

0,4LP fein-1 x10°

1094 - M-_:

n [Pa*s]
SH-Koeffizient

ot - - - PS 156F-1 x102 E 5
N it I
1044 = 7 ]
103 1 1 1 | 0-
107 10° 10’ 5 1 0,1
Zeit [s] Dehnrate [s ]

Abbildung 25: Dehnrheologie (li.) und SH-Koeffizienten (re.) bei 170°C

47



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Ergebnisse

Weiters sollen auch die Ergebnisse der MFR diskutiert werden (siehe Abbildung 26 li.). Es zei-
gen sich keine groBen Unterschiede zwischen PS 156F-1 und den weiteren Formulierungen
einzig der MFR-Wert von 1PC-1 steigt verhaltnismaRig stark gegenliber dem Ausgangsmaterial
PS 156F-1. Der MFR-Wert betragt 6,7 g/10 min fur PS 153F-1. Insgesamt sind die MFR-Werte
von allen Formulierungen gegeniiber dem Referenzmaterial, PS 153F-1, weiterhin hoch. Dies
liegt allerdings an den bereits bekannten rheologischen Unterschiede der Ausgangsmateria-
lien, siehe Kapitel 2.1 [1] und 2.2 [2].

Die komplexe Viskositat als Funktion der Kreisfrequenzen wurde mittels scherrheologischen
Messungen ermittelt, wie in Kapitel 2.6.2 [63] beschrieben. Es ist bekannt, dass der Schmelzin-
dexwert einen einzigen Wert aufzeigt, der indirekt proportional zur Viskositat bei niedriger
Schergeschwindigkeit ist [62]. Trotz unterschiedlicher MFR-Ergebnisse liegen die Kurven der
komplexen Viskositat von 1PC-1 und 0,8LP-1 sehr nah beieinander. Von PS 156F-1 liegen diese

am weitesten entfernt (siehe Abbildung 26 re.).
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o -1 1
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Abbildung 26: MFR-Messung bei 200°C (li.) und Komplexe Viskositdt bei 170°C (re.)
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3.1.2 Extrusion 180°C

Die folgenden Laborversuche wurden bei einer Extrusion mit einer Temperatur von 180°C

durchgefiihrt.

3.1.2.1 Plattenherstellung 200°C

Das Mahlgut wurde bei einer Temperatur von 200°C (siehe Tabelle 13 Temperaturprofil 3)

gepresst.

3.1.2.1.1 Scherrheologie 180°C

Im Folgenden wird im unteren Diagramm auf die Forschungsergebnisse zum rheologischen
Verhalten referiert. Es lasst sich anhand der Abbildung 20 (siehe in 2.6.2 [63]) interpretieren,
dass das Referenzmaterial PS 153F-2a, eine hohere Molmasse und etwas weitere MMV auf-
weist. Im Vergleich zu PS 153F-2a zeigen PS 156F-2a und 0,4LP-2a eine niedrige Molmasse und
eine etwas engere MMV (siehe Abbildung 27 Ii.).

Die Kurve der komplexen Viskositdt von PS 153F-2a liegt erwartungsgemal oberhalb der PS

156F-2a und 0,4LP-2a.
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Abbildung 27: Frequency Sweep Analyse (li.) und deren komplexen Viskositdt (re.) bei 180°C

In Tabelle 24 werden die Resultate von der Kreisfrequenz wcund komplexer Modul Gc darge-
stellt. Obwohl sich die Werte von wcund Gecvon PS 156F-2a und 0,4LP-2a nicht sehr voneinan-

der unterscheiden, unterscheiden sie sich erheblich von PS 153F-2a.
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Tabelle 24: Die Ergebnisse von PS 153F-2a, PS 156F-2a und 0,4LP-2a

Bezeichnung wc (rad/s) Gc (kPa)
PS 153F-2a 2,9 23,4
PS 156F-2a 18,2 32,6
0,4LP-2a 20,3 31,4

3.1.2.1.2 Scherrheologie 200°C

Kim et al. [34] haben gezeigt, dass die Temperaturerhohung bei einer rheologischen Prifme-
thode im Fall von PS dazu fiihrt, dass sich die Kurven der dynamischen Viskositat nach unten
verschieben.

Im Fall von dieser wissenschaftlichen Arbeit weisen die Kurven der komplexen Viskositat ein
dhnliches Verhalten auf, wenn die Temperatur bei einer Rheologie von 180°C auf 200°C erh6ht
werden (siehe Abbildung 27 re. und Abbildung 28 re.). Wie in Kapitel 2.6.2 [63] erwahnt, fihrt

die Erhéhung der Temperatur zu einer Verschiebung der Kurven der komplexen Viskositat

nach unten.
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Abbildung 28: Frequency Sweep Analyse (li.) und deren komplexen Viskositdit (re.) bei 200°C
Bernreitner et al. [66] sind in  ihrer Arbeit gelungen, eine Korrelation zwischen
Molekularstruktur und rheologischem Verhalten der verschiedenen Arten von Polypropylen
herzustellen. Sie sind zu dem Ergebnis gekommen, dass Mw/Mn nur in einem sehr

beschranktem Bereich mit Gc korreliert werden kann.
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Aus den Tabelle 24 und Tabelle 25 I3sst sich entnehmen, dass PS 156F (-2b,-2a) und 0,4LP (-
2b,-2a) deutlich hohere Werte beziiglich wc und Gcals PS 153F (-2b,-2a) aufweisen, sowohl bei
einer Rheologie mit einer Temperatur von 180°C als auch bei einer Temperatur von 200°C. Die

