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KURZFASSUNG

Eines der Hauptprobleme beim Rotationsformen sind verbleibende eingeschlossene
Luftblasen, die die Sinterzeit verlingern und die Festigkeit, aber auch die Asthetik des
Bauteils beeintrichtigen. Uberraschenderweise konnten Kulikov und Kollegen (2009) zeigen,
dass der Zusatz einer geringen Menge von Polyethylenglykol (PEG) den Sinterprozess
erheblich beschleunigt und den Anteil verbleibender Luftblasen drastisch reduziert. In der
vorliegenden Arbeit wird der Wirkmechanismus von PEG untersucht, der sich im Wesentli-
chen auf die geringere Gassittigung der Polymerschmelze bei PEG-Zusatz zuriickfiihren
lasst, sowie das Potenzial der dadurch moglichen Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaftswerte.

Rheologischen Untersuchungen zeigen, dass PEG die Viskositdt von LLDPE nur bei
niedrigen Temperaturen minimal absenkt. Jedoch ist die Viskositdtsabnahme nicht ausrei-
chend, um einen schnelleren Sinterfortschritt herbeizufiihren. 2-Partikel-Sinterversuche, die
sich mit dem Modell von Bellehumeur hervorragend beschreiben lassen, belegen jedoch
einen gesteigerten Warmetransport bei PEG-Zusatz.

Sinterexperimenten mit Haufwerken aus LLDPE-Partikeln und PEG-Zusatz zeigen,
dass die Wirkung des PEGs umgehend nach dem Aufschmelzen des LLDPEs eintritt. Das
PEG schmilzt bei niedrigeren Temperaturen auf als das LLDPE und benetzt beim Auf-
schmelzen die LLDPE-Partikel. Dadurch wird Luft aus den Pulverzwischenrdumen heraus-
gedriickt und der Luftanteil, der von der Schmelze beim Aufschmelzen in Form von Blasen
eingeschlossen wird, ist geringer. Bei einer weiteren Zunahme der Temperatur erhoht sich
die Gasloslichkeit bzw. die Sittigungskonzentration der Polymerschmelze. Als Folge des
niedrigeren Luftanteils ist die Schmelze unterséttigt und die Luft in den verbliebenen Blasen
diffundiert schneller in die Schmelze. Die zeitliche Vermessung des Blasendurchmessers und
dessen mathematische Beschreibung mit dem Modell von Gogos zeigen, dass der Satti-
gungsgrad der Polymerschmelze die treibende Kraft bei der Blasendiffusion ist und die
Lebensdauer einer eingeschlossenen Luftblase im Rotationsformprozess mafigeblich
bestimmt. Dies belegen auch Sinterversuche mit untersittigten LLDPE-Schmelzen, die bei
partiellem Vakuum durchgefiihrt wurden: Sattigungsrade von 70 bis 80 % fiihren zu einem
blasenfreien Geftige.

Fiir eine Steigerung der Effektivitdt des Rotationsformprozesses gibt es danach zwei
Moglichkeiten, ndmlich PEG-Zusatz oder die Anwendung eines partiellen Vakuums
wiahrend des Sintervorgangs. PEG-Zusatz zeigt bereits in sehr geringen Massenanteilen eine
signifikante Verbesserung der mechanischen Eigenschaften in rotationsformenden und
sinternden Herstellungsverfahren. So kann beim Rotationsformen mit der Zugabe von
0,2wt.% PEG die Kerbschlagzidhigkeit um 33 %, der Zugmodul um 23 %, die Streckspan-
nung um 5% und die Bruchdehnung um 83 % gesteigert werden. Die Produktivitdt des
Rotationsformverfahrens kann somit je nach Bauteil um ca. 20-30 % gesteigert bzw. 30-40 %
der Heizenergie eingespart werden. Auch die Anwendung eines partiellen Vakuums von 700
mbar fiihrt zu einer deutlichen Steigerung der mechanischen Eigenschaften. So konnten z. B.
die Kerbschlagzdhigkeit um 15 %, das Zugmodul um 7 %, die Streckspannung um 9 % und
die Bruchdehnung um 71 % erhoht werden.






ABSTRACT

A major problem in rotomolding are bubbles of entrapped air, which not only reduce
the mechanical strength and extend the processing time, but also affect the aesthetic appeal
of the shapes produced. Surprisingly, Kulikov and colleagues (2009) demonstrated that a
small amount of polyethylene glycol (PEG) added to the polymer accelerates the sintering
and drastically reduces the number of air bubbles. The objective of the current work is to
explain why PEG is so effective in the sintering process, and to explore the resulting im-
provements of the mechanical properties.

Rheological measurements show a slight reduction of the viscosity at low tempera-
tures due to the addition of PEG. However, the viscosity decrease is not sufficient to enhance
the sintering process. On the other hand, two-particles sintering experiments, which can be
described excellently with the Bellehumeur model, show an increased heat transfer by
adding PEG.

Sinter experiments using powder beds of LLDPE particles with PEG added demon-
strate that the effect of the PEG occurs immediately after the melting of LLDPE. PEG melts at
lower temperatures than LLDPE and wets the LLDPE particles. As a result, air is forced out
of the powder bed and the fraction of entrapped gas, which is enclosed by the polymer melt,
is smaller. The solubility of gases and correspondingly the saturation concentration of air in
the polymer melt increases with increasing temperature. As a result of the lower gas fraction
entrapped in bubbles, the gas concentration absorbed by the polymer melt is below satura-
tion, and the air in the remaining bubbles diffuses faster into the melt. Measurements of the
time dependence of bubble diameters in the melt were performed, and by use of the Gogos
model it could be shown that the degree of gas saturation of the polymer melt is the driving
force in the bubble diffusion process during the sintering process, and determines the life
time of enclosed gas bubbles. This is also confirmed by sintering experiments with un-
saturated LLDPE melts, which were carried out under partial vacuum and lead to shapes
without any air bubbles.

According, there are two possibilities for increasing the efficiency of the rotomolding
process, either by adding PEG or by the application of a partial vacuum during sintering.
Even small concentrations of PEG show a significant improvement of the mechanical
properties in the sintering process. The impact strength can be increased by 33 %, the tensile
modulus by 23 %, the yield stress by 5 % and the elongation to fracture by 83 %. Depending
on the shape produced, the productivity of the rotomolding process can be increased by up
to 20-30%, or up to 30-40% of heating energy can be saved. The application of a partial
vacuum of 700 mbar also leads to a significant increase in the mechanical properties. For
example, the impact strength could be increased by 15 %, the tensile modulus by 7 %, the
yield stress by 9 % and the elongation to fracture by 71 %.
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1 Einleitung und Motivation

Das Rotationsformen ist ein Verfahren der Kunststoffverarbeitung, welches im Vergleich zum
Spritzgieflen oder der Extrusion relativ unbekannt ist, obwohl es das seit Mitte der neunziger
Jahre am schnellsten wachsende Verfahren ist (Crawford, 2012). Rotationsformen dient der
Herstellung von Hohlkérpern durch Erhitzen, Aufschmelzen und Sintern von Polymerpul-
vern in biaxial rotierenden Formen und anschlieffendem Abkiihlen des Formteils. Der
wirtschaftliche Vorteil des Rotationsformens liegt in den niedrigen Investitionskosten fiir die
Formwerkzeuge und einer hohen Designfreiheit. Es besteht auflerdem die Moglichkeit sehr
komplexe Bauteile ohne Bindenaht und zusétzlicher Nacharbeit herzustellen. Die hauptséch-
lich dafiir eingesetzten Polyethylen-Pulver haben Partikelgrofsen, die kleiner als 500 pm sind.
Wiéhrend des Erhitzens sintern die Partikel zusammen und verschmelzen zu einem Formteil
in der rotierenden Form. Im Gegensatz zu anderen Formgebungsprozessen wie Extrusion und
Spritzgieflen findet beim Rotationsformen der Prozess des Verschmelzens unter nahezu
spannungsfreien Bedingungen statt und wird im Wesentlichen von der Oberflichenspannung
bestimmt. Eines der Hauptprobleme beim Rotationsformen sind verbleibende eingeschlossene
Luftblasen, die die Festigkeit des Formteils beeintrdchtigen. In der Forschung gibt es verschie-
dene Ansitze, die sich mit dem Losen des Problems auseinandersetzen. Eine Moglichkeit
besteht darin, die Herstellungsparameter bei der Formteileherstellung wie zum Beispiel die
Temperatur und die Sinterzeit moglichst optimal einzustellen. Eine andere Moglichkeit
besteht darin, Additive zu verwenden, die den Anteil an eingeschlossenen Luftblasen
reduzieren. So experimentierten z. B. Chaudhary et al. mit niedermolekularen Additiven und
konnten dadurch ein schnelleres Verschmelzen der einzelnen Partikel erzielen und daraus
resultierend einen geringeren Luftblasenanteil feststellen (Chaudhary et al., 2001). Kulikov
experimentierte mit nichtmischbaren Additiven wie Polyethylenglykol (PEG), Vinyltrime-
thoxysilane (VIMOS) und Glycerin Monsterae (GMS) und konnte ebenfalls einen geringeren
Blasenanteil im LLDPE feststellen (Kulikov et al., 2009). Die Untersuchungen zeigten eine
Verbesserung, jedoch wurde der Wirkmechanismus dieser Additive nicht ergriindet und der
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften nicht weiter betrachtet.

Aus diesem Grund ist es Gegenstand der vorliegenden Arbeit, ein Verstindnis fiir den
Wirkmechanismus von PEG auf den Rotationsformprozess von LLDPE zu erlangen. Zudem
ist es unausweichlich fiir die industrielle Anwendung, eine Kenntnis von dem optimalen
Additivgehalt, der Art der Zugabe des Additivs und dessen Effekt auf die mechanischen und
optischen Eigenschaften zu besitzen. Deshalb ist ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit eine
Klassifikation der Effektivitit fiir PEG beim Rotationsformen durchzufiihren. Denn es ist nicht
zweckdienlich, den Blasengehalt mit dem Gebrauch von PEG zu senken, wenn damit die
mechanischen Eigenschaften herabgesetzt werden.

Der Energieaufwand und der Zeitaufwand beim Rotationsformen sind mit Zykluszeiten
zwischen 20-30 Minuten im Vergleich zum Spritzgieflen verhdltnisméfSiig hoch. Die Ursache
daftir ist eine langsame oberflichenspannungsgetriebene Blasendiffusion in die gesittigte
Polymerschmelze. Gogos zeigt in einer theoretischen Betrachtung, dass die Blasendiffusion in
geringfligig ungesittigten Polymerschmelzen beachtlich beschleunigt wird (Gogos, 2004). Die
Arbeitsgruppe um Crawford erzielte eine schnellere Blasenabnahme, indem nach dem
Aufschmelzen des Polymers der Druck im Werkzeug erhoht und somit die Sattigungskon-
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zentration der Polymerschmelze gesteigert wurde. Jedoch sind die géngigen Werkzeuge fiir
eine zu starke Druckerhhung nicht ausgelegt (Spence, 1996). Gegenstand der vorliegenden
Arbeit ist es deshalb aufierdem, zu ergriinden, wie sich eine Erh6hung des Konzentrations-
gradienten zwischen den eingeschlossenen Luftblasen und der Polymerschmelze auf die
Diffusiongeschwindigkeit der Luftblasen und die mechanischen Eigenschaften auswirkt.
Anders als bei der Arbeitsgruppe um Crawford wird dafiir die Sattigungskonzentration des
Polymers abgesenkt, indem der Umgebungsluftdruck beim Aufschmelzvorgang herabgesetzt
wird.

Zusammenfassend ist das tibergeordnete Ziel der vorliegenden Arbeit, die Effektivitdat und
somit die Produktivitdt des Rotationsformverfahrens zu steigern. Dafiir werden zwei unter-
schiedliche Herangehensweisen verfolgt. Die erste ist die Anwendung von PEG als Additiv
fiir das Rotationsformen ausfiihrlich zu testen und dessen Wirkungsweise zu ergriinden. Die
andere ist eine mogliche additivfreie Verbesserung des Rotationsformverfahrens mittels
partiellen Herabsetzen des Sinterluftdrucks zu untersuchen.

Zum weiteren Verstdndnis des Rotationsformverfahrens und zum Kenntnistand der Thematik
wird in Kapitel 2 eine entsprechende Einfiihrung gegeben. Nach einer kurzen Beschreibung
der Materialien und Methoden in Kapitel 3 werden in Kapitel 4 rheologische Untersuchungen
zur Bestimmung des Einflusses von PEG auf die Viskositit von LLDPE durchgefiihrt.
Auflerdem werden aus den rheologischen Ergebnissen die Nullviskositdten und die charakte-
ristischen Relaxationszeiten abgeleitet, die fiir eine weitere Modellierung in Kapitel 5 benotigt
werden. In diesem werden Koaleszenzversuche an zylinderférmigen Probekorpern beschrie-
ben, um die Wirkungsweise von PEG an einfachen 2-Partikelsysthemen zu ergriinden. Die
Ergebnisse werden mit dem Modell von Bellhumeur verglichen und der Wirkmechanismus
sowie der Effekt von PEG auf das Koaleszenzverhalten von LLDPE diskutiert. Der Einfluss
von PEG auf das Sintern und Verdichten von LLDPE-Pulvergefiige wird in Kapitel 6 betrach-
tet. Zum weiteren Verstindnis werden einzelne eingeschlossene Gasblasen in der LLDPE-
Schmelze analysiert und der Einfluss der Gassittigung der Polymerschmelze unter Bertick-
sichtigung des Modells von Gogos diskutiert. Zudem wird tiberpriift, wie sich der PEG-
Gehalt, der Sinterluftdruck und die Sinterzeit auf die Porositdt auswirken. Bevor alle Ergeb-
nisse in Kapitel 8 zusammengefasst werden, wird in Kapitel 7 der Effekt des verringerten
Sinterluftdrucks und des PEG-Gehaltes hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften an
gesinterten und rotationsgeformten Formkorpern analysiert.
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2 Grundlagen

Das Rotationsformen ist ein seit tiber 70 Jahren bekanntes Kunststoffverarbeitungsverfahren
zur Herstellung von Hohlkorpern. Das Verfahren eignet sich insbesondere fiir die Fertigung
grofivolumiger Bauteile mit kleinen Stiickzahlen. Aufgrund einer beschriankten Anzahl an
verwendbaren Kunststoffen konnten anfangs nur einfache Formteilgeometrien realisiert
werden. Inzwischen gibt es aber zahlreiche speziell fiir das Rotationsformen angepasste
Werkstoffe und eine fortschrittlichere Prozesstechnologie, um auch anspruchsvollere Bauteile
zu fertigen.

Die Werkzeuge, die beim Rotationsformen zum Einsatz kommen, sind im Vergleich zum
Spritzguss oder Spritzgussblasen relativ einfach gehalten und somit wesentlich giinstiger.
Wesentlicher Vorteil ist, dass die fertigen Bauteile nahezu spannungsfrei, ohne Bindenaht und
mit gleichméafligen Wandstdrken hergestellt werden. Mit dem Rotationformen kénnen selbst
komplexe Bauteile mit Hinterschneidungen, Gewinden oder Einlegeteilen hergestellt werden.
Das Verfahren ist fiir die Herstellung von grofSen Behiltern bekannt. Mittlerweile wird diese
Technologie aber auch fiir die Herstellung verschiedener anderer Kunststoff-Formteile
genutzt. Typische Beispiele sind medizinische Produkte, Landwirtschafts- und Gartengeréte,
Komponenten fiir die Automobil- und Transportindustrie, Spielzeuge, Sportboote, Sportgera-
te und Mobel. Der Grofse eines Formteils kann von einem kleinen Ping-Pong-Ball bis hin zu
einem 80.000 Liter Wassertank variieren. Bezogen auf die Formteilgrofie konnen relativ
geringe Wanddicken hergestellt werden, die im Bereich zwischen 2 mm und 15 mm liegen.
Polyethylen (PE) ist mit 85 bis 90 Prozent der am haufigsten verwendete Kunststoff beim
Rotationsformen.

Die Abbildung 2-1 zeigt beispielhaft fiir das Jahr 1999 ein Tortendiagramm der verwendeten
Materialien in Nordamerika. Dennoch gibt es auch eine Vielzahl anderer Polymere, die
inzwischen verarbeitet werden, wie zum Beispiel Polypropylen (PP), ABS, Polycarbonat (PC),
Polyamid (PA), EVA, Fluorpolymere, Polyurethane, Silicone, Polystyrole (Beall, 1998).