Daten der Frequency Sweep Analyse von den anderen Versuchen werden im Anhang angege-

ben.
Tabelle 25: Die Ergebnisse von PS 153F-2b, PS 156F-2b und 0,4LP-2b
Bezeichnung wc (rad/s) Gc (kPa)
PS 153F-2b 14,3 24,5
PS 156F-2b 77,4 33,5
0,4LP-2b 88,8 34,3

In den folgenden Diagrammen werden die Ergebnisse der Dehnrheologie dargestellt, die bei
einer Temperatur von 180°C durchgefiihrt wurden. Alle Proben weisen geringfligige Dehnver-
festigungen auf (siehe Abbildung 29 ). Basierend auf den rheologischen Ergebnissen lasst sich
folgendes interpretieren: Die Zugabe von 0,4wt% LP zu PS 156F-2 bei einer Extrusion mit einer
Temperatur von 180°C und pressen mit einer Temperatur von 200°C, um die Eigenschaften

von PS 153F-2 zu erreichen, bietet keinen Vorteil.
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Abbildung 29: Dehnrheologie (li.) und SH-Koeffizienten (re.) von PS 153F-2, PS 156F-2 und 0,4LP-2
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3.1.3 Extrusion 200°C
Um die Auswirkungen der Temperaturerhéhung beim Extruder zu untersuchen, wurden die
Experimente auch bei 200°C durchgefiihrt, mit anschlieRend unterschiedlichen Temperaturen

fiir die Plattenherstellung. Die rheologischen Experimente wurden bei 180°C ausgefiihrt.

3.1.3.1 Plattenherstellung 180°C

Das Mahlgut wurde zunachst bei einer Temperatur von 180°C (siehe Tabelle 13 Temperatur-
profil 2) gepresst. Anhand der Diagramme in Abbildung 30 (li.) und (re.) kann man deutlich
sehen, dass die Ergebnisse der Dehnviskositat von 0,4LP-3 schlechter sind, als PS 156F-3. Uber-
raschend ist, dass der SH-Koeffizient von PS 156F-3 nicht nur bei einer Dehnrate von 0,1 st
héher ist, als PS 153F-3, sondern auch bei einer Dehnrate von 5 s*. Die Kurven der komplexen

Viskositat von PS 156F-3 und 0,4LP-3 liegen sehr nah aneinander (siehe Abbildung 30 m. u.).
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Abbildung 30: Dehnrheologie (li.), SH-Koeffizienten (re.) und Komplexe Viskositdt (m. u.) von PS 153F-3, PS
156F-3 und 0,4LP-3
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3.1.3.2 Plattenherstellung 200°C

AnschlieBend wurde das Mahlgut bei einer Temperatur von 200°C gepresst.

3.1.3.2.1 Scherrheologie 180°C

Aus den vorliegenden Diagrammen lasst sich erkennen, dass in Abbildung 31 links, die oberste
Formulierung bei einer Dehnrate von 0,1 s keine Dehnverfestigung aufweist. Im Gegensatz
zu den Ausgangsmaterialien (PS 153F-4 und PS 156F-4) zeigen die SH-Koeffizienten von allen
Formulierungen (0,1LP+0,4TMPTMA-4, 0,1AEC+0,4TMPTMA-4 und 0,4AEC+0,1TMPTMA-4)

einen kleinen Anstieg, wenn eine Dehnrate von 0,1 st auf 1 s zunimmt.
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Abbildung 31: Dehnrheologie (li.) und SH-Koeffizienten (re.) der verschiedenen Proben, die bei einer Temperatur
von 200°C extrudiert und gepresst wurden

Wenn das MFR-Ergebnis von 0,1AEC+0,4TMPTMA-4a mit 0,4AEC+0,1TMPTMA-4a verglichen
wird, wie in Abbildung 32 (li.) zu sehen, bleibt festzuhalten, dass das MFR-Ergebnis von
0,4AEC+0,1TMPTMA-4a um 32% hoher ist als 0,1AEC+0,4TMPTMA-4a. Je hoher demnach die
Konzentration von AEC und je niedriger die Konzentration von TMPTMA ist, umso hdher sind
die MFR-Ergebnisse der Formulierungen. Weiters zeigt sich, dass die MFR-Werte der Formu-
lierungen vom MFR-Wert des Referenzmaterials (PS 153F) weit entfernt sind.

Obwohl keinen groBen Unterschied zwischen den Kurven der komplexen Viskositdat von
0,1LP+0,4TMPTMA-4a und vom Ausgangsmaterial (PS 156F-4a) vorhanden sind, weichen die

anderen Kurven etwas mehr ab, die im Diagramm zu sehen sind (siehe Abbildung 32 re.).
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3.1.3.2.2 Scherrheologie 200°C

Die dehnrheologischen Experimente wurden bei 180°C und die scherrheologischen Experi-
mente bei 200°C durchgefiihrt. Das Diagramm (siehe Abbildung 33) liefert Informationen liber
die dehnrheologischen Messergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen. Anhand des Di-
agramms kann gesagt werden, dass alle untenstehenden Kurven der Dehnviskositat von der
Kurve des LVE-Bereichs leicht erhéht sind.

Das Referenzmaterial, PS 153F-4, weist mit steigender Dehnrate eine Dehnverfestigung auf,
die nicht kontinuierlich ansteigt. Dies kann in Abbildung 33 rechts beobachtet werden. Wenn
sich die Dehnrate von 0,1 st auf 1 s erhoht, sinkt der SH-Koeffizient von PS 153F-4 bei einer
Dehnrate von 1 st ab. Im Vergleich zum PS 153F-4 ist der SH-Koeffizient von PS 156F-4 bei
einer Dehnrate von 0,1 s hoch, obwohl sich dieser Zustand bei einer Dehnrate von 5 st um-
kehrt.

Anhand der gewonnenen Daten wurde Folgendes festgestellt: Die Ergebnisse der SH-Koeffi-
zienten beider Proben, 0,4LP fein-4 und 0,8LP fein-4, bei einer Dehnrate von 1 s gegeniber
dem Ausgangsmaterial PS 156F-4 hoher sind. Jedoch sind die Werte der SH-Koeffizienten bei-

der Proben bei einer Dehnrate von 0,1 s etwas geringer als PS 156F-4 (siehe Abbildung 33

re.).
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Abbildung 33: Dehnrheologie (li.) und SH-Koeffizienten (re.) der Ausgangsmaterialien und Formulierungen
Die MFR-Ergebnisse zeigen, dass PS 153F-4b einen Wert von ca. 9 g/10 min und PS 156F-4b
30 g/10 min besitzen. Die MFR-Werte von PS 156F-4b und 0,5PC-4b sind &dhnlich, aber die
MFR-Werte der anderen Formulierungen sind im Vergleich zu PS 156F-4b hoher (siehe Abbil-

dung 34 1i.).
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In Abbildung 34 rechts sind die Kurven der komplexen Viskositat gegentber den Ausgangsma-
terialien dargestellt. Die Formulierung, die 0,4wt%LP fein besitzt, Gberschneidet sich teilweise
mit der Kurve des Ausgangsmaterials PS 156F-4b, wahrend die Kurven der anderen Formulie-

rungen im Diagramm weiter von der des Ausgangsmaterials, PS 156F-4b, entfernt sind.
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Abbildung 34: MFR-Messung (li.) und Komplexe Viskositdt (re.) der Ausgangsmaterialien und Formulierungen
bei einer Temperatur von 200°C
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3.2 Versuchsreihen finale Temperatur
Aufgrund der erzielten Ergebnisse wurden die restlichen Laborexperimente bei einer Tempe-
ratur von 180°C durchgefiihrt, aber wie bereits erwdhnt, wurden alle Messungen am MFR

stets bei 200°C verwirklicht [1], [2].

3.2.1 Extrusion 180°C
Die Formulierungen und reine Ausgangsmaterialien wurden bei einer Temperatur von 180°C
extrudiert, gepresst. Die scherrheologischen und dehnrheologischen Untersuchungen der

erhaltenen Proben wurden ebenfalls bei der gleichen Temperatur durchgefihrt.

3.2.1.1 Peroxide

Die Ausgangsmaterialien und die Formulierungen mit PS 156F zeigen ein
Dehnverfestigungsverhalten bei einer Extrusion von 180°C (siehe Abbildung 35). Es wurde
beobachtet, dass 0,1LP bei keiner Dehnrate einen hoheren SH-Koeffizienten aufweist als PS
156F.

Nehmen die Konzentration von Peroxan C126 zu, weichen die Kurven von 1PC bei der
hochsten und niedrigsten Dehnrate im Vergleich zu 0,5PC weniger stark vom linear

viskoelastischen Bereich ab (siehe Abbildung 35 li.).
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Abbildung 35: Dehnrheologie von PS 156F Mischungen mit den unterschiedlichen Konzentrationen von PC (li.),
LP und LP fein (re.) gegeniiber den Ausgangsmaterialien
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In Abbildung 36 links werden die Ergebnisse der Dehnrheologie von den durchgefiihrten
Untersuchungen mit unterschiedlichen Peroxiden dargestellt. Zu den erwdahenswerten
Ergebnissen gehoren die Proben, die Peroxide, wie AEC und BIC beinhalten. Da sie im
Gegensatz zu den Proben 0,1LP, 0,4LP fein, 0,8LP fein, 2,4LP, 0,5PC, 1PC und 0,4DB bei den
Dehnraten von 0,1 st und 1 s eine héhere Dehnverfestigung verursachen kénnen (siehe Ab-

bildung 36 re.).
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Abbildung 36: Dehnrheologie (li.) und SH-Koeffizienten (re.) von PS 156F Mischungen mit den unterschiedlichen
Peroxiden gegeniiber den Ausgangsmaterialien

0,4BIC weist den hochsten MFR-Wert von 61,6 g/10 min aller Untersuchungen bei einer Extru-
sion von 180°C auf, gefolgt von 0,4AEC auf dem zweiten Platz (siehe Abbildung 37 Ii.).