Others
2%

LLDPE
61%

HDPE

1%

Abbildung 2-1: Materialien beim Rotationsformen in Nordamerika (RotoMold)

In diesem Kapitel werden die Grundlagen, die Prozessparameter und der Forschungsstand
beim Rotationsformen sowie der Formgebungsprozess des Formteils ausfiihrlich betrachtet.
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2.1 Rotationsformen

Das Rotationsformen ist aufgrund seines einfachen Prozessablaufs sehr erfolgreich. Der
Anwender hat eine genaue Kontrolle tiber Bauteilabmessungen und dessen Eigenschaften.
Das Werkzeug besteht aus zwei Halften, die zu einer Hohlform geschlossen werden. Die
Abbildung 2-2 zeigt die vier grundlegenden Prozessschritte Befiillen, Heizen, Kiihlen und

Entformen zur Herstellung eines Formteils.

Kunststoffpulver

=

(a) Befiillen (b) Heizen

(d) Entformen

Abbildung 2-2: Prozessschritte beim Rotationsformen (RotoMold)

(a) Befiillen: Eine Hailfte des diinnwandigen, metallischen Werkzeuges wird mit einer
definierten Menge an Kunststoffpulver beladen. Anschlieffend wird das Werkzeug ge-
schlossen. Das Werkzeug befindet sich auf einer Halterung der Verarbeitungsmaschi-

ne, die biaxial rotieren kann.

(b) Heizen: Das Werkzeug wird in eine Heizkammer gefahren und in eine relativ lang-
same biaxiale Rotation versetzt, um eine gleichmaflige Erwarmung und Verteilung des
Pulvers zu gewihrleisten. In der Heizkammer schmilzt das Pulver langsam an der hei-
len Werkzeugwand auf. Die Schmelze beginnt aufgrund der Rotation sich vollstindig
an der Werkzeugwand anzulagern. Es entsteht im Inneren des Werkzeuges ein voll-
standig geschlossenes hohles Formteil.

(c) Kiihlen: Das Werkzeug wird im ndchsten Schritt aus der Heizkammer gefahren
und mittels Luftgebldse im gesprithten Wassernebel oder einer Kombination aus bei-
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den bis zum Erreichen der Kristallisations- oder Erstarrungstemperatur abgekiihlt. Die
Rotation wird beim Abkiihlen beibehalten, damit eine gleichméfiige Wandstarke tiber
das gesamte Formteil realisiert wird.

(d) Entformen: Nach einer ausreichenden Abkiihlung fdhrt die Form in die Entlade-
und Beladestation und das Formteil wird entnommen. Anschliefsend steht das Werk-
zeug fur eine erneute Befiillung zur Verfligung und der Rotationsformzyklus kann er-
neut beginnen.

Moderne, mehrarmige Maschinen erméglichen, dass mehrere Werkzeuge von verschiedenen
Grofien und Formen zur gleichen Zeit verwendet werden konnen. Wegen der relativ geringen
Investitionskosten fiir eine Rotationsformanlage ist Rotationsformen gegeniiber dem Blasfor-
men, dem Warmformen und sogar dem Spritzguss bei grofien Bauteilen mit kleinen Sttickzah-
len wettbewerbsfahig. Da der Prozess bei atmosphérischem Druck stattfindet und keine Kréfte
beim Formen auf die Schmelze wirken, sind die reinen Werkzeugkosten ebenfalls verhiltnis-
maflig niedrig. Die Werkzeuginnentemperatur ist schwierig zu ermitteln, wird aber dennoch
u. a. als Prozessgrofse fiir einen korrekten Sintervorgang herangezogen, um ein Formteil mit
gleichméfiigen mechanischen Eigenschaften herzustellen.

Abbildung 2-3 zeigt ein typisches Temperaturprofil der Luft im Werkzeug tiber den gesamten
Rotationsformprozess, beispielhaft fiir LLDPE (Crawford, 1994). Im Prozessabschnitt A-B
steigt die Temperatur im Werkzeug und das Pulver wird gleichméflig durch Warmeleitung
tiber die Werkzeugwand und Warmestrahlung erwarmt. Das Material ist in diesem Bereich
noch rieselfdhig. Im Abschnitt zwischen B-C fangen die Pulverteilchen an aufzuschmelzen
und sich schichtweise an der Werkzeugwand anzulagern. Der Abfall der Steigung der
Temperaturkurve ist mit der Warmeaufnahme beim Aufschmelzen des Kunststoffes zu
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Abbildung 2-3: Temperaturprofil der Luft im Werkzeug fiir LLDPE

Bei der Temperatur im Punkt C haben alle Pulverteilchen den Schmelzpunkt erreicht und ein
pordses Netzwerk hat sich an der Innenwand des Werkzeuges ausgebildet. Zu Beginn des
Prozessabschnittes C-D existiert eine transparente, komplett aufgeschmolzene Polymer-
schmelze mit Lufteinschliissen, die sich sukzessive zu Blasen umformen. Mit zunehmender
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Temperatur werden die Blasen kleiner und die Dichte steigt. Die Temperatur erreicht im
Punkt D ihr Maximum und wird in der Literatur hdufig mit PIAT (Peak Internal Air Tempera-
ture) bezeichnet und beeinflusst sehr h&ufig die optimalen Verarbeitungsbedingungen
(Crawford, 1992). PIAT ist somit ausschlaggebend fiir die mechanischen Eigenschaften des
Formteils. Ab Punkt D sinkt die Temperatur kontinuierlich bis sie Punkt E erreicht hat und die
Schmelze erstarrt ist. Im Abschnitt E-F kiihlt das Formteil weiter ab und beim Erreichen von
Punkt F kann das fertige Formteil entnommen werden.

2.2 Prozessparameter beim Rotationsformen

Viele Anwender schitzen die Prozessparameter beim Rotationsformen nur grob ab und
verfahren hdufig nach dem ,Trial and Error”-Prinzip. Da das Rotationsformen von einer
Vielzahl von Prozessparametern abhéngt, kann dies durchaus sehr unwirtschaftlich sein. Die
Zykluszeit, die Kiihlzeit, der Meltflow Index (MFI) des Polymers, die Werkzeugoberfldche,
das Material des Werkzeuges, die Heizkammertemperatur, die Rotationsgeschwindigkeit, die
Pulvergrofie, die Pulverform, die Pulververteilung, der Druck und die Oberflichenspannung
sind typische Beispiele fiir verdnderliche Prozessparameter, welche von vielen Wissenschaft-
lern ausfiihrlich betrachtet wurden. Das Auftreten von Poren an der Oberfliche und innere
Blasen konnen durch eine geeignete Wahl der Parameter verhindert bzw. deutlich reduziert
werden und somit die Qualitdt des Formteils optimieren.

Die Anforderungen, ob ein Polymer im Rotationsformverfahren verarbeitet werden kann, sind
gleich dem anderer Kunststoffverarbeitungsverfahren, bei denen Kunststoffe im schmelzfliis-
sigen Zustand verarbeitet werden, wie zum Beispiel dem Spritzguss oder der Extrusion.

Bei der Verarbeitung im schmelzfliissigen Zustand sind zwei charakteristische Temperaturen
von entscheidender Bedeutung, die Temperaturen Tf; und Tp. Die Temperatur Ty, kennzeich-
net die Temperatur bei der die Viskositdt niedrig genug ist um das Polymer zu verarbeiten
und die Temperatur Ty, ist die Temperatur, ab der das Polymer so stark thermisch degradiert,
dass die Eigenschaften des Formteils fiir eine gewiinschte Qualitdt nicht ausreichen. Die
Besonderheit beim Rotationsformen ist, dass der Kunststoff wesentlich lénger im schmelzfliis-
sigen Zustand verweilt. Zudem steht der Kunststoff dauerhaft im direkten Kontakt mit der
Luft. Aus diesem Grund ist PE mit einem Aufschmelzbereich von 100 bis 150 °C (je nach PE-
Typ) und der Temperatur Tp von ca. 300 °C sehr geeignet, da das Temperaturfenster fur die
Verarbeitung sehr grof ist (Tcharkhtchi et al., 2004).

Spence und Crawford untersuchten sehr umfangreich eine Vielzahl von diesen Prozesspara-
metern und zeigten zum Beispiel, dass der MFI-Wert des Polymers die Anzahl der Poren
sowie die eingeschlossenen Blasen stark beeinflusst. Je hoher der MFI-Wert eines jeweiligen
Polymers, desto hoher ist die Dichte des Formteils (Spence, 1996). Ebenfalls wird beschrieben,
dass durch ein Uberheizen des Polymers die Lufteinschliisse sowie die Anzahl der Poren
wesentlich reduziert werden, aber die mechanische Festigkeit aufgrund von thermischer
Degradation stark abnimmt. Kelly untersuchte die Moglichkeit der Zykluszeitverldangerung
und stellte fest, dass eine Zykluszeitverlingerung von 2 Minuten, tiber dem optimalen
Zeitpunkt, die Schlagzdhigkeit abrupt um bis zu 75 % senken kann (Kelly, 1981).

Die mechanischen Eigenschaften eines Formteils sind immer abhédngig von dessen Gefiigeauf-
bau. Van Hooijdonk et al. zeigte, dass die Schlagfestigkeit sehr von der Heiz- und Kiihlrate
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beeinflusst wird (Van Hooijdonk et al., 2001). AufSerdem erlduterte er in seiner Veroffentli-
chung, dass in Abhédngigkeit von verschiedenen Verarbeitungsverfahren die Elastizitdtsmodu-
le variieren. Dies zeigte er an unterschiedlich grofien Rotationsformanlagen und verglich diese
Ergebnisse mit dem Spritzgussverfahren. Kiirzlich untersuchte Tan unterschiedliche Moglich-
keiten der Werkzeugkiihlung mittels einer Wasserkiihlung oder einer Kiihlung im Werkzeug,
um die Kiihlzeit zu reduzieren (Tan et al., 2011).

Ein weiterer wesentlicher Aspekt fiir eine hohe Qualitdt des Formteils ist die richtige Beschaf-
fenheit des Pulvers. Greco und Maffezzoli fithrten Pulveruntersuchungen durch, die sich mit
unterschiedlichen Mahltemperaturen bei der Pulverherstellung auseinandersetzten. Die
Ergebnisse zeigen, dass eine zu niedrige Temperatur beim Mahlen zu einer zu hohen Oberfla-
chenrauhigkeit des Pulvers fiihrt. Hingegen sorgt eine zu hohe Maltemperatur zur Adhasion
der Pulverkorner beim Mahlprozess. Das Pulver fiir die Verarbeitung soll eine moglichst hohe
Rieselfdhigkeit aufweisen, die von der Oberfldchenrauhigkeit und der Partikelgrofie abhédngt
(Mafferzzoli, 2004). Zusdatzlich ist die Wahl der Partikelgroflenverteilung, einer Mischung aus
grofleren und kleineren Partikeln, von entscheidender Bedeutung. Dies fiihrt zu einer dichten
Packung, da die kleineren Partikel die Zwischenrdume der grofieren Partikel ausfiillen.
Ausschliefilich feine Partikel bilden zwar eine dichtere Packung, zeigen aber eine schlechte
Rieselfdhigkeit und sind aufgrund des grofseren Oberfldchen-Volumen-Verhiltnisses anfélli-
ger fuir thermische Schadigung. Sehr grobes Pulver sorgt fiir langere Zykluszeiten und erzeugt
unregelmafiige Formteiloberflichen mit Poren. Tabelle 2-1 zeigt drei typische Pulvergrofien-
verteilung, die sich bei den Herstellern in den letzten Jahren durchgesetzt haben. Die gidngigen
Pulvergrofsen liegen zwischen 0 und 400 pm.

Tabelle 2-1: Typische PartikelgréfSenverteilung beim Rotationsformen (Crawford, 2001)

Partikelgrofie | Grobere Variante | Mittlere Variante | Feinere Variante
[wm] [%] [%] [%]
<75 0 5 10
75-100 0 5 10
100-150 10 15 20
150-200 20 20 20
200-250 20 20 20
250-300 15 15 15
300-350 15 10 5
350-400 15 10 0

>400 5 0 0

2.3 Sintern

Sintern ist eine der &ltesten Technologien der Menschheit und wird in der Literatur beschrie-
ben als ein Verfahren, bei dem feinkdrnige keramische oder metallische Werkstoffe unterhalb
der Schmelztemperatur erhitzt und mit oder ohne der Einwirkung von Druck verdndert
werden, um die Dichte zu erhshen (Kang, 2008). Der Begriff Sintern kann aber auch die
Verschmelzung von Polymerpartikeln beschreiben und findet fiir amorphe Polymere oberhalb
der Glasiibergangstemperatur und fiir teilkristalline Kunststoffe oberhalb der Kristallit-
schmelztemperatur statt. Der Sintervorgang wurde sehr umfassend an Keramiken und
Metallen studiert, erregte jedoch aufgrund der Anwendung in vielen Kunststoffverarbei-
tungsverfahren auch das Interesse der Polymerforschung. In vielen industriellen Verfahren ist
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das Kunststoffsintern wichtig, wie dem Rotationsformen, dem Selektiven Lasersintern, der
Pulverlackbeschichtung und der Dispersionsbeschichtung.

Die Beschreibung der Vorgéange beim Sintern geht im Experiment und in der theoretischen
Erfassung von Modellen aus, die aus zwei Kornern gleicher Geometrie, gleicher Zusammen-
setzung und Phasen bestehen, die sich bei konstanter Temperatur befinden. Das erste Modell,
um viskoses Sintern zu beschreiben, beruht auf Frenkel (Frenkel, 1945). Er leitete einen
mathematischen Zusammenhang her, der die Verschmelzung zweier sich beriihrender
Kugelflichen aufgrund der Wirkung der Oberfldchenspannung beschreibt. Die thermodyna-
mische Grundlage des Modells beruht auf der Abnahme der freien Enthalpie infolge der
Verringerung der Oberfldche. Das Modell ist aber nur fiir ein newtonsches Verhalten im
Anfangsstadium giiltig. Eshelby korrigierte 1949 das Modell von Frenkel, damit es die
Kontinuititsgleichung (zum Erhalt der Masse) erfiillt. Seitdem ist dieses approximierte Modell
als Frenkel-Eshelby-Modell bekannt (Eshelby, 1949). Abbildung 2-4 zeigt den schematischen
Sinterprozess zweier miteinander verschmelzender Partikel.
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Abbildung 2-4: Schematischer Sinterprozess zweier Partikel nach Frenkel-Eshelby

In der Literatur wird das Frenkel-Eshelby-Modell mit x, dem Radius des Sinterhalses zwi-
schen einem Partikelpaar (Abbildung 2-4), a dem Partikelradius, ay dem Ausgangspartikelra-
dius, o der Oberflichenspannung, n der Viskositdt und t der Sinterzeit wie folgt angegeben:

s,
§= ("_’*) . (1.1)

nag

Die Gleichung (1.1) beschreibt das Halswachstum in Abhéngigkeit der Quadratwurzel tiber
die Zeit. Kuczynski bestdtigte 1949 die Beziehung, indem er Versuche mit Glaskugeln
durchfiihrte (Kuczynski, 1949). Hopper verdffentlichte eine exakte Losung der Navier-Stokes-
Gleichung fiir zweidimensionales viskoses Fliefsen infolge der Kapillarkraft (Hopper, 1984).

In einigen Veroffentlichungen wird die Aussage getroffen, dass rein viskose FliefSprozesse
auch fur amorphe und teilkristalline Polymere zutreffend sind (Rosenzweig, 1981; Hornsby,
1992). Dem gegentiber suggerieren andere Autoren, dass sich mit dem newtonschen FliefSen
das Sintern von Polymeren nicht beschreiben ldsst. Kuszynski et al. verwendeten bei ihren
Versuchen Polymethylmethylacrylat (PMMA)-Teilchen und verdffentlichte ein angepasstes
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Frenkel Modell, dass eine scherabhingige Viskositadt berticksichtigt (Kuczynski, 1970). Lontz
nimmt an, dass das viskose Fliefsen durch die elastischen Eigenschaften einer Polymerschmel-
ze behindert wird und somit eine Relaxationskonstante im Modell benétigt wird (Lontz, 1964).
Mazur und Plazek experimentierten mit Akrylharzen und verglichen ihre Ergebnisse mit dem
Modell des rein newtonschen Sinterns und schlossen daraus, dass eine quasi-elastische
Deformation das Anfangsstadium des Sintervorgangs bestimmt (Mazur, 1994). Sie veroffent-
lichten ein viskoelastisches Modell, in dem das elastische und viskose Flieflen unabhéngig
voneinander berticksichtigt wird (Mazur, 1995). Jedoch sind die vorhergesagten Sinterraten
grofier als die der experimentellen Ergebnisse. Die Veroffentlichung von Muller et al. 2011
schildert, dass die Grenzflichenspannung zwischen dem Polymer und dem Sinteruntergrund
mit berticksichtigt werden muss. Sie zeigten, dass ein benetzender Untergrund den Sintervor-
gang fordert, jedoch ein schlecht benetzender Untergrund diesen verzogert.