Eine Studie von Stanic et al. [67] zeigte, dass die PP Proben mit AEC und mit BIC mittels Reak-
tivextrusion hohere MFR Werte und niedrigere komplexe Viskositatskurven verursachen. Um
die Ursache dieses Verhaltens besser darstellen zu kénnen, wurden von Stanic et al. [67] Fre-
guency Sweep Analysen und Gel Permeation-Chromatographie Messungen durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der Untersuchungen von Stanic et al. [67] deuten darauf hin, dass der Abbau mit
unsymmetrischen Peroxiden wie AEC, BIC im Vergleich zu den symmetrischen Peroxiden wie
Peroxan C126 und LP fortgeschrittener ist.

Die ahnliche Situation gilt auch fir PS 156F Proben mit BIC und mit AEC, wie in Abbildung 37
rechts zu sehen ist. Das Diagramm (siehe Abbildung 37 li.) verdeutlicht, dass die MFR-Werte
von allen Formulierungen nicht nur gegentiber dem Referenzmaterial, PS 153F, sondern auch
PS 156F steigen, obwohl kein groBer Anstieg bei 0,5PC und 1PC gegentiber PS 156F beobachtet

wird.
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Abbildung 37: MFR (li.) und Komplexe Viskositdt (re.) von PS 156F Mischungen mit den unterschiedlichen Per-
oxiden gegenliber den Ausgangsmaterialien

3.2.1.2 TMPTMA

Bei einem Vergleich der Werte der SH-Koeffizienten mit den Ausgangsmaterialien, ist keinen

Unterschied bei einer Dehnraten von 1 s zu erkennen. Die Kurven der Dehnviskositit von

Proben mit TMPTMA weisen keine Tendenz zur Dehnverfestigung bei den Dehnraten von 0,1

stund 1 s?auf. Aus den Diagrammen (siehe Abbildung 38 li. und re.) ergibt sich die Erkennt-

nis, dass sich die Proben mit TMPTMA (ohne Peroxide) nicht in Richtung von PS 153F bewegen.
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Abbildung 38: Dehnrheologie (li.) und SH-Koeffizienten (re.) von PS 156F Mischungen mit den unterschiedlichen
Konzentrationen von TMPTMA gegentliber den Ausgangsmaterialien
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AnschlieBend kann mit Hilfe von dem vorliegenden Diagramm (siehe Abbildung 39 re.) fest-
gestellt werden, dass die Kurven von allen PS 156F Formulierungen unterhalb der Kurve von

PS 153F liegen.
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Abbildung 39: MFR (li.) und Komplexe Viskositdt (re.) von PS 156F Mischungen mit den unterschiedlichen Kon-
zentrationen von TMPTMA gegeniiber den Ausgangsmaterialien

Die MFR-Ergebnisse von 0,4TMPTMA, 0,8TMPTMA und 1,5TMPTMA zeigen eine Tendenz,
dass der MFR-Wert mit steigender Konzentration von TMPTMA steigt, obwohl der Unter-
schied untereinander nicht sehr groR ist (sieche Abbildung 39 li.). Dies ist im Widerspruch zu
den Ergebnissen von [68], wo der Schmelzflussindex von PE-HD bei einer Verwendung von
TMPTA mit Peroxid erniedrigt wird.

AnschlieBend werden die PS 156F Mischungen mit TMPTMA und Peroxiden untersucht, um
festzustellen, ob die rheologischen Ergebnisse von PS 156F verbessert werden kénnen.

Die Ergebnisse der dehnrheologischen Untersuchungen (siehe Abbildung 40 li. und re.) geben
Auskunft dariiber, dass im Vergleich zu 0,4AEC+0,1TMPTMA und 0,1AEC+0,4TMPTMA
0,4BIC+0,1TMPTMA mehr Dehnverfestigungen bei den Dehnraten von 1 st und 0,1 s hervor-

ruft.
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Abbildung 40: Dehnrheologie (li.) und SH-Koeffizienten (re.) von PS 156F Mischungen mit AEC+TMPTMA und mit
BIC+TMPTMA gegeniiber den Ausgangsmaterialien

In der Abbildung 41 li. sind die MFR-Werten mit verschiedenen Konzentrationen von AEC und
TMPTMA dargestellt. Die hoheren Konzentrationen von AEC erhohen drastisch den MFR-Wert
und eine Zugabe von 0,1wt% TMPTMA kann diese Effekte nicht entgegenwirken (siehe zum
Vergleich Abbildung 39 li.). Die Ergebnisse der Viskositatsmessungen zeigen, dass

0,4BIC+0,1TMPTMA und 0,4AEC+0,1TMPTMA niedrigere Viskositat aufweisen (siehe Abbil-

dung 41 re.).
60 T T T 10° - T T
55 i
50 | &
© 4
45 | a,
i
= 40 1T 1 044
£ a5 @ i
o o]
5301 e
g 25 - i J
20+ 3 -
310 ——Ps 153F
15 = —— PS 156F
10 £ ——0,1AEC+0.4TMPTMA 4
. 8 0,4AEC+0,1TMPTMA
. —— 0,4BIC+0,1 TMPTMA
0- 102 - T T T
& & 107 107 10° 10 107 10°
& & Kreisfrequenz [rad/s]

Abbildung 41: MFR (li.) und Komplexe Viskositdt (re.) von PS 156F Mischungen mit AEC+TMPTMA und mit
BIC+TMPTMA gegeniiber den Ausgangsmaterialien
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Da es schwierig war, mit Peroxan C126 zu arbeiten, wurden bei den meisten Untersuchungen
mit Peroxan LP weitergearbeitet. Anschliefend wurde versucht, eine Vernetzung durch ho-
here Konzentrationen von TMPTMA zu erzwingen. Dabei stellte sich heraus, dass die Proben,
0,1LP+0,1TMPTMA und 0,1LP+0,8TMPTMA, bei einer Dehnrate von 0,1 s keine Dehnverfes-
tigung zeigen. Dieses Dehnverhalten ist in Abbildung 42 links deutlich zu sehen.
Um zu ermitteln, wie sich die Additive auf das Referenzmaterial (PS 153F) auswirken und um
es mit dem anderen Ausgansmaterial (PS 156F) zu vergleichen, wurde die folgende Formulie-
rung hergestellt:

e PS153F +0,1wt% LP + 0,4wt% TMPTMA
Obwohl die Ergebnisse der Dehnrheologie von der obenstehenden Formulierung (siehe Abbil-
dung 42 li.) schlechter als 0,1LP+0,4TMPTMA bei allen Dehnraten sind, deren Mischung PS
156F beinhaltet, sind die Ergebnisse der Dehnrheologie von 153F+0,1LP+0,4TMPTMA etwas
besser als von reinem PS 153F. Trotz dieser Kenntnis ist der MFR-Wert von 153F
+0,1LP+0,4TMPTMA immer noch niedrig gegentber allen PS 156F Mischungen (siehe Abbil-
dung 44).
In Abbildung 42 rechts ist auch die Mischung F-0,1LP+0,4TMPTMA dargestellt, welche bei
SUNPOR Kunststoff GmbH extrudiert und die rheologischen Untersuchungen im TU-Labor
durchgefiihrt wurde. Ziel dieses Vergleiches war, festzustellen, ob die rheologischen Ergeb-
nisse der Proben miteinander lbereinstimmen, die an verschiedenen Orten hergestellt wer-
den. Es sind keine sichtbaren Unterschiede zu 0,1LP+0,4TMPTMA vorhanden.
AuBerdem wurde festgestellt, dass trotz der erhohten Konzentration von TMPTMA in der
Probe, 0,1LP+2,4TMPTMA, kein Anstieg der SH-Koeffizienten im Vergleich zur Probe,
0,1LP+0,ATMPTMA, festzustellen ist.
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Abbildung 42: Dehnrheologie von Mischungen mit 0,1wt% LP und den unterschiedlichen Konzentrationen von
TMPTMA gegeniiber den Ausgangsmaterialien

Wenn die Werte der SH-Koeffizienten von 0,1LP+0,17TMPTMA und von 0,4LP+0,1TMPTMA
analysiert werden, hat die Erhéhung der Konzentration von Peroxan LP nicht signifikante Ver-

anderungen der SH-Koeffizienten verursacht (siehe Abbildung 43 re.).
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Abbildung 43: Dehnrheologie von Mischungen mit 0,4wt% LP und den unterschiedlichen Konzentrationen von
TMPTMA (li.) und SH-Koeffizienten (re.) gegeniiber den Ausgangsmaterialien

Waéhrend der MFR-Wert von 0,1LP+0,4TMPTMA im Vergleich zu 156F (reines Ausgangsmate-
rial) um etwa 8% zunimmt, ist bei 153F+0,1LP+0,4TMPTMA im Vergleich zu PS 153F (reines
Referenzmaterial) ein Anstieg um etwa 26% zu beobachten (siehe Abbildung 44). Bei Proben,
eine konstante Konzentration von 0,1%LP und unterschiedliche Konzentration von TMPTMA
enthalten, nehmen ihre MFR-Werte tendenziell ab, wenn sich die Konzentration von TMPTMA
erhoht, hingegen zeigen die Proben 0,4LP+0,1TMPTMA und 0,4LP+0,2TMPTMA nicht dasselbe

Verhalten.
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Abbildung 44: MFR-Ergebnisse der Ausgangsmaterialien und Formulierungen

Bei 180°C ist zu erkennen, dass die Kurve der komplexen Viskositat von 0,1LP+2,4TMPTMA

etwas hoher als bei PS 156F liegt. Alle anderen Kurven der komplexen Viskositat fiir die For-

mulierungen von PS 156F haben einen dhnlichen Verlauf wie PS 156F (siehe Abbildung 45 li.

undre.)
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Abbildung 45: Komplexe Viskositidt von Mischungen mit 0,4wt% LP und den unterschiedlichen Konzentrationen
von TMPTMA (li.) und von Mischungen mit 0,1wt% LP und den unterschiedlichen Konzentrationen von TMIPTMA
(re.) gegentiber den Ausgangsmaterialien
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3.2.1.3 Divinylbenzol 80%

Da die beabsichtigte Vernetzungsreaktionen mit TMPTMA nicht besonders erfolgreich waren,
wurde eine Serie mit Divinylbenzol 80% ausprobiert. In der Literatur [69] gilt Divinylbenzol als
probates Vernetzungsmittel fiir PS. Wie aus dem Diagramm (siehe Abbildung 46 li. 0.) ersicht-
lich ist, entstehen nur leichte Dehnverfestigungen bei beiden PS 156F Formulierungen
(0,4LP+0,1Div. und 0,4LP+0,4Div.).