2.3.1 Sintern beim Rotationsformen

Das Sintern von Kunststoffen hat beim Rotationsformen von allen Kunststoffsinterverfahren
die grofste Relevanz und riickte deshalb stirker in den Fokus der Forschung. Durch das
Sintern wird die Qualitdt des fertigen Bauteils durch die Dichte, die Wandstirke und die
Oberfldche mafsgeblich beeinflusst. Der Sintervorgang ist das fundamentale Giitekriterium fuir
das Rotationsformverfahren und bestimmt die Zykluszeit und somit die Wirtschaftlichkeit.
Bellehumeur und seine Arbeitsgruppe betrieben intensive Forschungen am Vorgang des
Kunststoffsinterns beim Rotationsformen. Sie fiihrten hierzu Untersuchungen an speziellen
Kunststoffen fiir das Rotationsformen durch. Es wurden dabei folgende Polymere verwendet:
Polyethylen hoher Dichte (HDPE), lineares Polyethylen geringer Dichte (LLDPE) und Ethylen-
Propylen-Copolymere (E/P) mit Partikelgroflen zwischen 250 und 500 pm (Bellehumeur,
1996). Auf Basis dieser Untersuchungen entwickelte Pokluda, der derselben Arbeitsgruppe
angehohrt, ein Sintermodel, dhnlich dem des Frenkel-Eshelby-Modells, welches die Verdnde-
rung des Partikelradiuses tiber die Zeit mit berticksichtigt (Pokluda O., 1997).

Die Messungen von Bellehumeur et al. zeigten auflerdem eine langsamere Koaleszenz-
geschwindigkeit fiir hoher elastische Polymere; hier sagte das Frenkel-Eshelby-Modell einen
zu schnellen Sintervorgang vorher, da es ein rein viskoses FliefSfen annimmt. Deshalb verof-
fentlichten Bellehumeur et al. (1998) ein eigenes viskoelastisches 2-Partikel-Sintermodell. Das
Modell wird in der vorliegenden Arbeit noch genauer in Kap. 5.1 betrachtet und stellt den
neuesten Stand der Wissenschaft fiir das Sintern von Kunststoffen dar.

2.4 Verdichten

In der Realitdt ldsst sich das Verdichten des Materials jedoch nicht mit dem 2-Partikel-
Sintermodell beschreiben. Es gibt zahlreiche wissenschaftliche Veroffentlichungen, die sich
mit der Thematik des Verdichtungsmechanismuses beschiftigen. Die Abbildung 2-5 veran-
schaulicht den Verdichtungsprozess und zeigt schematisch einen Querschnitt durch ein sich
verdichtendes Gefiige. Im unteren Teil ist das Werkzeug dargestellt. Die thermische Energie
wird mittels Konvektion von warmer Luft {ibertragen.

Der Querschnitt stellt von oben nach unten betrachtet einen Zeitfortschritt dar. Im oberen Teil
ist das noch rieselfdhige Polymerpulver skizziert und kennzeichnet indirekt den Beginn des
Prozesses. Das Pulver beginnt ab Erreichen der , Tacktemperatur” aneinander zu haften. Die
Tacktemperatur ist erreicht, wenn die Polymerteilchen an festen Oberfliéchen oder aneinander
haften bleiben (Crawford, 2001). Fiir ein amorphes Polymer liegt diese bei bzw. leicht tiber der
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Glastibergangstemperatur und fiir ein teilkristallines Polymer bei der Kristallit-
schmelztemperatur. Mit Erreichen der Tacktemperatur bildet sich ein Sinterhalsradius
zwischen den Kornern, welcher mit steigender Temperatur grofser wird. Mit Zunahme der
Sinterhalsradien bildet sich sukzessive ein immer grofser werdendes Netzwerk oder Geflecht
aus. Im Anschluss verschwinden die einzelnen Partikel vollstandig und es entstehen verdreh-
te Kapillaren, die senkrecht zur Werkzeugwand orientiert sind. Diese Kapillaren verschliefsen
sich aufgrund der nach oben wachsenden Schmelzfront und es entstehen Hohlrdume in der
Schmelze. Die Oberflichenspannung der eingeschlossenen Luft formt diese zu runden
Luftblasen um (Kontopoulou, 1999). Die Luftblasen kénnen die Schmelze auf zwei Wegen
verlassen: Einerseits konnen sich die Luftblasen aufgrund der Auftriebskraft nach oben aus
der Schmelze heraus bewegen (nur fiir niedrig viskose Polymerschmelzen), andererseits kann
die Luft in die Schmelze hinein diffundieren. Der Diffusionsvorgang ist relativ langsam, da er
nur durch die Oberfldchenspannung voran getrieben wird.

Progelhof et al. (1982) erwdarmten PE-Pulver in einem Ring aus Glas und untersuchten den
Verdichtungsprozess. Sie beobachteten, dass sich die Grenzfldche zwischen fest und schmelz-
flissig von unten nach oben bewegt und die freie Partikeloberfldche bis zum kompletten
Aufschmelzen stetig sinkt. Kelly fiihrte umfangreiche mikroskopische Untersuchungen durch
und unterteilte den Querschnitt wihrend des Aufschmelzens in drei Zonen. Zone 1 befindet
sich an der Werkzeuginnenwand und besteht komplett aus Schmelze. Die Warme wird tiber
diese Zone in Zone 2 und 3 transportiert. Die Schmelzfront bewegt sich fortlaufend in Zone 2.
Nach Kelly schmelzen die Pulverkorner auf, verkleben und verschmelzen. Dabei wird die Luft
eingeschlossen oder entweicht in die 3. Zone. Zone 3 besteht aus noch nicht aufgeschmolze-
nem Pulver (Kelly, 1981).

nach Kelly:
rieselfdhiges Pulver
Zone 1
Tackzone
Sinterbereich = Zone 2
2
g
,‘O:J
N
offene Poren J{
Einschliisse
Zone 3
Luftblasen
Werkzeug

Warme Luft

Abbildung 2-5: Skizzierter Querschnitt eines verdichtenden Gefiiges

Die mathematischen Beschreibungen der Verdichtungsmechanismen beruhen grundsitzlich
auf drei aufeinander folgenden Prozessen: dem Kapillareffekt (,open pore”), dem Zusam-
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menbruch des Netzwerkes (,,closed pore”) und der Diffusion der eingeschlossenen Luftblasen
in die Schmelze (Crawford, 2001).

Scherer entwickelte ein ,,open pore”-Modell, welches das Anfangsstadium des Verdichtungs-
prozesses beschreibt. Mit dem ,, open pore”-Modell ldsst sich das Zusammenschrumpfen von
einer dreidimensionalen Anordnung sich tiberkreuzenden Zylinder berechnen (Scherer, 1977),
(Scherer, 1985). Der Vorteil dieser Art der Anordnung ist die einfache Geometrie und damit
einhergehende mathematische Berechnungsmoglichkeit. Das Modell beschreibt den Verdich-
tungsvorgang bis zum Schliefien der einzelnen Poren. Dies entspricht ungefdahr 94% der
endgiiltigen Dichte (Scherer, 1977).

Kuszynski und Zapalatynskyj waren die ersten, die ein Modell zum Schlieffen von Poren
entwickelten. Sie fiihrten Sinterexperimente an Glas durch, die die Grundlage fiir die mathe-
matische Beschreibung bildeten (Kuczynski, 1956). Throne suggerierte, dass das Fiillen eines
Hohlraums oder einer Pore durch Kapillarkrédfte mit einer integrierten Form der Frenkel-
Gleichung fiir Glas berechnet werden kann (Throne, 1979). Grofle Beachtung fand das MS-
Modell von Mackenzie und Shuttleworth, deren Anwendung fiir das Endstadium beim
Metallsintern verwendet wurde (Mackenzie, 1949). Alle ,closed pore”-Modelle vereint der
grundlegende Mechanismus, dass ein oberflichenspannungsgetriebener Fluss der Viskositat
entgegen wirkt. Das MS-Modell wird ab ca. 94% der endgiiltigen Dichte oft mit dem Modell
von Scherer kombiniert und zur modellhaften Beschreibung des Verdichtungsprozesses
verwendet (Kontopoulou, 1999).

2.4.1 Blasendiffusion beim Rotationsformen

Beim Rotationsformen ist die Blasendiffusion in das Geftige entscheidend. Man findet eine
Vielzahl von Literaturstellen fiir das Auflésen von Blasen in Metallen oder Keramiken, die in
der vorliegenden Arbeit nicht genauer aufgefiihrt werden. Zum Beispiel untersuchten Greene
und Gaffney die Sauerstoffauflosung in geschmolzenem Glas (Green, 1959), oder Epstein und
Plesset beobachteten die diffusionsgesteuerte Blasenabnahme in Wasser und diskutierten den
Einfluss der Oberfldchenspannung (Epstein, 1950).

Jedoch ist die Bildung und Auflosung von Luftblasen in herkommlichen Polymer-
verarbeitungsverfahren wie dem Spritzgieflen oder der Extrusion nicht vorhanden und
deshalb nur bedingt in der Literatur beschrieben. Der grofite Teil der Forschungsarbeit zu
diesem Thema wurde fiir den gegenldufigen Prozess, das Schdumen von Polymerschmelzen,
von Han und Yoo sowie Aremanesh und Advani durchgefiihrt (Han, 1981; Arefmanesh,
1995). Arefmanesh und Advani benutzten das Maxwell-Modell, um das viskoelastische
Verhalten einer Polymerschmelze zu beschreiben, welche die Blase umgibt.

Aber auch beim Rotationsformen wurde die Bildung und Auflosung von Luftblasen betrach-
tet. Progelhof et al. (1982) beschrieben die Bewegung von Gaseinschliissen an die freie
Oberfldache. Im Widerspruch dazu behauptete Kelly, dass sich Blasen in der Schmelze nicht
bewegen, sondern der Sauerstoff in den Luftblasen mit steigender Temperatur in die Schmelze
tibergeht (Kelly, 1981). Ausgelost durch diesen Vorgang wird die Blase kleiner und aufgrund
der Oberfldchenspannung steigt der Druck in der Luftblase an. Die Druckerhohung ldsst dann
auch den Stickstoff in die Schmelze tibergehen und die Blase weiter schrumpfen, obwohl
Stickstoff nur eine halb so grofse Loslichkeit in Polyethylen wie Sauerstoff hat. Kellys Aussa-
gen wurden von Crawford und Scott (1987) unterstiitzt. Sie folgerten, dass der statische
Auftrieb zu gering ist, um einen ausreichenden Effekt gegentiber der hohen Viskositét der PE-
Schmelze auszuiiben. Aufserdem zeigten sie, dass eine Druckerh6hung beim Rotationsformen
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eine schnellere Abnahme der Blasengrofie zur Folge hat (Spence, 1996). Kontopoulou und
Vlachopoulos begriinden dieses Phanomen als zusétzlichen Impuls fiir die Gasdiffusion in die
Schmelze (Kontopoulou, 1999). Auflerdem veroffentlichten sie ein Modell, welches die
Blasenauflosung unter Verwendung der Diffusion, Oberflaichenspannung und Viskositét der
Schmelze beschreibt. Sie zeigten ebenfalls, dass die Diffusionsgeschwindigkeit einer Luftblase
sehr stark vom Anfangsdurchmesser abhidngt. Das aktuellste Modell geht auf Gogos zurtick,
der ausgehend von den Uberlegungen von Kontopoulou und Vlachopoulos die Lebenszeit
von einzelnen Blasen berechnete (Gogos, 2004).

2.5 Additive beim Rotationsformen

Ein Rotationsformzyklus ist bedingt durch die lange Verweilzeit der Blasen im Materialgefiige
mit ca. 20 bis 30 Minuten relativ langsam. Angestrebt wird ein porenfreies Geflige, um
optimale mechanische Eigenschaften zu erhalten. Wie bereits beschrieben besteht eine
Moglichkeit darin, die Prozessparameter wie zum Beispiel Temperatur, Zykluszeit, etc. so
optimal wie moglich einzustellen. Dennoch besitzt das so gefertigte Formteil in der Regel
einen minimalen Luftblasenanteil. Die geringe Anzahl an Luftblasen wird von der Industrie
akzeptiert, da sie sich nahe der Innenseite des Formteils befinden und somit nicht sichtbar
sind. Eine sinnvolle Alternative ist der Einsatz von Additiven, um den Luftblasengehalt zu
reduzieren und somit die Zykluszeit zu senken und die mechanischen Eigenschaften zu
verbessern. Chaudhary et al. experimentierten mit niedermolekularen Additiven wie Mineral-
ol, Glycerin Monsterae (GMS) und Wachs (Chaudhary et al., 2001). Diese Additive senken die
Viskositdt und die Elastizitdt der Polymerschmelze, womit eine schnellere Koaleszenz der
einzelnen Partikel und ein geringerer Blasenanteil erzielt wurde. Die Ergebnisse zeigten sich
bei biaxialen Rotationsversuchen sowie einfachen Sinterexperimenten. Kulikov et al. (2009)
experimentierten ebenfalls mit nicht mischbaren Additiven wie Polyethylenglykol (PEG),
Vinyltrimethoxysilane (VIMOS) und GMS und konnten einen geringeren Blasenanteil
feststellen. Jedoch schlieffen sich PEG und VIMOS zu grofieren Anhdufungen zusammen.
Deshalb wurden weiterfithrende Experimente mit unterschiedlichen Mixturen von PEG und
VIMOS mit Siliciumdioxid, Aerosil und Zitrononesdure durchgefiihrt, um die Anhdufungen
in der Polymermatrix zu vermeiden. Generell zeigten die Untersuchungen von Kulikov ein
schnelleres Verdichten und einen geringeren Blasenanteil (Kulikov et al., 2009). Kulikov
vermutete den positiven Effekt einerseits in einer erhthten Absorption der Warmestrahlung
oder anderseits in einer hoheren Durchlédssigkeit der niedermolekularen Zusatzstoffe fiir
Sauerstoff und Wasserdampf. Auch einen besseren Gastransport durch das Pulvergefiige
aufgrund der Nanopartikel (Aerosil, Siliciumdioxid) zieht er in Erwdgung, da diese die
Kapillare zwischen den Kunststoffpartikeln beim Sintern spater schlieffen sollen (Kulikov,
2011). Aus diesem Grund wird Aerosil ebenfalls in Kapitel 7 hinsichtlich der Verdnderung der
mechanischen Eigenschaften beim Rotationsformen untersucht.
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3 Materialien und Messverfahren

In diesem Kapitel werden die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Werkstoffe beschrie-
ben. Dies betrifft das gewdhlte Polyethylen, die ausgewdhlten Polyethylenglykole und das
verwendete Aerosil. Auflerdem werden die verwendeten thermischen und mechanische
Priifmethoden, wie die Differential Scanning Calorimetry (DSC), die ATR-
Infrarotspektroskopie, der Zugversuch, die Schlagzidhigkeitspriifung, der Biegeversuch und
die Dichtebestimmung nach dem Archimedes-Prinzip beschrieben und in diesem Zusammen-
hang eine thermische Materialcharakterisierung der verwendeten Materialen vorgenommen.
Abschliefsend werden die eigens fiir die vorliegende Arbeit aufgebaute uniaxiale Rotations-
formapparatur und deren Prozessparameter erldutert.