0,4LP+0,1Div. und 0,4LP+0,4Div. zeigen hohere MFR-Werte als beide Ausgangsmaterialien
(siehe Abbildung 46 li. u). Die zwei rechts unten abgebildeten Kurven der komplexen Viskosi-
tat gehoren zu 0,4LP+0,1Div. und 0,4LP+0,4Div. und im Vergleich zueinander unterscheiden
sich diese Kurven nur relativ geringfligig. Mit Hilfe der vorliegenden Diagramme kann folglich
festgehalten werden, dass die rheologischen Eigenschaften von PS 153F nicht angenadhert

werden konnten.
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Abbildung 46: Dehnrheologie (li. 0.), SH-Koeffizienten (re. o0.), MFR (li. u.) und Komplexe Viskositdt (re. u.) von PS
156F Mischungen mit 0,4wt%LP und den unterschiedlichen Konzentrationen von Divinylbenzol gegeniiber den
Ausgangsmaterialien
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3.2.1.4 Aufschiumtests

Aus Tabelle 26 konnen die Ergebnisse des Aufschaumtests der beiden, in der Firma SUNPOR
Kunststoff GmbH hergestellten Formulierungen und des Ausgangsmaterials, PS 156F, entnom-
men werden. Diese Ergebnisse von PS 156F wurden von der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH
zur Verfligung gestellt. Laut der Ergebnisse der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH [70] wurde
bei Virgin EPS von PS 156F festgestellt, dass erst bei einer Schaumzeit von 70 s ein leichter
Kollaps und schlussendlich der vollstandige Kollaps bei einer Schaumzeit von 80 s mit einer
Dichte von 20,8 [g/I] stattfindet. Bei 0,1LP+0,4TMPTMA ist erst mit einer Schaumzeit von 110
s und mit einer Dichte von 14,5 [g/I] der Kollaps zu erkennen. Bei 0,4BEC+0,1TMPTMA war der
Kollaps bei einer Zeit von 90 s und mit einer Dichte von 20,3 [g/]] feststellbar. Die Ergebnisse
der Formulierung (0,1LP+0,4TMPTMA) zeigt, dass sich die Schaumbarkeit des Virgin EPS von

PS 156F wahrscheinlich verbessert wurde [70].

Tabelle 26: Die Ergebnisse der Aufschdumtests

Zeit [s] PS 156F [70] 0,1LP+0,4TMPTMA | 0,4BEC+0,1TMPTMA
Dichte [g/I] Dichte [g/I] Dichte [g/I]
30 30,4 31 34,9
40 20,8 24 21,1
50 17 17,1 20,8
60 15,3 16,6 16,2
70 19,6 14,4 16
80 20,8 14,6 19,1
90 21,8 13,4 20,3
100 - 14,1 -
110 - 14,5 -
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4 Zusammenfassung

Die vorliegende Abschlussarbeit hat zum Ziel, die rheologischen Eigenschaften von PS 156F an
die von PS 153F anzupassen. Dabei wurde versucht durch den Einsatz von organischen Peroxi-
den Langkettenverzweigungen zu initiieren, respektive eine leichte Vernetzung zu erzwingen.
Daher ist die Untersuchung der rheologischen Eigenschaften von PS 153F, 156F und Mischun-
gen mit diversen Additiven von Bedeutung. Basierend auf diesen Informationen wurden in
dieser wissenschaftlichen Studie verschiedene Peroxide, Trimethylolpropane trimethacrylate
(TMPTMA) und Divinylbenzol 80% als Additive eingesetzt.

Um den Einfluss von Peroxiden zu ermitteln, wurden verschiedene Arten von Peroxiden wie
Peroxan LP, LP fein, C126, DB, AEC und BIC verwendet. Entsprechend diesem Ziel wurden Mi-
schungen unter Verwendung von PS 156F hergestellt und extrudiert. Um den bestmodglichen
Einsatz der Peroxide zu realisieren, wurden in Vorversuchen die optimalen Bedingungen er-
mittelt. Das beinhaltet die Verarbeitungstemperaturen des Extruders, der Presse und die Un-
tersuchungen der Rheologie. Dariiber hinaus wurden verschiedene Konzentrationen von Per-
oxiden, TMPTMA und Divinylbenzol 80% getestet.

Auf der Basis der gewonnenen Daten wurde die finale Versuchsreihe bei einer Temperatur

von 180°C durchgefiihrt.

Peroxide:

Laut den Ergebnissen der Dehnrheologie weisen PS 156F Formulierungen mit Peroxiden eine
gewisse Dehnverfestigung auf. Bewertet man die Ergebnisse der Dehnrheologie der PS 156F
Formulierungen bei den finalen Versuchen, die unterschiedliche Peroxide und Peroxidgehalte
besitzen, sind die SH-Koeffizienten bei einer Dehnrate von 0,1 s'* im Vergleich zum Referenz-
material PS 153F etwas hdher. Bei den Dehnraten von 0,1 s*und 1 s verursachen 0,4BIC und
0,4AEC mehr Dehnverfestigung als Proben, die andere Peroxide (Peroxan LP, LP fein, C126 und
DB) enthalten. Allerdings zeigen die rheologischen Untersuchungen dieser erwdahnten Proben
(0,4BIC und 0,4AEC) bedeutend niedrige Viskositdten. Wie Stanic et al. [67] fiir PP Proben ge-
zeigt haben, ist es erkennbar, dass die Proben von PS 156F mit Peroxan BIC und mit Peroxan

AEC, zu hoheren MFR-Werte fuhren.
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Divinylbenzol 80%:
In Bezug auf Divinylbenzol 80% zeigen PS 156F Mischungen mit Peroxan LP und Divinylbenzol
80% keine Annadherung an die Eigenschaften von PS 153F. Diese Situation wurde durch die

angewandten Testmethoden bestatigt.