3.1 Materialien

3.1.1 Polyethylen

Polyethylen (PE) gehort zur Gruppe der Polyolefine und wird aus dem Monomer Ethylen in
einer Polymerisationsreaktion erzeugt. Vom strukturellen Aufbau her ist es der einfachste
Kunststoff, der erzeugt werden kann, da es sich lediglich um eine Kette von Kohlenstoffato-
men mit Wasserstoff als Substituent handelt. Polyethylen wurde im Jahr 1933 zufillig
entdeckt. Aufgrund der u. a. vorteilhaften Isolationseigenschaft wurde PE im 2. Weltkrieg von
den Alliierten in der Radartechnik verwendet, sodass die erste Anlage zur Herstellung von PE
mit einer Kapazitdt von 200 Tonnen pro Jahr 1939 in Betrieb ging. Mit der Entwicklung der
Ziegler-Natta Katalysatoren in den 50ern kann PE auch im Niederdruckverfahren, anders als
indem bis dahin tiblichen Hochdruckverfahren, erzeugt werden. So wurde unter anderen die
Familie der Polyethylene 1977 um das lineare Polyethylen niedriger Dichte (LLDPE) erweitert,
welches mit einem heterogenen Ziegler-Natta-Katalysator auf Titan-Basis mit Hilfe verschie-
dener Verfahren hergestellt wird. Diese reichen von der Polymerisation in der Gasphase tiber
die Losungspolymerisation bis hin zum Emulsions- oder Hochdruckverfahren. Die mittleren

Dichten von LLDPE liegen mit p = 0,92 g-cm™3

zwischen denen von Polyethylenen niedri-
ger Dichte (0,91 g - cm™3 ) und Polyethylenen hoher Dichte (0,96 g - cm™3). Entwicklungen der
letzten Jahrzehnte fiihrten zu einer neuen Gruppe an Katalysatoren, den Metallocen-
Katalysatoren. Mit diesen lassen sich die Materialeigenschaften vor allem in Hinblick auf die
mechanische Festigkeit besser einstellen. PE hat sich als Massenkunststoff durchgesetzt und
wird vor allem in der Verpackungs- und Folienindustrie eingesetzt (Dominingghaus, 1998).
LLDPE wird beim Rotationsformen haufig verwendet, da es bei gleicher Dichte wie LDPE
oder MDPE bessere mechanische Kennwerte und eine bessere Temperaturbestandigkeit

besitzt.

Fiir die vorliegende Arbeit wird das zum Rotationsformen geeignete LLDPE RQ 6301 der
Firma EXXON Mobil verwendet. Die vom Hersteller angegebenen Materialkennwerte sind in
Tabelle 3-1 aufgefiihrt. Laut Hersteller hat das LLDPE RQ 6301 im Vergleich zu einem LDPE
mit gleicher Dichte eine bessere Temperatur- und Spannungsrissbestandigkeit. Im folgenden
wird das LLDPE RQ 6301 nur als LLDPE bezeichnet.
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Tabelle 3-1: Herstellerangaben fiir LLDPE RQ 6301 (Exon Mobil, 2015)

Kennwert Auspragung
MEFR (190°C/ 2,16kg) | 5.0 g/cm?
Dichte 0,936 g/cm?

Schmelztemperatur | 125 °C
Kerbschlagzahigkeit | 40k]J/m? (Izod)

Streckspannung 14 MPa
Streckdehnung 20 %
Biegemodul 440 MPa

3.1.1.1 PartikelgroRenbestimmung

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Partikelgrofienbestimmung zur Charakterisierung des
verwendeten LLDPEs durchgefiihrt und diese ist in Abbildung 3-1 dargestellt. Die
Partikelgrofsenbestimmung wurde mit einem LS 13-320 der Firma BECKMAN COULTERS
durchgefiihrt. Es sind die Summenverteilung Q3 und die Dichteverteilung g3 abgebildet. Die
Partikelgrofsen des LLDPE RQ 6301 befinden sich zwischen 0 und 1800 um mit dem grofsten
Massenanteil bei ungefdhr 800 pm. Diese Abbildung kann nicht mit den PulvergrofSenvertei-

lung in Tabelle 2-1 verglichen werden, da der Massenanteil tiber die Partikelgrofie aufgetragen
ist.
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Abbildung 3-1: Partikelgréfienverteilung fiir LLDPE 6301 RQ

3.1.2 Polyethylenglykol

Polyethylenglykole (PEGs) werden durch die Polymerisation von Ethylenoxid hergestellt,
gehoren zu der Klasse der Polyether und haben die allgemeine Strukturformel

H—[O—CH,—CH,].-OH

in der n fiir den Polymerisationsgrad steht. Bei Molmassen im Bereich von 200 g/mol -
20.000 g/mol spricht man von Polyethylenglykolen. Sie haben ein sehr weitreichendes
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Anwendungsgebiet wie z. B. als Emulgator, Weichmacher, Losemittel oder Bindemittel in den
unterschiedlichsten Anwendungen, wie in der Pharmazie, Kosmetik, Textil-, Lebensmittel-,
Gummi-, Holz-, Metall- oder Papierindustrie. Polyderivate mit hoheren Molekulargewichten
zwischen 100.000 - 500.000 werden als Polethylenoxide (PEOs) bezeichnet. PEO wird bei der
Herstellung von Folien, sowie als Haftcreme und Schmiermittel in Bereichen benutzt, in denen
eine hohe Wasserloslichkeit mit hoher Viskositit gefordert ist (INEOS, 1997).

Die nachgestellte Zahl im PEG-Produktnamen gibt die mittlere Molmasse der Polymermole-
kiile an. Unter Normalbedingungen sind die PEG-Typen 200 - 600 helle klare Fliissigkeiten,
und PEG 800 bis PEG 35000 sind wachsartig bis fest. Der Schmelzpunkt, der als Schuppen
gelieferten Polyethylenglykole, liegt zwischen 17 °C und 67 °C abhéngig vom Polymerisati-
onsgrad. Die Dichte ist stark temperaturabhingig und nimmt deutlich mit steigender Tempe-
ratur ab. Die Viskositdt von PEG-Schmelzen steigt mit dem Polymerisationsgrad, ist aber im
Vergleich mit anderen Polymeren (z.B. PP, PE-Schmelzen) sehr gering. PEG-Schmelzen
werden daher als newtonsche Fluide betrachtet.

In der vorliegenden Arbeit werden ein PEG 3000, PEG 6000 und PEG 20.000 der Firma Sigma-
Aldrich verwendet. Die Herstellerangaben sind auszugsweise in Tabelle 3-2 aufgefiihrt.

Tabelle 3-2: Herstellerangaben fiir PEG 3000, PEG 6000, PEG 20.000

PEG 3000 PEG 6000 PEG 20.000
Mittlere Molmasse [g/mol] | 2700 -3300 5000 - 7000  16.000 - 24.000
Schmelzpunkt [C°] 56 - 59 60 - 63 63 - 66

Bei allen Versuchen werden die weifien Schuppen hidndisch in einem Morser gemahlen und
anschlieflend mit einem 100 um Sieb gesiebt, so dass alle Partikel kleiner 100 pm sind und ein
Einfluss der Partikelgrofie ausgeschlossen werden kann.

3.1.3 Aerosil®

Aerosil® besteht vollstandig aus amorphem Siliciumdioxid (SiO2) und dient der Optimierung
von Produkten aus den unterschiedlichsten Bereichen von der Reifenherstellung, der Farben-
und der Lackherstellung bis zur Pharmaindustrie. Es handelt sich um ein weifies Pulver mit
einer extrem niedrigen Schiittdichte und hoher Oberfldche. Es wird angenommen, dass es die
Beweglichkeit von Polymerketten reduziert, da diese sich an den Siliciumdioxidpartikeln
anreichern. Aufserdem verbessert es die Rieselfdhigkeit von Pulvern. In der vorliegenden
Arbeit wird das Aerosil R 972 der Firma EVONIK INDUSTRIES AG verwendet. Es handelt
sich um eine mit Dimethyldichlorsilan hydrophobierte pyrogene Kieselsdure (Evonik
Industries, 2017) und wird im Weiteren nur noch als Aerosil bezeichnet.

3.2 Fourier-Transformation-Infrarotspektroskopie (FT-IR)

Die Fourier-Transformation-Infrarotspektroskopie wurde eingesetzt, um einen eventuell
auftretenden thermo-oxidativen Abbau zu messen, aber auch um PEG im LLDPE zu detektie-
ren. Alle Extinktionsmessungen wurden mit einem Thermo Scientific Nicolet 380 FT-IR
Spectrometer und dem Smart Orbit ATR-Modul (Diamant 30000 cm bis 200 cmt) im Wellen-
zahlbereich von 4000 cm bis 400 cm durchgefiihrt. Alle ATR-IR Spektren in der vorliegen-
den Arbeit wurden mit 30 Scans bei einer Auflosung von 1 cm erstellt.
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3.2.1 Thermisch-oxidativer Abbau

Bei reinem Polyethylen ohne Warmestabilisator beginnt der thermo-oxidative Abbau bereits
bei 100 °C. Dieser ist u. a. auch in einer Farbverdnderung sichtbar und verdndert ebenfalls die
mechanischen Kennwerte des Polymers. Da der Temperaturbereich der Untersuchungen in
der vorliegenden Arbeit hoher als 100 °C ist, muss der thermo-oxidative Abbau in spéteren
Untersuchungen mit berticksichtigt werden. Mit der IR-Spektroskopie kann der Abbau vom
LLDPE analytisch detektiert werden. Eine thermo-oxidative Degradation zeigt sich durch das
Bilden neuer Absorptionsbanden, die im urspriinglichen Spektrum fiur LLDPE (Abbildung
3-2) nicht vorhanden sind. Als Beispiel lassen sich dafiir Carbonyl-, Vinyl- und Hydroper-
oxidgruppen nachweisen. Insbesondere die Carbonylgruppen sind ein deutliches Indiz fiir
thermisch-oxidativen Abbau und kénnen durch Absorptionsbanden bei einem Wellenzahlbe-
reich von 1715-1720 cm? detektiert werden. Der Carbonylindex C ergibt sich aus dem
Absorptionsmaximum A und der Probendicke d (Corrales, 2002):

A
C = 2" 100 . (3.1)

Die Probendicke ist fiir die Messung mit einem ATR-FTIR irrelevant, da die Messtiefe bei
dieser Art der IR-Spektroskopie (bei gleichem Anpressdruck) von der Wellenldnge abhéngig
ist (Gottwald et al., 1997).
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Abbildung 3-2: ATR-IR Spektrum von LLDPE 6301 RQ

3.2.2 Nachweis von Polyethylenglykol in Polyethylen

In der Veroffentlichung von Kumar wird beschrieben, wie der PEG-Gehalt in geringen
Konzentrationen im Polyethylen mittels FT-IR Messungen gemessen werden kann. Dafiir
wird die charakteristische C-O-C Bande des PEGs bei einer Wellenzahl von 1110 cm! verwen-
det. Der prozentuale Anteil wird durch die Peakhthe und die Peakfldche im Wellenzahlbe-
reich von 1170-1000 cm? bestimmt (Kumar, 1990). Ausgangspunkt fiir die Berechnung ist die
Differenz des LLDPE- und LLDPE/PEG-Spektrums. In Abbildung 3-3 sind beispielhaft die
beiden Spektren fiir den notwendigen Wellenldngenbereich dargestellt. Die Methode von
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Kumar ldsst sich jedoch nur umsetzen, wenn vorher Referenzkurven mit unterschiedlichen
PEG-Gehalten bestimmt wurden.

S
5
3 C-O-C
15
7]
g 80+
'_
————— LLDPE
—— LLDPE + PEG
70 T T T
1300 1200 1100 1000 900

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3-3: IR-Spektrum von LLDPE und LLDPE + PEG

Auf Grundlage dieser Methode wird in der vorliegenden Arbeit mit ATR-IR Messungen
untersucht, wie PEG nach dem Herstellungsprozesses im Formteil verteilt ist. Da keine PEG-
Konzentrationen ermittelt werden, wird ausschliefilich die Peakhohe (1110 cm-?) verglichen.

3.3 Thermische Charakterisierung

Mit der Differential Scanning Calorimetry (DSC) werden Messungen durchgefiihrt, um die
temperaturabhéngige Warmekapazitdt und die Schmelztemperaturen zu bestimmen. In der
vorliegenden Arbeit wurde eine DSC DSC822 von Mettler Toledo verwendet. Das Temperatu-
rintervall von 25 °C bis 180 °C wird mit einer Heiz- bzw. Kiihlrate von 10 K/min untersucht.
Alle durchgefiihrten Messungen bestehen aus zwei Zyklen, wobei ein Zyklus aus einer Heiz-
und einer Abkiihlphase besteht. Der erste Zyklus ermoglicht die Aufhebung der thermischen
Vorgeschichte des Materials, um im zweiten Zyklus die materialspezifischen thermodynami-
schen Grofien zu messen. Im Artikel von Wang (2004) wird beschrieben, dass ein breiterer und
fritherer Schmelzbereich den Sintervorgang eines Kunststoffs verschlechtert. Dieser Effekt
wird von PEG auf das Aufschmelzverhalten von LLDPE nicht erwartet, weil LLDPE und PEG
nicht mischbar sind. Die thermische Charakterisierung steht im Vordergrund. In Abbildung
3-4 sind die Aufheizkurven fuir das reine LLDPE, eine 50:50 Mischung aus LLDPE und PEG
6000 und das reine PEG 6000 dargestellt.
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Abbildung 3-4: Heizphasen fiir LLDPE (oben), LLDPE +PEG 6000 (50:50) (mitte), PEG 6000 (unten); endotherm 1

In der vorliegenden Arbeit wird bei den spdteren experimentellen Untersuchungen ein
maximaler Massenanteil von 1 wt.% PEG 6000 verwendet. Ein Effekt bei so geringen Konzent-
rationen ldsst sich jedoch mit DSC-Messungen nicht messen (Ehrenstein, 2004). Deshalb
wurde die DSC-Messung an einer Probe mit 50 wt.% PEG in LLDPE durchgefiihrt. In Tabelle
3-3 sind die gemessenen Grofsen zusammengefasst. Die Heizphase fiir LLDPE + PEG
(Abbildung 3-4) zeigt deutlich zwei Schmelzpeaks und somit kein verdndertes Aufschmelz-
verhalten fiir die einzelnen Komponenten, was die Nichtmischbarkeit von PEG und LLDPE
bestdtigt (Ehrenstein, 2004).

Tabelle 3-3: Schmelzenthalpie und -temperaturen von LLDPE 6301 RQ und PEG 6000

AHw [J/g] Twm[°C] Tu[°C] To[°C]
LLDPE 6301 RQ 119 125 93 131
PEG 6000 161 62 48 67

Um eine Mischbarkeit vollstandig ausschlieffen zu konnen, miissten die jeweiligen Glastiber-
gdnge betrachtet werden, welche jedoch mit der verwendeten DSC nicht gemessen werden
konnten. Die Nichtmischbarkeit kann zusédtzlich mit anderen Messmethoden, beispielsweise
durch Bestimmung der Oberfldchenenergie bei Schmelze-in-Schmelze-Messungen, einge-
schatzt werden. Derartige Messungen sind jedoch aufgrund der hohen Viskositdt von LLDPE
duflerst schwierig durchzufiihren, da kein stabiler hdngender Tropfen an einer Kapillare
ausgebildet wird. Die Nichtmischbarkeit von PEG und LLDPE soll in der vorliegenden Arbeit
jedoch nicht im Vordergrund stehen und wird als gegeben angenommen.

3.4 Dichtebestimmung nach dem Archimedes Prinzip

Im Zuge der Arbeit sollen unterschiedliche Herstellungs- und Prozessparameter sowie
unterschiedliche Materialzusammensetzungen auf den Porengehalt untersucht und verglichen
werden. Dies bedingt eine quantitative Analyse des Porengehaltes. Eine optische Betrachtung
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mittels Stereomikroskop und anschlieffender computergestiitzter Auswertung ist aufgrund
der zu grofien Dicke der Proben nicht moglich. Deshalb wird die Dichte mit einer Mohr-
Westphal'schen Waage der Firma KERN & SOHN GmbH nach dem Archimedischen Prinzip
ermittelt. Dabei handelt es sich um eine ungleicharmige Hebelwaage zur Dichtebestimmung
von Festkorpern. Die Dichte kann mit folgender Formel

(3.2)

g 1,01 — Trockenwert g
P [ ] = 'p(T)Tauchfliissigkeit ]

cm3 Nasswert — Trockenwert cm3

bestimmt werden. Fiir die Messung des Nasswertes wird 2-Propanol der Firma Th.Geyer
GmbH & Co verwendet. Die Dichte der Tauchfliissigkeit ist temperaturabhéngig und kann
direkt mit der Mohr-Westphal'schen Waage bestimmt werden. Die Dichte von 2-Propanol
betrdgt nach Pang et al. (2007) bei 20 °C 0,78535 - 0,78550 [g/cm®]. Mit der in der vorliegen-
den Arbeit verwendeten Waage wird fiir das 2-Propanol ein Dichtewert bei 20 °C von 0,7856
g/cm? gemessen.