TMPTMA und TMPTMA + Peroxide:
Die Proben von 0,4TMPTMA, 0,8TMPTMA und 1,5TMPTMA zeigen trotz der erhéhten Kon-
zentration von TMPTMA kein besseres Verhalten als PS 156F sowohl bei der Frequency Sweep
Analyse, als auch bei den MFR-Messungen.
Basierend auf den MFR-Ergebnissen kann daraus geschlossen werden, dass héhere Werte
beim MFR erzielt werden, wenn die Konzentration von AEC von 0,1wt % auf 0,4wt % erhoht
und gleichzeitig die Konzentration von TMPTMA von 0,4wt % auf 0,1wt % reduziert wird. Die-
ser Zustand wurde bei den Proben festgestellt, die bei Extrusionstemperaturen nicht nur von
200°C, sondern auch von 180°C hergestellt wurden.
Die signifikantesten Ergebnisse der Dehnrheologie sind bei 0,1LP+0,4TMPTMA und
0,4BIC+0,1TMPTMA zu verzeichnen. Die MFR-Ergebnisse zeigen, dass PS 156F Formulierungen
mit LP und TMPTMA im Vergleich zu 0,4AEC+0,1TMPTMA und 0,4BIC+0,1TMPTMA geringere
MFR-Werte aufweisen.
Aufgrund der guten dehnrheologischen Ergebnisse wurden die folgenden Formulierungen fir
eine Versuchsdurchfihrung in der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH ausgewahlt:

1. PS156F +0,1wt% LP + 0,4wt% TMPTMA

2. PS 156F +0,4wt% BIC + 0,1wt% TMPTMA
Es wurde aus organisatorischen Grinden beschlossen, eine neue Formulierung bei der
Schaumherstellung in der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH auszuprobieren. Die neue Formu-

lierung besteht aus:

2*, PS 156F + 0,4wt% BEC + 0,1wt% TMPTMA
Diese Formulierungen wurden extrudiert und es wurde flr jede Formulierung zur Herstellung
von graphithaltigem EPS Ausgangsmaterial ein Versuch durchgefiihrt. AnschlieBend wurden
Aufschaumtests fiir beide Formulierungen durchgefiihrt. Beim Vergleich der Ergebnisse der
Aufschaumtests zeigte sich, dass die erste Formulierung wahrscheinlich ein besseres Auf-

schaumverhalten aufweist als das Virgin EPS von PS 156F [70].
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Mit Hilfe der Abbildung 20 (siehe in 2.6.2 [63]) konnen die scherrheologischen Ergebnisse der
Proben so interpretiert werden, dass PS 153F im Vergleich zu den Formulierungen von PS 156F
immer noch eine hohere Molmasse und eine breitere MMV aufweist, obwohl
0,1LP+0,4TMPTMA beispielsweise im Allgemeinen eine hohere Dehnverfestigung als das Re-
ferenzmaterial PS 153F zeigt. Es wird vermutet, dass diese Formulierung sehr lokal reagiert
und deshalb hohere SH-Koeffizienten als PS 153F aufweist.

Somit ist schlusszufolgern, dass trotz einer Vielzahl an Versuchen, die Ergebnisse der MFR und

der Scherrheologie der Formulierungen nicht den Ergebnissen von PS 153F entsprechen.
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5 Ausblick

Das Ziel, die Molmasse von PS 156F zu erhdhen, konnte trotz des Einsatzes verschiedener Ad-
ditive nicht erreicht werden. Nach Riicksprache mit der Firma SUNPOR Kunststoff GmbH [70]
ware eine weitere Moglichkeit, in Zukunft mit noch hoheren TMPTMA-Gehalten zu arbeiten
oder reaktive Vernetzer zu erproben. Eine weitere mogliche Strategie ware die Durchfliihrung
eines zweistufigen Prozesses, um die Peroxide und TMPTMA zeitversetzt in PS 156F zu integ-

rieren [71].
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

cop
DIN
DCP

EN

EU
PS-E, EPS
XPS

SO

LVE
MFR
MMV
Mt
NMR
PC
PE-MD
PET
PE-HD
PE-LLD
PE-LD
PP

PS

PUR
PVC
MVR
TSG

PS 153F
PS 156F
TMPTA

Cross-Over-Punkt

Deutsches Institut fir Normung
Dicumylperoxid

Europadische Norm

Europaische Union

Expandiertes PS

Extrusionsgeformte Polystyrol-Hartschaumstoffe
Internationale Organisation fiir Normung
Linear-Viskoelastisch

Melt Mass-Flow Rate
Molmassenverteilung

Millionen Tonnen

Nuclear Magnetic Resonance

Peroxan C126

Polyethylene Medium Density (Polyethylen mit mitlerer Dichte)
Polyethylene Terephthalate (Polyethylenterephthalat)

Polyethylene High Density (Polyethylen mit hoher Dichte)

Polyethylene Linear Low Density (Lineares Polyethylen mit niedriger Dichte)