3.5 Zugversuch

Die mechanischen Kennwerte in der vorliegenden Arbeit werden unter anderem im Kurzzeit-
Zugversuch nach DIN EN ISO 527-1 ermittelt. Hierbei werden stabformige Priifkorper mit
konstanter Geschwindigkeit uniaxial gedehnt und dabei werden die Kraft F sowie die
Langendnderung 0l aufgezeichnet. Um die Messgrofsen zu vergleichen, wird die Kraft auf den
Anfangsquerschnitt bezogen. Der Elastizititsmodul/Zugmodul E; wird als Sekantenmodul
zwischen 0,05 und 0,25 % Dehnung ermittelt (Grellman, 2011). Alle Zugversuche werden an
einer Universalpriifmaschine vom Typ 1446 der Firma ZWICK GmbH & CO. KG mit einer 10
kN Kraftmessdose, mechanischem Extensometer vom Typ Multisense und Spannbacken-
Klemmen durchgefiihrt. Die Prufgeschwindigkeit entspricht der DIN EN ISO 1872-2 und
betrédgt fiir den Zugmodul E; = 1 mm/min und wird im Anschluss auf 50 mm/min erhoht, um
die anderen Zugeigenschaften zu bestimmen (DIN, 2007). Alle Proben werden vor dem
Zugversuch mindestens 24 Stunden bei Normklima 23/50 geméfs DIN EN ISO 291 gelagert
und auch gepriift (DIN, 2008). Es werden mindestens 5 Probekorper je Priifreihe fiir die
Ermittlung der Zugkennwerte verwendet.

3.6 Schlagzahigkeitsprifung

Das mechanische Materialverhalten bei hoheren Verformungsgeschwindigkeiten wird durch
die Schlagpriifung nach Charpy beurteilt. Daftir wird die bis zum Bruch benétigte Schlagar-
beit eines genormten Priifkorpers iiber die Steighche eines Pendelhammers gemessen. Je
grofser die Schlagarbeit ist, desto zédher ist der Werkstoff. Der Schlagversuch eignet sich nicht
fir die Bestimmung von Kennwerten, die fiir eine konstruktive Berechnung verwendet
werden konnen. Jedoch erfiillt die Priiffung in der vorliegenden Arbeit den Zweck, unter-
schiedliche Herstellungsparameter sowie Materialzusammensetzungen miteinander zu
vergleichen. In dieser Arbeit wird die Schlagpriifung nach Charpy (und nicht nach Izod)
eingesetzt, da nach DIN EN ISO 10350-1 nur diese zu verwenden ist (DIN, 2014). Im Daten-
blatt fiir das verwendete LLDPE (Exon Mobil, 2015) ist eine Kerbschlagzéhigkeit nach Izod
angegeben, die nicht mit denen nach Charpy ermittelten Werten verglichen werden kann, da
unter anderen Bedingungen gepriift wird.
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Alle Messungen finden mit gekerbten Proben statt, da in Vorversuchen selbst der grofite
vorhandene Pendelhammer (4]) fiir einen kompletten Bruch nicht ausreichte. Bei allen 80 mm
langen Priifkoérpern wird die Standardkerbform A (Radius 0,25 mm im Kerbgrund) spanend
eingebracht, nachdem diese mindestens 24 Stunden bei Normklima 23/50 gelagert werden.
Die Messung der Priifkorpergeometrie sowie die Priifung findet ebenfalls unter Normklima
23/50 statt. Jeder Messwert wird aus mindesten 10 Priifkdrpern ermittelt.

3.7 Dreipunktbiegeprifung

Zusitzlich wird das mechanische Materialverhalten mit der Dreipunktbiegepriifung beurteilt.
Beim Kurzzeit-Biegeversuch werden balkenformige Probekorper an den Enden platziert und
in der Mitte mit einem Biegestempel belastet. Es werden die Durchbiegung und die notwen-
dige Kraft aufgezeichnet und zwecks der Vergleichbarkeit gemafs der Priifnorm DIN EN ISO
178 in Biegedehnung und Biegespannung umgewandelt (DIN, 2012). Auch bei diesem
Prifverfahren konnen die ermittelten Kennwerte nicht fiir konstruktive Berechnungen
verwendet werden, sondern nur fiir vergleichende Aussagen. Die Biegeversuche werden an
einer Universalpriifmaschine Instron 1121 der Firma INSTRON durchgefiihrt. Wie beim
Zugversuch werden die Priifkorper vermessen und unter Normklima gepriift. Das verwende-
te LLDPE bricht bei allen Versuchen nicht innerhalb von 5% Biegedehnung, weshalb gemaf3
Norm nur der Biegemodul E; und die Biegespannung oy, bei konventioneller Durchbiegung

¢ (entspricht der 1,5 fachen Priitkorperdicke) bestimmt wird.

3.8 Aufbau der Rotationsformapparatur

Im Zuge dieser Arbeit wurde eine uniaxiale Rotationsformapparatur im Labormafsstab
errichtet. Die Anlage wurde in einem Umluftofen angeordnet, um das Werkzeug moglichst
gleichméfiig zu erwdarmen. Der Ofen hat eine maximale Temperatur von 300 °C, was fiir die
Versuche mit dem verwendeten LLDPE ausreichend ist. Die Abbildung 3-5 zeigt den prinzi-
piellen Aufbau der Rotationsformapparatur. Angetrieben wird die Anlage tiber einen dufieren
Scheibenldufermotor mit nachgeschaltetem Getriebe mit einer Ubersetzung von i = 40, mit
dem ein Drehzahlbereich von 4 - 80 U/min abgedeckt werden kann. Das Drehmoment wird
mit einer 2:1 Ubersetzung ins Langsame iiber zwei Kettenrdder, die mit einer Kette verbunden
sind, auf die zu rotierende Achse tibertragen. Der Motor hat eine Nennleistung von 60 W bei
einer Drehzahl von 800 U/min.

Ofen

Ketten-
rader

N
Motor ﬂ\

Abbildung 3-5: Prinzipskizze des uniaxialen Rotationsform-Versuchsstandes
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Als Werkzeug werden zwei bereits mit Teflon beschichtete Aluminiumformen gewéhlt, die
sich tiber vier einfache Verschraubungen mittig verbinden lassen. Die Form des daraus
resultierenden Werkzeugs ist ein sechseckiger Zylinder. Das Bauteil besitzt somit sechs ebene
Flachen, aus denen Stibe fiir Zug- oder Schlagpriifungen herausgearbeitet werden kdnnen. In
Abbildung 3-6 ist eine Werkzeughilfte abgebildet, um eine generelle Vorstellung fir die
Dimension der Rotationanlage zu erhalten. Um die Temperatur im Innenraum des Werkzeugs
zu messen, befindet sich in der Rotationsachse eine Bohrung im Werkzeug und in der Welle.
Durch die Offnung wird ein NiCr-Ni-Thermoelement gefiihrt, mit dem die Temperatur im
Werkzeuginnenraum aufgezeichnet wird.

: 200 '

Abbildung 3-6: Rotationsformwerkzeug (Gréf8enangaben in mm)

Die Prozessparameter der Sintertemperatur (bzw. Werkzeuginnenraumtemperatur), der
Sinterzeit und der Drehzahl wurden mittels einer statistischen Versuchsplanung (Design of
Experiments) ermittelt (Hainbach, 2012). Die Einstellung der Sinter- und Ofentemperatur
gestaltete sich als komplexer Vorgang, da die Sintertemperatur der Ofentemperatur zwischen-
zeitlich um einige Grad nachfolgt. Fiir eine Sintertemperatur von 180 °C sei der Vorgang
nachfolgend beispielhaft erldutert. Er wurde fur eine beliebige Sintertemperatur zwischen
160 °C und 220 °C analog verwendet.

Die Set-Temperatur des Ofens wird auf 300 °C eingestellt und beim Erreichen von 210 °C auf
180 °C umgestellt. Die anfanglich zu hoch eingestellte Set-Temperatur dient der schnelleren
Aufheizung. Die Ofentemperatur schwingt um weitere 10 °C tiber und nédhert sich der
Sintertemperatur anschlieffend von oben an (Abbildung 3-7). Nach 26 Minuten ist die einzu-
stellende Sintertemperatur von 180 °C erreicht und kann konstant (+/- 3 %) gehalten werden.

250
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<, 150 = Ofentemperatur [°C]
5 — Sintertemperatur [°C]
©
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Abbildung 3-7: Schematischer Temperaturverlauf der Ofen- und Sintertemperatur fiir eine Probenherstellung bei 180 °C
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4 Rheologische Untersuchungen

Eine Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist es, den Wirkungsmechanismus von PEG zu
ergriinden. Chaudhary et al. (2001) experimentierten mit niedermolekularen Additiven wie
Mineralol, Glycerin Monosterate (GMS) und Wachs. Diese Additive senken die Viskositdt und
die Elastizitidt der Polymerschmelze und konnten somit eine schnellere Verdichtung und einen
niedrigeren Blasenanteil beim Rotationsformverfahren erzielen. Aus diesem Grund soll in
diesem Kapitel die Wirkung von PEG auf die Viskositdt von LLDPE untersucht werden.
Zusétzlich werden rheologische Grofien des LLDPEs bestimmt, die fiir eine anschlieffende
Modellierung verwendet werden. Einleitend werden aufierdem einige grundlegende rheolo-
gische Grundlagen wiedergegeben.

4.1 Rheologische Grundlagen

Rheologie ist die Lehre, die sich mit dem FlieS- und Deformationsverhalten von Materie
beschiftigt. Diese Wissenschaft ist ein Teilgebiet der Physik, da die wichtigsten Messgrofsen
wie Kraft, Auslenkung und Geschwindigkeit aus der Mechanik kommen. Im wortlichen Sinne
bedeutet Rheologie , FliefStkunde”. Jedoch beschreibt die Rheologie nicht nur das Fliefsen von
Fliissigkeiten, sondern auch das Deformationsverhalten von Festkorpern. Wesentlich fiir die
Beschreibung des Materialverhaltens ist der Zusammenhang zwischen einer Deformation und
der daraus resultierenden Spannung. Fiir newtonsche Fliissigkeiten wie z. B. Wasser gilt:

T=n-7y. 4.1)

Die Schubspannung t ist proportional zur Scherrate y. Das Material besitzt dabei einen
inneren Widerstand gegen eine duflere Deformation, der als Viskositit n bezeichnet wird. Fiir
newtonsche Fliissigkeiten ist die Viskositdt konstant. Polymerschmelzen zeigen nur bei
kleinen Deformationsraten ein newtonsches Verhalten. Bei hohen Deformationsraten und
grofien Deformationen sinkt die Viskositit. Der Ubergang vom newtonschen in den sogenann-
ten strukturviskosen Bereich ist kontinuierlich. Betrachtet man das Materialverhalten von
Festkorpern, so gilt fiir geringe Deformationen das Hook’sche Gesetz:

T=G"y. (4.2)

In der obigen Gleichung (4.2) bezeichnet y die Scherung bzw. die Scherdeformation und G
den Schubmodul. Das Deformationsverhalten von realen Materialen ist jedoch schwieriger.
Polymere zeigen weder ein rein viskoses Verhalten, wie newtonsche Fliissigkeiten, noch ein
rein elastisches Verhalten, wie Hook’scher Festkorper, sondern sind viskoelastisch. Je nach
Deformationsgeschwindigkeit und -dauer sind beide Anteile stirker oder schwicher ausge-
préagt. Fur viskoelastische Materialien ist die Zeit der Beanspruchung besonders wichtig.
Wesentlich dabei ist, dass viskoelastische Materialien eine Nachwirkung aus Beanspruchun-
gen vorangegangener Zeiten zeigen. Den mathematischen Zusammenhang fiir lineare
Beanspruchung erkannte Boltzmann bereits 1876. Dieser ist als Boltzmannsches Superpositi-
onsprinzip bekannt (Mezger, 2010):
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t
(t) = f G(t — t)p(t)dt’ . (4.3)

In der Gleichung (4.3) wird G(t — t") als Relaxationsmodul bezeichnet, y(t") ist die Scherrate, t
die aktuelle Zeit und t’ die bereits vergangene Zeit. Der gesamte linear-viskoelastische Bereich
wird mit dieser Gleichung beschrieben.

Aus dem Relaxationsmodul lassen sich andere rheologische Grofien ableiten, die fiir die
weiteren Kapitel in der vorliegenden Arbeit von Bedeutung sind, wie z. B. die Nullviskositat
und die charakteristische Relaxationszeit. Um das Relaxationsspektrum zu bestimmen,
konnen in der Praxis Oszillationsversuche, Relaxationsversuche und Kriechversuche durchge-
fithrt werden. Der Relaxationsmodul ist dabei eine materialspezifische Grofse und unabhéngig
von der Messmethode (Ferry, 1980). Es soll im Weiteren nur auf die Oszillationsrheometrie
eingegangen werden, da sie zum Messen der rheologischen Kenngrofsen genutzt wurde.

4.1.1 Lineare Oszillationsrheometrie

Mit der linearen Oszillationsrheometrie in Scherung lassen sich alle Arten von viskoelasti-
schen Substanzen untersuchen. Dabei befindet sich die Probe in einem Messspalt zwischen
zwei Platten oder einem Kegel und einer Platte. Das Rheometer gibt eine sinusférmige
Deformation y(t) (Gl. (4.4)) mit der Amplitude ¥, und der Kreisfrequenz ® vor und dies fiihrt
zu einer Scherrate y (t) (Gl. (4.5)):

y(t) = yosin(wt), (4.4)
y(t) = yow cos(wt). (4.5)

Setzt man diese zeitliche Ableitung in Gleichung (4.3) und substituiert s = t —t’, so ergibt
sich:

(t) = fooo G(s) yow cos(wt) ds = yo|w f0°° G(s) sin(ws) ds| sin(wt) + (4.6)
volw [;” G(s) cos(ws) ds]| cos(wt) .

Die Groflen in den Klammern sind somit nur noch von der Kreisfrequenz und der aktuellen
Zeit, jedoch nicht mehr von der bereits verstrichenen Zeit abhingig. Die beiden Terme werden
allgemein als Speichermodul und Verlustmodul bezeichnet und die Gleichung (4.6) ergibt sich
zu:

T(t) = yolG' sin(wt) + G cos(wt)] . 4.7)

Als Messsignal dient das Drehmoment, welches proportional zur Schubspannung t(t) ist.
Neben den Amplituden von Schubspannung und Deformation liefert die Messung eine
zusdtzliche Information, ndmlich die zeitliche Verschiebung, welche durch den Verlustwinkel
0 dargestellt wird. Die Abbildung 4-1 zeigt den schematischen Verlauf der oszillierenden
Deformation nach GI. (4.4) und die fiir eine viskoelastische Probe nacheilende Spannung mit
der Amplitude y,. Die beiden Kurven sind um den Verlust- bzw. Phasenwinkel § verschoben.
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Abbildung 4-1: Schematischer Verlauf der Dehnung und nacheilender Spannung in einem Oszillationsexperiment

Fiir einen Hookeschen Festkorper betrdgt § = 0, fur eine newtonsche Fliissigkeit § = m/2
und fiir ein viskoelastisches Material 0 < § <m/2 . Die nachldufige Spannung ergibt die
zeitlich versetzte Antwort auf die vorgegebene Deformation zu:

T(t) = 1o sin(wt + 6) . (4.8)

Setzt man die Gleichung (4.7) und (4.8) gleich, konnen G'und G" bei vorgegebener Kreisfre-
quenz w, Deformationsamplitude y, und den messtechnischen Grofien 7, und & wie folgt

bestimmt werden:
- To

G' = —cos(6) , (4.9)
Yo

w_ Yo .