Polyethylene Low Density (Polyethylen mit niedriger Dichte)

Polypropylen
Polystyrol
Polyurethane

Polyvinylchlorid

Melt Volume-Flow Rate (Schmelze-VolumenflieRrate)

Strukturschaumspritzguss
Styrolution PS 153F
Styrolution PS 156F

Trimethylolpropantriacrylate
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TMPTMA
TPE

H

t

X

€

No

Mnom

g (t €)
3n* (D)
wt%

Tg

Wc

Ts

Gc

In*|

Trimethylolpropane Trimethacrylate
Thermoplastische Elastomere
Abstand

Das Zeitintervall flir das Abschlagen
Degree of Strain Hardening
Dehnrate

Dehnviskositat

Die Masse, welche die Nennlast ausdriickt
Die Viskositatswerte der Dehnkurven bei jeder Hencky Dehnrate
Die Viskositatswerte der LVE-Kurve
Gewichtsprozent
Glastibergangstemperatur
Kreisfrequenz
Kristallitschmelztemperatur
Komplexer Modul

Komplexe Viskositat

Mittelwert der Masse
Peroxidgruppe

Praftemperatur

Prozent

Polydispersity (Polydispersitat)
Radius

Scherviskositat

Speichermodul

Verlustmodul

Weight average molar mass

\
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Messergebnisse
Prozessbedingungen fir Tabelle A. 1:
Extrusion: 170°C

Presse: 170°C

Scherrheologie: 170°C

Tabelle A. 1: Ubersicht der Ergebnisse bei einer Extrusion mit einer Temperatur von 170°C

Bezeichnung wc (rad/s) Gc (kPa)
PS 153F-1 0,9 22,5

PS 156F-1 6,5 26,7
0,4LP fein-1 7,9 29,7
0,8LP fein-1 9,1 27
0,5PC-1 8,6 29,2
1PC-1 10,3 30

Prozessbedingungen fir Tabelle A. 2:
Extrusion: 180°C

Presse: 180°C

Scherrheologie: 180°C

Tabelle A. 2: Ubersicht der Ergebnisse bei einer Extrusion und einer Presse jeweils mit einer Temperatur von

180°C
Bezeichnung wc (rad/s) Gc (kPa)
PS 153F 2,9 23,2
PS 156F 16 29,5
0,1LP 18,9 31,2
0,4LP fein 18,7 30,5
0,8LP fein 21,7 28,9
2,4LP 32,9 31,6
0,5PC 20,7 32,3
1PC 23,5 31,1
0,4AEC 33 35,6
VII
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0,4DB 17,7 31,7
0,4BIC 47,7 37

0,4TMPTMA 17,8 29,5
0,8TMPTMA 19,2 30,8
1,5TMPTMA 19,9 31,9
153F+0,1LP+0,4TMPTMA 2,9 21,9
0,1LP+0,1TMPTMA 17,9 29,6
0,1LP+0,4ATMPTMA 16,8 29,1
F-0,1LP+0,4TMPTMA 18,3 31,3
0,1LP+0,8TMPTMA 19 31,7
0,1LP+2,4ATMPTMA 16,3 32,4
0,4LP+0,1TMPTMA 18,8 29,7
0,4LP+0,2TMPTMA 19,1 29,7
0,4LP+0,8TMPTMA 18,7 30

0,4AEC+0,1TMPTMA 31,6 34,3
0,1AEC+0,4ATMPTMA 21,2 31,8
0,4BIC+0,1TMPTMA 35,3 34

0,4LP+0,1Div. 19,1 32,4
0,4LP+0,4Div. 19,8 31,9

Prozessbedingungen fir Tabelle A. 3:
Extrusion: 200°C

Presse: 180°C

Scherrheologie: 180°C

Tabelle A. 3: Ubersicht der Ergebnisse bei einer Extrusion mit einer Temperatur von 200°C und einer Presse mit
einer Temperatur von 180°C

Bezeichnung wc (rad/s) Gc (kPa)
PS 153F-3 3 22,8
PS 156F-3 17,6 30
0,4LP-3 21,1 32

Vil
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Prozessbedingungen fiir Tabelle A. 4:
Extrusion: 200°C

Presse: 200°C

Scherrheologie: 180°C

Tabelle A. 4: Ubersicht der Ergebnisse bei einer Extrusion mit einer Temperatur von 200°C und einer Scherrheo-
logie mit einer Temperatur von 180°C

Bezeichnung wc (rad/s) Gc (kPa)
PS 153F-4a 3,4 23

PS 156F-4a 16,6 32,1
0,1LP+0,ATMPTMA-4a 18,3 29,8
0,4AEC+0,1TMPTMA-4a 29,5 31,5
0,1AEC+0,4ATMPTMA-4a 42,3 34,7

Prozessbedingungen fir Tabelle A. 5:
Extrusion: 200°C

Presse: 200°C

Scherrheologie: 200°C

Tabelle A. 5: Ubersicht der Ergebnisse bei einer Extrusion und einer Scherrheologie jeweils mit einer Temperatur

von 200°C

Bezeichnung wc (rad/s) Gc (kPa)
PS 153F-4b 15,4 24,5

PS 156F-4b 82,4 34,2
0,4LP fein-4b 83,9 35,8
0,8LP fein-4b 95 32,5
0,5PC-4b 118 35,8
1PC-4b 95,2 33

IX
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