G" = —sin(6) . (4.10)
Yo

Um anschaulich einen besseren Zugang fiir den Relaxationsmodul zu erhalten, kann man sich
ein mechanisches Ersatzschaubbild aufgebaut aus Feder mit der Federkonstante g und
Dampfer mit der Viskositit  vorstellen. Die Reihenschaltung aus Feder und Dampfer wird als
Maxwell-Modell bezeichnet. Das Speichermodul G’ gilt als Maf3 fiir die Deformationsenergie,
die wéhrend eines Scherprozesses in dem Material gespeichert wird. Diese Energie steht nach
Entlastung vollstindig zu Verfligung und entspricht der Feder im Maxwell-Element. Das
Verlustmodul G" hingegen ist das Mafs fiir die verlorene Deformationsenergie des Scherpro-
zesses und entspricht dem Dampfer beim Maxwell-Element. Die Energie wird dissipiert und
in Form von Warme abgegeben. Um Polymerschmelzen beschreiben zu kénnen, werden n
Maxwell-Elemente parallel miteinander verkntipft (siehe Abbildung 4-2).
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Abbildung 4-2: Parallelschaltung von Maxwell-Elementen zur Beschreibung der Viskoelastizitdt und deren Relaxation

Jedes Maxwell-Element mit Federkonstante g; und Viskositdt 7; besitzt eine spezifische

Relaxationszeit A; = % Die resultierende Gesamtgrofie fiir den Relaxationsmodul ergibt sich
L

somit zu:

n
G(t) = Z gie t, (4.11)
i=1

Die n Wertepaare fiir g; und A; ergeben das Relaxationsspektrum fiir eine Polymerschmelze.

4.1.2 Zeit-Temperatur-Verschiebung

Die Temperaturabhingigkeit bei viskoelastischen Werkstoffeigenschaften beruht auf den
gleichen inneren Mechanismen wie die Zeitabhidngigkeit (Ferry, 1980). Allgemein ausgedriickt
bewirkt eine Temperaturerhdhung eine Zeitraffung bei der Priifung von physikalischen
Eigenschaften = (Schwarzl, 1990). Dabei spricht man vom  Zeit-Temperatur-
Verschiebungsprinzip. Damit ldsst sich u. a. der Frequenzbereich verschiedenster dynamisch-
mechanischer Messungen erheblich erweitern, so auch zum Beispiel fiir die komplexe
Viskositdt von Polymerschmelzen. Die Viskositdtskurven kénnen unter Anwendung multipli-
kativer Verschiebungsfaktoren beziiglich einer Referenztemperatur zu einer Masterkurve
verschoben werden. Zur Bestimmung der Temperaturverschiebungsfaktoren gibt es unter-
schiedliche Ansitze: die Arrhenius-Beziehung und WLF-Beziehung.

Svante Arrhenius entwickelte zu Beginn des 20 Jahrhunderts in allgemeiner Form ein Anpas-
sungsmodell fiir die kinetische Aktivitdt bei chemischen Prozessen. Die Flieflaktivierungs-
energie A beschreibt die von den Molekiilen benotigte Energiemenge, um sich bei einer
bestimmten Temperatur gegen die Reibungskréfte benachbarter Molekiile bewegen zu
konnen.

L ( A) 412
to—exp 77) (4.12)



4 Rheologische Untersuchungen 43

In Gleichung (4.12) driickt t/t, die Zeitraffung einer Materialreaktion durch Anderung der
absoluten Temperatur T aus. R entspricht der allgemeinen Gaskonstante (R = 8,314 -
mol~t - K~1). Durch Logarithmieren von Gl. (4.12) erhilt man eine wesentlich gebrauchlichere
Darstellung;:

log—— = k <1 ! ) (4.13)
0 =K'|\=— . .
gtref T Tref

In Gl (4.13) stellt der Quotient t/t,,, die Zeitraffung eines Vorgangs, die durch die Anderung
der absoluten Referenztemperatur T,.r auf die absolute Temperatur T eintritt, dar. Die
Arrhenius-Konstante k hat die Dimension einer Temperatur und wird in [K] angegeben. Sie
ist ein Werkstoffkennwert, der sich aus der allgemeinen Gaskonstante, der Aktivierungsener-
gie und einem Faktor 0,434 zur Umrechnung des nattirlichen in den dekadischen Logarithmus
zusammensetzt. Die Arrhenius-Beziehung ist gut anwendbar fiir Polymerschmelzen im
Bereichvon T > T; + 100 K (T; Glastemperatur). Bei Messungen an teilkristallinen Polyme-
ren in der Schmelze ist der Temperaturabstand zur Glastemperatur in der Regel erfiillt.
Untersucht man hingehen amorphe Polymere mit geringerer Differenz zwischen der Mess-
temperatur und dem Glastibergang empfiehlt sich die WLF-Beziehung.

Die WLF-Beziehung wurde im Jahre 1955 von Williams, Landel und Ferry veroffentlicht
(Williams et al.,, 1955). Die Beziehung baut auf der Annahme eines freien Volumens zur
Beschreibung der Temperaturabhidngigkeit von Relaxationsmechanismen auf. Kernaussage
der Theorie ist, dass die Segmentbeweglichkeit von Polymerketten in der Ndhe der Glastem-
peratur vorwiegend durch das freie Volumen bestimmt wird und dieses linear mit dem
Abstand zur Glastemperatur zunimmt. Mit den materialspezifischen Konstanten c¢; und c,
lautet die WLF-Gleichung wie folgt:

¢ (T — Tref)
e+ (T —Tref)

logar = — (4.14)

Der Verschiebungsfaktor ar ist eine Funktion der Referenztemperatur Tg.r und der Messtem-
peratur T. Die Gleichungen (4.13) und (4.14) gelten nur, wenn alle Relaxationszeiten die
gleiche Temperaturabhidngigkeit aufweisen. Dann spricht man von thermorheologisch
einfachem Verhalten (Mezger, 2010).

4.2 Oszillationsmessungen

Die rheologischen Untersuchungen wurden mit dem schubspannungsgesteuerten Rheometer
MCR301 der Firma Anton Paar mit Temperaturkammer CTD450 ermittelt. Alle Messungen
wurden zum Ausschluss von thermo-oxidativer Degradation unter Stickstoffatmosphére mit
einem Platte-Platte-Messsystem (25 mm im Durchmesser) durchgefiihrt. Der Amplituden-
Sweep wurde bei einer Kreisfrequenz w = 10 rad/s ermittelt und diente der Bestimmung des
linear viskoelastischen Bereichs (LVE-Bereich). Das verwendete LLDPE zeigt bis zu einer 30
prozentigen Deformation ein linear-viskoelastisches Verhalten, und der Ubergang in den
nicht-linearen Bereich ist durch y; in Abbildung 4-3 gekennzeichnet.
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Abbildung 4-3: G',G" in Abhdingigkeit von Deformation y bei T= 160°C

Um eine ausreichende Sicherheit zu gewihrleisten, wird die Amplitude der Deformation fiir
alle Frequenzmessungen mit y = 10% vorgegeben. Die Frequenzmessungen wurden mit
einer Kreisfrequenz von w = 0,05 bis 500 s™* durchgefiihrt.

4.2.1 Bestimmung der Nullviskositat und der charakteristischen Relaxationszeit von
LLDPE

Die oszillatorischen Messungen wurden fiir das LLDPE im Frequenzbereich von ® = 0,05-
500 rad/s und im Temperaturbereich von T = 140 °C-200 °C bei einer Schrittweite von AT =
20°C durchgefiihrt (Abbildung 4-4). Die Proben wurden extrudiert und im Anschluss
verpresst. Mit Hilfe des Programmes IRIS werden unter Beriicksichtigung einer horizontaler
Verschiebung die einzelnen Messkurven zu einer Masterkurve bei einer Referenztemperatur
Trer = 180 °C zusammengefiigt (Abbildung 4-5).

10" q

—&— 140°C
—*—160°C
—&— 180°C
—e—200°C

Viskositat [Pa*s]

T
10° 10' 10°
Kreisfrequenz [rad/s]

Abbildung 4-4: Komplexviskositdt
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Viskositat [Pa*s]

T T
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Abbildung 4-5: Masterkurve bei Tges = 180°C

Die Daten fiir die horizontale Verschiebung ar korrelieren mit der Arrhenius-Beziehung (siehe
Abbildung 4-2) und die Aktivierungsenergie betrdgt 28,8 kJ /mol.

10’ 10’
< 10° F10° &
107" T T T 107"
2.1 2.2 2.3 2.4 2.5
T'[110° K"

Abbildung 4-6: Arrhenius-Gerade und Verschiebungsfaktoren ar

Die Daten fiir die horizontalen Verschiebungsfaktoren sind in Tabelle 4-1 aufgefiihrt. Mit IRIS
lasst sich nach der Methode von Baumgaertel und Winter (Winter, 1989) fiir die Masterkurve
(180 °C) die Relaxationsmodule und die Relaxationszeiten berechnen (Tabelle 4-2).

Tabelle 4-1: Horizontale Verschiebungsfaktoren ar fiir die Referenztemperatur Tges = 180°C

T[°C] ar[-]

140 0,325
160 0,159
180 0,000

200 -0,132




46 Kunststoff-Forschung 82

Tabelle 4-2: Relaxationsmodule und Relaxationszeiten fiir LLDPE bei T = 180°C

i gi [Pa] A

1 1,10 * 10° 6,16 % 1073
2 5,12 * 10° 5,69 * 10~
3 1,42 * 10* 5,20 * 1072
4 7,31 * 102 5,05 %1071
5 1,82 * 10! 6,12 * 10°

Die Nullviskositit ng und die charakteristische Relaxationszeit 1., lassen sich ebenfalls nach
Winter mit der IRIS-Software berechnen (Winter, 1989):

} N (4.15)
Mo = f G(t)dt = Zgili )
0 i=1
_tG®de _TX, gk} (4.16)

Achar. = = .
har TG ()dt 194

Fiir eine spadtere Modellierung werden die Nullviskositdt 17, und die charakteristische
Relaxationszeit A.pq,. fiir die gemessenen Temperaturen (140 °C, 160 °C, 180 °C und 200 °C)
benotigt. Fur die Referenztemperatur von 180 °C ergibt sich die Nullviskositédt mit Gl. (4.15) zu
Mo = 2185 Pa * s und die charakteristische Relaxationszeit mit Gl. (4.16) zu Acpq, = 0,44 s.
(Tabelle 4-3).

Tabelle 4-3: Nullviskositdt no und die charakteristische Relaxationszeit Achar.

Temperatur [OC] No [Pa*S] Achar. [S]

140 4634 0,77
160 3150 0,55
180 2185 0,44
200 1613 0,32

4.2.2 Probenherstellung und experimentelle Verfahrensweise

Die Probekorper fiir die oszillierenden Rheometermessungen wurden auf unterschiedliche
Weise hergestellt:

1. extrudiert und gepresst,
2. gepresst und
3. gesintert.

Es sollte nicht nur der Einfluss von PEG auf die Viskositdt, sondern ebenfalls der Einfluss
einer unterschiedlichen Probenherstellung untersucht werden. Die erste Variante der Proben-
herstellung erfolgte mittels Extruder und einer Heizpresse. Das Material wurde in einem
Gottfert Plastifizierextruder bei 160 °C mit 20 rpm extrudiert. Das Extrudat wurde zwischen
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zwei mit Teflonfolie beschichteten und erwdrmten Aluminiumplatten in schneckendhnlicher
Form ausgetragen und im Anschluss mit einer Heizpresse bei 170 °C fuir 3 Minuten auf eine
Hohe von 1,3 Millimeter (+ 0,1 mm) verpresst und unter Druck bis auf Umgebungstemperatur
abgekiihlt. Es wurde ein hoher Massenanteil (1 wt.%) an PEG gewéhlt, um Viskositdtsande-
rungen deutlich zu erkennen. Platten mit einem héheren Massenanteil an PEG konnten nicht
extrudiert werden, da der Durchsatz aufgrund von Wandgleiten im Extruder nicht mehr
reproduzierbar war bzw. nicht mehr ausreichte, um komplette Platten herzustellen.

Um hohere Massenanteile an PEG dem LLDPE beimengen zu konnen, wurde ein weiteres
Herstellungsverfahren genutzt, um Probenplatten fiir die rheologischen Untersuchungen
herzustellen. Bei diesem Herstellungsverfahren wurden die Probekorper ausschliefslich mittels
Heizpresse bei T = 170 °C hergestellt. Hierfiir wurde das pulverformige LLDPE als Referenz
und trockengemischtes LLDPE + PEG in der Presse angehduft. Die Presse wurde dabei fiir 2
Minuten auf ca. 5 Millimeter angendhert, sodass sich das Pulver gleichméfiig verteilte und
aufgeschmolzen wurde. Es wurde bei diesem Vorgang noch kein Druck auf das Pulver
tibertragen. Im Weiteren wurde der Spalt mittels Abstandsblechen auf 1,3 Millimeter fiir 3
Minuten reduziert. Die Platte wurde im Anschluss unter Druck auf Umgebungstemperatur
abgekiihlt. Die Presskraft betrug bei dieser Art der Probenvorbereitung 200 kPa/cm?. Die
Plattendicke variiert in diesem Verfahren lediglich um + 0,1 Millimeter, was fiir die Rheome-
termessung unerheblich war.

Die dritte Art der Probenherstellung erfolgte scherfrei. Dafiir wurde das LLDPE und LLD-
PE/PEG gleichméfiig auf einer mit Teflonfolie beschichteten Aluminiumplatte mit einer
Schichtdicke von 0,3 bis 0,5 Millimeter verteilt. Die Aluminiumplatte wurde in einen auf T =
160 °C vorgewdrmten Vakuumofen gegeben. Im Anschluss wurde der Atmospharenluftdruck
im Ofen innerhalb von t < 1 Minute auf p = 300 mbar abgesenkt, sodass das Pulver noch
nicht aufgeschmolzen war. Um einen thermo-oxidativen Abbau des Materials bei der Proben-
vorbereitung zu vermeiden, wurde eine niedrige Sintertemperatur gewdihlt. Das Pulver
sinterte fiir 30 Minuten zu einer Platte und wurde dann unter Umgebungsdruck (1013 mbar)
und -temperatur abgekiihlt. Ein Sinterluftdruck von p = 300 mbar wurde eingestellt, um eine
Blasenfreiheit der Proben zu garantieren (siehe Kapitel 7.1). Es entstanden auf diese Weise
Probenplatten mit einer Dicke von 1,8 Millimeter, die eine Toleranz von 0,2 Millimeter
hatten.

Vorversuche zeigten, dass alle drei Herstellungsarten reproduzierbare Ergebnisse liefern. Um
den Einfluss des Polymerisationsgrades des PEGs auf die Viskositdt von LLDPE festzustellen,
wurden 3 unterschiedliche PEG-Typen verwendet, die sich im Polymerisationsgrad (n = 3000,
6000 und 20.000) unterscheiden und mit je 1 wt.% dem LLDPE beigemengt wurden. Weiter-
hin sollte untersucht werden, wie sich die unterschiedlichen Herstellungsverfahren bei
gleichem PEG-Gehalt auf die Viskositdt von LLDPE auswirken. Daftir wurden Proben mit
1 wt.% PEG 6000 in den drei Herstellungsverfahren erzeugt. Zusatzlich wurden Probenplatten
mit 0,1und 3wt.% im zweiten Herstellungsverfahren produziert, um den Einfluss des
Massenanteils des PEGs auf die Viskositit zu ermitteln. Eine Ubersicht tiber alle hergestellten
Probenplatten in Abhéngigkeit der drei Herstellungsvarianten sind in Tabelle 4-4 zusammen-
fassend aufgelistet. Die Kiirzel hinter der Probenkennzeichnung stehen fiuir die jeweilige
Herstellungsvariante (ex. = extrudiert und anschlieffend gepresst; pr. =gepresst; s. = gesintert).
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Der Messspalt fiir die Frequenzmessungen betrug fiir die gepressten Platten 1 Millimeter und
fiir die gesinterten Platten 1,2 Millimeter.

Tabelle 4-4: Ubersicht der Probekérper fiir die rheologischen Messungen (ex.= extrudiert; pr.=gepresst; s.=gesintert)

Extruder und Presse Presse Gesintert

LLDPE ex. LLDPE pr. LLDPEs.

LLDPE +1wt.% PEG 3000 ex. LLDPE +1wt.% PEG 6000 pr. | LLDPE +1wt.% PEG 6000 s.
LLDPE +1wt.% PEG 6000 ex. LLDPE +3wt.% PEG 6000 pr.
LLDPE +1wt.% PEG 20.000 ex.

4.2.3 Rheologische Ergebnisse

In Abbildung 4-7 ist die komplexe Viskositit bei einer Kreisfrequenz von w = 0,05 s * fiir die
Temperaturen T = 140 °C, 160 °C und 180 °C dargestellt. Die Ergebnisse werden bewusst fiir
eine geringe Kreisfrequenz w = 0,05 s~! gezeigt, um eine Vergleichbarkeit zum scherarmen
Sintern herzustellen. Alle drei verwendeten PEG-Typen senken die Viskositdt des LLDPEs bei
140 °C im gleichen Mafle. Der Effekt ist bei 160 °C und 180 °C nicht zu erkennen. Somit l&sst
sich keine signifikante Abhangigkeit vom Polymerisationgrad des PEGs auf die Viskositit des
LLDPE:s feststellen.
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Abbildung 4-7: Komplexe Viskositéit bei einer Kreisfrequenz von 0,05 s fiir PEG 3000, 6000 und 20.000 (extrudiert)

In Abbildung 4-8 ist die Abhingigkeit der Viskositit bei 0,05s~! fiir die drei
unterschiedlichen Herstellungsverfahren mit einem Gewichtsanteil von 1 wt.% von PEG 6000
dargestellt. Die gesinterten und gepressten Proben zeigen eine leicht niedrigere Viskositat bei
T =140°C und T = 160 °C im Vergleich zur extrudierten Probe. Dieser Effekt reduziert sich
bzw. verschwindet mit steigender Temperatur. Ein dhnliches Verhalten zeigt sich in Abbil-
dung 4-9. Die in der Heizpresse hergestellten Proben mit einem Massenanteil von 1 wt.% und
3 wt.% PEG senken die komplexe Viskositidt. Mit steigender Temperatur reduziert sich bzw.
verschwindet die viskositdtssenkende Wirkung ebenfalls. Je hoher der Massenteil des PEGs,
desto stiarker wird die Viskositét bei niedrigen Temperaturen gesenkt.
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Abbildung 4-8: Komplexe Viskositdt bei einer Kreisfrequenz von 0,05 s fiir PEG 6000 (ex. =extrudiert; pr.= gepresst; s.=
gesintert)
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Abbildung 4-9: Komplexe Viskositiit bei einer Kreisfrequenz von 0,05 s! fiir LLDPE pr. mit 0 wt.%, 1 wt.%. und 3 wt.% PEG
6000

4.3 Zusammenfassung und Diskussion der rheologischen Messungen

Im Platte-Platte Rheometer wurden unterschiedliche Viskositdtsverldufe bestimmt und mit
diesen die Nullviskositdten und die charakteristischen Relaxationszeiten fiir 140 °C, 160 °C,
180 °C und 200 °C berechnet, die fiir eine spatere modellhafte Betrachtung verwendet werden.
Gezeigt wird, dass die Zugabe von PEG die Viskositdt bei niedrigen Temperaturen nur
minimal senkt, jedoch nicht in dem MafSe, wie fiir die von Chaudhary beschriebenen Additive.
Der Effekt ist demzufolge zu gering, als dass er einen Einfluss auf die Sintergeschwindigkeit
haben konnte (siehe dazu Kapitel 5.3). Bei hoheren Temperaturen (ab T = 180 °C) verschwin-
det der Effekt der Viskositdtserniedrigung, was mit den Untersuchungen von Chaudhary
tibereinstimmt (Chaudhary et al., 2001). Es macht nahezu keinen Unterschied, wie das PEG
dem LLDPE beigemischt wurde. Es zeigte sich lediglich eine minimal geringere Viskositat fuir
die durch Sintern hergestellten Proben.

Es wurde aufierdem gezeigt, dass PEG 3000, 6000 und 20.000 nahezu den gleichen Effekt auf
die komplexe Viskositdt haben, und der Polymerisationsgrad des PEGs in diesem Bereich
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nicht entscheidend ist. Aus diesem Grund wurden in der vorliegenden Arbeit alle Untersu-
chungen ausschliefslich mit PEG 6000 durchgefiihrt, das im Folgenden nur noch mit PEG
bezeichnet wird. Die Annahme, dass die positive Wirkung von PEG beim Rotationsformen in
einer Viskositdtssenkung begriindet ist, kann verneint werden.
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5 Das 2 - Partikel-Sintern

In Kapitel 2.3 wurde bereits erwdhnt, dass die Vorgange beim Sintern von Modellen beschrie-
ben werden, die von zwei Kornern gleicher Geometrie und gleicher Zusammensetzung
ausgehen, die sich bei konstanter Temperatur befinden. Aus diesem Grund wird in diesem
Kapitel ein Versuchstand beschrieben, mit dem der Einfluss von PEG auf das Sinterverhalten
von LLDPE in 2-Partikel-Sinterversuchen analysiert wurde. Im Speziellen wurde untersucht,
inwieweit PEG das Koaleszensverhalten beeinflusst und wie dessen Wirkmechanismus zu
erkldren ist. Die Messergebnisse wurden anschlieffend mit dem 2-Partikel-Sintermodell von
Bellehumeur verglichen, welches den neuesten Stand der mathematischen Beschreibung zum
Verschmelzen von 2 Polymerpartikeln darstellt.

5.1 Das 2 — Partikel-Sintermodell

Die Grundlagen, um das Zusammenfliefen und die Koaleszenzgeschwindigkeit von Poly-
merpartikeln zu beschreiben, gehen auf Frenkel (1945) zurtick. Frenkel stellte einen mathema-
tischen Zusammenhang fiir die Verschmelzung zweier sich beriihrender Kugelflichen
aufgrund der Wirkung der Oberflachenspannung her. Die thermodynamische Grundlage des
Modells beruht auf der Abnahme der freien Enthalpie infolge der Verringerung der Oberfla-
che.

Wie bereits in Kapitel 2.3 erwdhnt, korrigierte Eshelby 1949 das Modell von Frenkel, damit es
die Kontinuitdtsgleichung (zum Erhalt der Masse) erfiillt. Seitdem ist dieses approximierte
Modell als Frenkel-Eshelby-Modell bekannt (Eshelby, 1949). Abbildung 2-4 zeigt den schema-
tischen Sinterprozess zwei miteinander verschmelzender Partikel. Das Frenkel-Eshelby-
Modell stellt eine Beziehung zwischen dem Radius des Sinterhalses x zwischen einem
Partikelpaar, dem Partikelradius a, dem Ausgangspartikelradius a,, der Oberflichenspannung
o, der Viskositit n und der Sinterzeit t (Abbildung 2-4) her:

X _ ("_t)l/ 2 (5.1)

a Nag

Dieses Sintermodell ist jedoch nur giiltig fiir ein rein viskoses Zusammenfliefsen zweier
Kugelflichen im Anfangsstadium und geht zudem davon aus, dass der Partikelradius sich
widhrend des Sintervorgangs nicht verdndert. Entsprechend Gl. (5.1) fiihrt eine geringere
Viskositdt zu einer schnelleren Zunahme des Sinterhalses und folglich zu einem schnelleren
Zusammenfliefsen. Pokluda et al. (1997) entwickelten ein Sintermodel dhnlich dem Frenkel-
Eshelby-Modell, welches die Verdnderung des Partikelradius a(t) tiber die Zeit berticksichtigt.
Aus der Massenerhaltung und der Annahme konstanter Dichte ergibt sich fiir den Partikelra-
dius nach Pokluda:

1/3

4
a() =2 ((1 T+ cos[OODZ(2 = cos[e(t)])) ' 62

Um die Gleichungen tibersichtlicher zu gestalten, werden im Folgenden die Funktionen 6(t),
a(t) und x(t) vereinfacht mit ©, a und x geschrieben. Die gesamte Oberfldche S dndert sich
mit dem Sinterwinkel 6
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x
= sin~1(=
6 = sin (a) , 5.3)
wie folgt:
§ = 4ma?[1 + cos(6)] Bmag 217 (5.4)
= 4ma cos = : .
(1 + (:05(49))1/3 (2 — cos(B))2/3
Fiir die Arbeit der Oberflachenspannung Ws ergibt sich
aS
]/]/S = —()'a (55)
und durch Ableitung von Gl. (5.4) erhélt man:
W= o 8ma32'/3 cos(#) sin(9) o 5.6)

[1+ cos(8)]*/3[2 — cos(8)]°/3

mit 6’ = %. Der Oberflichenspannung wirkt der FlieSwiderstand W, entgegen. Unter der

Berticksichtigung des Volumens des gesamten Sintersystems V und dem Deformationsge-
schwindigkeitstensor D

D= u+(vy)"), (5.7)

ergibt sich fiir den FlieBwiderstand W, mit t als Spannungstensor folgende Beziehung:

74 =ﬂfv (zD)av . (5.8)

Der Annahme von Eshelby folgend handelt es sich bei dem Stromungsfeld um eine Dehn-

E 0 0
Vu= (o —2¢ 0) , (5.9)
0 0 ¢

stromung mit

und fiir eine Newtonsche Fliissigkeit ergibt sich:
W, = 32ma’né? . (5.10)

Nach Frenkel ist die Dehnrate ¢ fiir den ganzen Flielvorgang nahezu konstant und wird
approximiert zu:

d(a cos(0))

a

Mit GL (5.11) und der Gl (5.6) fiir die Arbeit der Oberflichenspannung, welche in die GL
(5.10) fiir den FliefSwiderstand {tiberfiihrt wird, kann der Koaleszenzvorgang nach Pokluda et
al. (1997) wie folgt berechnet werden:
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J LZ(—%) cos(8) sin(8)(2 — cos(@))% ' (5.12)

Mo (1 —cos(9)(1 + cos(e))%

Gl. (5.12) beschreibt den kompletten Verschmelzungsprozess zweier newtonscher Kugelfla-
chen. Um auch das viskoelastische Verhalten des Sinterprozesses zu beschreiben, passte
Bellehumeur, ausgehend von den Korrekturen von Eshelby und den Anpassungen von
Pokluda et al., das Sintermodell an. Dafiir verwendet er das ,upper convected Maxwell-
Modell”, um das Verhalten von Polymeren zu beschreiben:

A

113}

tz=12nD. (5.13)

Dabei beschreibt 1 die Relaxationszeit, T den Spannungstensor und T die konvektive zeitliche

Ableitung des Spannungstensors:

T=—1-w T+

e
IS

_Q.£+

1]

D . (5.14)

%I in GL. (5.14) ist die substantielle Ableitung des Spannungstensors und w der Rotationsten-

sor. Der Sintervorgang entspricht einer Dehnstromung und somit ist der Rotationstensor Null.
Unter Annahme eines stationdren Flusses ergibt sich:

+2(D-c+7-D)=21D . (5.15)

1]

Die Komponenten des Spannungstensors sind:

. —4né
Yy ST 4260

(5.16)

2né
box =Tz = 0076

(5.17)

Der FlieBwiderstand W, unter Berticksichtigung viskoelastischer Materialeigenschaften ergibt
sich zu:

32ma3né?

W = fﬂv (zn)av = (1—428)(1 + 240) (5.18)

Durch Gleichsetzen von W; (G1.(5.6)) und W, (Gl.(5.18)) ergibt sich eine nichtlineare Differenti-
algleichung fiir den viskoeleastischen Sintervorgang zweier Kugelfldchen:

kZ
8(1k,6')? + <2/1k1 + @—1> o'-1=0, (5.19)
c k,
mit

sin(0)

o = (1 + cos(0))(2 — cos(8)) ’

(5.20)

o = 275/3 cos(6) sin(0)
27 (1 + cos(0)4/3(2 — cos(6))5/3

(5.21)
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Mit dieser Differentialgleichung kann der Sinterfortschritt als Funktion der Zeit in Abhangig-
keit der Nullviskositdt, der Oberflachenspannung und der charakteristischen Relaxationszeit
berechnet werden. Das Modell wird im Folgenden als das Modell von Bellehumeur bezeich-
net.

5.2 Koaleszenzversuche

In diesem Abschnitt werden Koaleszenzversuche an 2 Polymerpartikeln durchgefiihrt.
Zunichst werden der Versuchsaufbau, die Durchfiithrung und die Probenherstellung erldutert.
Im Anschluss daran werden die Ergebnisse zusammengefasst und mit dem Modell von
Bellehumeur verglichen. Die abschlieffende Diskussion der Koaleszenzversuche erfolgt in
Abschnitt 5.3. Die Messungen wurden mit PEG 6000 (siehe Kapitel 4) durchgefiihrt, das im
Folgenden als PEG bezeichnet wird.

5.2.1 Versuchsaufbau, Durchfihrung und Probenherstellung

Fiir die Koaleszenzversuche wurde ein Versuchsstand aufgebaut, der aus Heiztisch, Stativ
und Kamera mit Makroobjektiv sowie Ringlicht bestand. Der schematische Aufbau ist in
Abbildung 5-1 skizziert. Bei der Kamera handelte es sich um eine Nikon D80 mit einem Nikon
Makroobjektiv (55 mm; f = 2,8). Mittels der Nikon Camerea Control Pro Software wurde alle
5 Sekunden ein Bild aufgenommen und mit den Softwareprogrammen Image J und Irfanview
ausgewertet. Die Bilder besitzen eine Auflosung von 108 Pixeln pro Millimeter, was einer
Genauigkeit von ca. 9 pm entspricht.

-

Kamera

A

Makroobjektiv mit Ringlicht

Probe Stativ

\

Heiztisch

Abbildung 5-1: Schematischer Versuchsaufbau der Koaleszenzversuche.

Fiir die Messungen wurden zylinderférmige Proben in mehreren Arbeitsschritten hergestellt.
Das verwendete LLDPE-Pulver wurde dafiir bei 160 °C mit einem Gottfert Plastifizierextruder
extrudiert und anschliefiend zwischen zwei vorgewarmten und mit Teflon beschichteten
Aluminiumplatten in einer Heizpresse bei 170 °C fiir 5 min auf eine Hohe von 2 mm gepresst.
Die Probenzylinder wurden aus der Platte mit einem Stanzeisen (¢ 3 mm) heraus gestanzt und
mit einem Mikrotom auf 1,5 mm gekiirzt. Da das Material beim Stanzen seitlich plastisch
verformt wurde, betrug der Durchmesser der Probenzylinder 3,15 mm.
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Die Koaleszenzmessungen begannen sofort nach dem Platzieren zweier Probenzylinder (t =
0) und wurden beendet, wenn keine Zunahme des Sinterhalses bzw. des Partikel-
durchmessers mehr sichtbar war. Die Versuchskorper bestanden aus reinem LLDPE und
wurden bei Umgebungsbedingungen bei einer Temperatur von ca. 23 °C getestet. Fiir die
Auswertung der Koaleszenzversuche wurden der Sinterhals und der Partikeldurchmesser
gemessen. Die Bilderserie in Abbildung 5-2 zeigt einen Koaleszenzversuch vom Start bis zum

Ende der Messung.

L s

e

-

2000 pm

Abbildung 5-2: Koaleszenzversuch von LLDPE

Alle Messungen wurden bei 180 °C auf einer Teflonfolie durchgefiihrt, die auf der Heizplatte
platziert wurde, um auftretende Haftungserscheinungen zu minimieren. Die Temperatur
wurde mit einem NiCr-Ni-Thermolelement auf der Oberflidche der Teflonfolie gemessen. Um
den Einfluss von PEG auf die LLDPE-Probenzylinder zu bestimmen, wurden 3 verschiedene
Versuchsanordnungen untersucht (Abbildung 5-3):

e Koaleszenz in vollstindigem Bad aus PEG
e Koaleszenz auf diinnem Film aus PEG
e Koaleszenz ohne PEG
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(= res ==

PEG - Bad PEG - Film ohne PEG

Abbildung 5-3: Schematische Darstellung der 3 verschiedenen Versuchsanordnungen

Um einen diinnen Film aus PEG zu erzeugen, wurde zuerst PEG auf die Teflonfolie gegeben
und aufgeschmolzen. Anschliefend wurden die beiden Probenzylinder auf der PEG-
Oberfldache auf Kontakt platziert und die Messung gestartet. Fiir die Versuche im PEG-Bad
wurde ein Metallring mit einem Durchmesser von 100 mm und einer Hohe 10 mm auf der
Teflonfolie mittig positioniert und im Anschluss vollstindig mit PEG gefiillt. Nachdem das
PEG komplett aufgeschmolzen war und eine Temperatur von 180 °C erreicht hatte, konnten
die beiden Probenzylinder in das PEG-Bad getaucht, auf Kontakt platziert und die Messung
gestartet werden. Die Bildauswertung der LLDPE Proben wurde nicht gestort, da PEG im
aufgeschmolzenen Zustand transparent ist. Eine Unterscheidung zwischen aufgeschmolze-
nem LLDPE und PEG konnte anhand einer deutlichen Phasengrenze optisch in den Bildern
erkannt werden.

In Vorversuchen wurden die Probenzylinder nicht mit dem Extruder, sondern aus gesinterten
Platten aus reinem LLDPE und LLDPE + 1 wt.% PEG hergestellt. Fiir diese Plattenherstellung
wurde das Ausgangsmaterial mit einer Schiitthche von 5 bis 8 mm gleichméfiig verteilt und
bei 145 °C fiir 30 Minuten in einem Vakuumofen bei p = 300 mbar gesintert (siehe Kapitel
7.1.1). Die Proben wurden ebenfalls nach dem Ausstanzen mit einem Mikrotom auf eine Hohe
von 1,5 mm gekiirzt. In den Vorversuchen wurden die Probezylinder ausschliefslich ohne PEG
gepriift und nicht auf einen PEG-Film platziert bzw. in ein PEG-Bad getaucht.

5.2.2 Ergebnisse der Koaleszenzversuche

Die Koaleszenzergebnisse der Vorversuche sind in Abbildung 5-4 als Zeitentwicklung des
normierten Sinterhalsradius dargestellt x/a (siehe Abbildung 2-4) dargestellt. Aufgrund der
sehr hohen Streuung der Messwerte kann kein allgemeingiiltiges Ergebnis formulieren
werden. Jedoch lasst sich eine deutliche Tendenz erkennen. Die Sintergeschwindigkeit fiir die
Proben mit 1 wt.% PEG ist im Anfangsstadium deutlich schneller und eilt der des reinen
LLDPEs um bis zu 200 Sekunden voraus.



5 Das 2 - Partikel-Sintern 57

o
(o)
1

-
©
Ly
< 0,6
(2]
=
T )
5 N7 —O— LLDPE s
© 0,4 1 X+ 1wt%s
£ I
— /
[9) 1 /
-— /
£ /
» 024
O’O T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Zeit [s]
Abbildung 5-4: Koaleszenzmessung der Vorversuche (sinternd hergestellte Probenzylinder)

Abbildung 5-5 zeigt den normierten Sinterhalsradius als Funktion der Zeit fiir alle drei
Versuchsanordnungen. Die Kurven des LLDPEs ohne PEG und des LLDPEs auf dem PEG-
Film verlaufen tiber den gesamten Sintervorgang nahezu parallel. Auffillig ist, dass die Kurve
der Koaleszenzmessung von LLDPE im PEG-Bad einen unterschiedlichen Verlauf zeigt und
zusétzlich die beiden anderen Kurvenverldufe schneidet.
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Abbildung 5-5: Sinterhalsradius in Abhéngigkeit der Sinterzeit

Somit ergibt sich fiir den Sinterhalsradius x/a fiir den Beginn des Sintervorgangs von 0 bis
150 s: PEG-Bad > PEG-Film > reines LLDPE. Ab einer Sinterzeit von 150 s fallt der Sinterhals-
radius fiir die Messung im PEG-Bad erstaunlicherweise unter den Kurvenverlauf des PEG-
Films und ab ca. 400 s sogar unten den des reinen LLDPEs. Die Koaleszenzmessungen enden
mit einem Sinterhalsradius fiir LLDPE mit 0,90, PEG-Film mit 0,95 und PEG-Bad mit 0,88
(siehe Tabelle 5-1)
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Tabelle 5-1: Normierter Sinterhalsradius zum Ende der Messung

Versuchsanordnung  Sinterhalsradius x/a [-]

LLDPE 0,90
PEG-Film 0,95
PEG-Bad 0,88

Das Ergebnis ist auf den ersten Blick unerwartet. Um jedoch die Ergebnisse besser deuten zu
konnen, ist in Abbildung 5-6 ausschliefSlich der Partikeldurchmesser 2a tiber den kompletten
Sintervorgang abgebildet. Der Ausgangsdurchmesser bei allen 3 Kurvenverldufen betragt
2a = 3,15mm, und der Durchmesser steigt bis zum Ende der Messungen fiir LLDPE auf
3,73 mm, fiir den PEG-Film auf 3,93 mm und fiir das PEG-Bad auf 5,44 mm an.

Damit ist der Partikeldurchmesser bei den Versuchen im PEG-Bad zum Ende der Messung ca.
45 % grofser als der des reinen LLDPEs. Vorwegnehmend sei erwdhnt, dass dies die Ursache
fiir den abfallenden Sinterhalsradius in Abbildung 5-5 ist, da die Zylinderproben konzentrisch
~zerflieBen” und das den eigentlichen Koaleszenzvorgang in der Darstellung fiir den normier-
ten Sinterhalsradius bremst. Dies wird in Abschnitt 5.3 ausfiihrlicher diskutiert.
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Abbildung 5-6: Partikeldurchmesser in Abhdngigkeit der Sinterzeit

5.2.3 Modell von Bellehumeur

Bei dem Modell von Bellehumeur handelt es sich um eine nicht lineare Differentialgleichung
(siehe Gleichung (5.19)), die nummerisch gelost werden muss. Dafiir wurde das klassische
Runge-Kutta-Verfahren in Java 1.7 implementiert, und in einer grafischen Oberfldche die
Parameter Anfangsradius, charakteristische Relaxationszeit, Nullviskositdt und Oberflachen-
spannung eingegeben. Aufierdem sind die Schrittweite fiir das Runge-Kutta-Verfahren und
der Anfangswert frei wéahlbar. Fiir alle Berechnungen wurde eine Schrittweite von 0,1
Sekunden gewidhlt. Um die Differentialgleichung nummerisch zu 16sen, wird ein Startwert mit
der Zeitt = 0,0001 s und dem Sinterwinkel 8 = 0,01 verwendet.
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In Abbildung 5-7 ist der Sinterhalsradius nach Bellehumeur tiber der Zeit fiir die Temperatu-
ren 155 °C, 160 °C und 180 °C dargestellt. AuSerdem sind die Messerwerte der Koaleszenzver-
suche fiir das reine LLDPE bei 180 °C enthalten, um die Ergebnisse vergleichen zu konnen.
Alle in Abbildung 5-7 verwendeten Modellparameter sind in Tabelle 5-2 zusammengefasst.
Die charakteristische Relaxationszeit sowie die Nullviskositdt wurde aus Tabelle 4-3 in Kapitel
421 tbernommen werden. Die Oberflichenspannung wurde iiber die Beziehung nach
Guggenheim bestimmt, auf die in einem spéteren Kapitel (6.3.1) genauer eingegangen wird.

0,8

0,6 4

04 m  LLDPE firr T = 180°C
Bellehumeur fiir T = 180°C
- --- Bellehumeur fur T = 160°C
- Bellehumeur fir T = 155°C

Sinterhalsradius x/a [-]

T T T 1
0 100 200 300 400
Zeit [s]

Abbildung 5-7: Sinterhalswachstum mit Bellehumeur-Modell und LLDPE-Messungen

Das Ergebnis der Koaleszenzmessung fiir LLDPE (180 °C) wird um 85 Sekunden verzogert
dargestellt, da erst zu diesem Zeitpunkt das Material komplett aufgeschmolzen war und ein
erster Sinterfortschritt gemessen wurde. Dies ist sinnvoll, da das Modell von einem stationé-
ren Zustand ausgeht.

Tabelle 5-2: Modellparameter

Temperatur Nullviskositat char. Relaxationszeit = Oberflichenspannung
[°Cl [Pa*s] [s] [N/m]
180°C 2185 0,44 0,0265
160°C 3150 0,54 0,0276
155°C 3254 0,61 0,0279

Aus Abbildung 5-7 ist ersichtlich, dass der Sinterhalsradius fiir die modellierte Temperatur
von 180 °C schneller als bei den durchgefiihrten Koaleszenzversuchen bei 180 °C zunimmt.
Selbst ein berechnetes Sinterhalswachstum bei einer Temperatur von 160 °C zeigt ein schnelle-
res Sinterhalswachstum als die experimentellen Ergebnisse fiir 180 °C. Der generelle Kurven-
verlauf zeigt jedoch, dass das Bellehumeur-Modell mit den Experimenten tibereinstimmt. Das
Bellehumeur-Modell beruht auf der Annahme konstanter Temperatur. Die Koaleszenzmes-
sungen in der vorliegenden Arbeit basieren jedoch auf einer praxisndheren Versuchsanord-
nung. Wie bereits in Abschnitt 5.2.1 beschrieben, wurden die Experimente auf einer
Heizplatte, die mit einer Teflonfolie beschichtet wurde, durchgefiihrt. Die Sintertemperatur
von 180 °C wurde direkt auf der Teflonfolienoberfliche gemessen. Aus diesem Grund muss
davon ausgegangen werden, dass die reale Sintertemperatur bei den Koaleszenzversuchen
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geringer ist. Deshalb wurde die Sintertemperatur des Modells in einem iterativen Prozess dem
Messergebnis angepasst. Bei einer modellierten Temperatur von 155 °C weist das Modell eine
sehr gute Ubereinstimmung mit der Koaleszenzmessung bei 180 °C auf.

Die Nullviskositdt und charakteristischen Relaxationszeit fiir die Sintertemperatur von 155 °C
wurden mit der Masterkurve (Trer = 180 °C) und dem Verschiebungsfaktor ar = - 0,19 berech-
net (siehe Kapitel 4.2.1). Die Oberflichenspannung wurde ebenfalls mit der Guggenheim-
Beziehung fiir 155 °C bestimmt (siehe Tabelle 5-2). Das ldsst darauf schlieffen, dass die
durchschnittliche Temperatur beim Aufschmelzen im Gefiige bei ca. 155 °C liegt und es eine
sehr gute Korrelation zwischen Modell und Messungen gibt. Es sei explizit darauf hingewie-
sen, dass in den Proben ein Temperaturgradient existiert und es sich nur um eine mittlere
Temperatur handelt. Die minimalen Abweichungen zu Beginn der Kurvenverldufe zwischen
den Messergebnissen und der Modellierung sind in der Literatur bekannt (Bellehumeur,
1997).

Um wirklich vollstindig ausschlieffen zu konnen, dass der Wirkmechanismus von PEG in
einer Viskositdtssenkung begriindet ist, sind in Abbildung 5-8 die modellierten Sinterhalsradi-
en fiir die LLDPE Proben mit 1 % wt. PEG 6000 s. und mit 3 % wt. PEG 6000 pr. (aus Kapitel 4)
vergleichend zum reinen LLDPE fiir eine Sintertemperatur von 140 °C abgebildet. Die Proben
wurden ausgewdhlt, da diese die grofiten Viskositdatsunterschiede zum reinen LLDPE zeigten
(siehe Kapitel 4.2.3). Die Modellparameter fiir 140 °C wurden ebenfalls aufbauend auf den
rheologischen Messungen ermittelt (siehe Abbildung 5-8). Der Abbildung ist sehr deutlich zu
entnehmen, dass das Wachstum des Sinterhalses nur minimal beschleunigt wird und die
Viskositdtsabnahme nahezu keinen Einfluss auf das Verschmelzungsverhalten hat.
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Abbildung 5-8: Sinterhalsradius nach Bellehumeur fiir T = 140°C

5.3 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse der 2-Partikel-Messungen

Die Ergebnisse der 2-Partikel-Sinterversuche weisen eindeutig den sinterbeschleunigenden
Wirkmechanismus von PEG nach. Verglichen mit den Messungen ohne PEG zeigen die
Messungen mit einem diinnen PEG-Film einen starken Anstieg der Koaleszenzgeschwindig-
keit. So zeigt sich beispielsweise, dass bei den Messungen auf dem PEG-Film der Sinterhalsra-
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dius anfanglich (bei t = 85 s) rund 66 % Prozent grofier ist als bei den Messungen ohne PEG.
Am Messende bei t = 445 s betrédgt der Unterschied 6 % (Abbildung 5-5).

Fiir dieses Verhalten sind zwei Ursachen verantwortlich. Zum einen ist die Warmeleitfahig-
keit von schmelzfliissigen PEG (0,26 W /mK) um das 10-fache hoher als die von Luft (0,026 W/
mK) (DiGuillio, 1990). Somit gelangt die Warmemenge, die zum Aufschmelzen des LLDPEs
benotigt wird, schneller in das Polymer. Zum anderen weist das PEG ein sehr gutes Benet-
zungsvermogen auf und beschleunigt somit den Sintervorgang. Dieses Phdnomen wurde
bereits von Muller et al. (2011) in Koaleszenzversuchen untersucht und beschrieben. Aus den
Messergebnissen der vorliegenden Arbeit kann enthommen werden, dass das PEG den
Verschmelzungsvorgang beschleunigt, da die Haftung zwischen LLDPE und der Teflonfolie
herabgesetzt wird. Jedoch sei darauf hingewiesen, dass der wesentliche Effekt des beschleu-
nigten Verschmelzungsvorgangs auf den gesteigerten Energietransport zurtick zu fiihren ist.

Die Ergebnisse der Messungen im PEG-Bad zeigen einen anderen Kurvenverlauf fuir das
Sinterhalswachstum. Zu Beginn der Messung wéchst der Sinterhals rasant an. Gegen Ver-
suchsende ist der Wert aber geringer als der des reinen LLDPEs. Der sehr schnelle Anstieg ist
ebenfalls mit dem gesteigerten Warmetransport in die Probenzylinder zu erkldren. Die Kurve
fallt zum Ende der Messung ab, da nicht nur ein Verschmelzen stattfindet, sondern die
zylinderférmigen Proben als Auswirkung der Gewichtskraft in alle Richtungen konzentrisch
»zerflieBen”. Dies wird deutlich aus Abbildung 5-6, da der Partikeldurchmesser wesentlich
schneller zunimmt und einen grofleren Absolutwert erreicht als bei den beiden anderen
Versuchsdurchfiihrungen. Da in der Literatur die Verschmelzungsgeschwindigkeit bei
Koaleszenzversuchen immer iiber den normierten Sinterhalsradius (Verhdltnis (x/a)) be-
schrieben wird, ist die beschleunigte Verschmelzung (zum Ende bei den Messungen im PEG-
Bad) innerhalb dieser Kennzahl nicht zu erkennen. Die Proben im PEG-Bad zeigen eine
wesentlich schnellere Verschmelzung als Folge des gesteigerten Warmeeintrags. Die Messer-
gebnisse ohne PEG und mit PEG-Film zeigen eine geringere Koalenzenzgeschwindigkeit, da
die Probenzylinder tiber Konvektion bei Umgebungsbedingungen indirekt gekiihlt werden.
Aus diesem Grund konnen die Kurvenverldufe fiir den Sinterhalsradius nur im Anfangsstadi-
um miteinander verglichen werden. Die Ergebnisse zeigen, dass ein differierender Warmeein-
trag zu unterschiedlichen Temperaturen in den verschmelzenden Partikeln der jeweiligen
Versuchsdurchfiihrung fiihrt. Daraus resultiert eine andere Viskositdt und somit eine unter-
schiedliche Verschmelzungsgeschwindigkeit.

Derselbe Effekt tritt bei den gesinterten Proben der Vorversuche auf. Der geringe PEG-Anteil
in den Probenzylindern schmilzt zuerst auf und bildet einen diinnen Film auf dem Sinterun-
tergrund. Dieser PEG-Film beschleunigt dhnlich wie bei den Messungen mit PEG-Film und
im PEG-Bad aus den extrudierten Platten den Sinterfortschritt aufgrund des gesteigerten
Warmeeintrags und der guten Benetzungsfahigkeit.

Bei den Vorversuchen kann ein weiterer Effekt beobachtet werden. Durch den scherarmen
Herstellungsprozess entsteht beim Sintern ein inhomogenes Materialgefiige, da dieses nicht
wie beim Extrudieren durch die Scherung homogenisiert wird. Aufgrund dieses inhomogenen
Materialgefiiges streut der Sinterhalsradius bei den Koaleszenzversuchen.

In der Abbildung 5-9 ist das Materialgefiige fiir eine extrudierte und im Anschluss gepresste
Probenplatte (links) und eine gesinterte Probenplatte (rechts) dargestellt. In der rechten
Abbildung sind deutlich die Korngrenzen der urspriinglichen Polymerpartikel zu erkennen.
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Trotz des inhomogenen Materialgefiiges der Proben mit PEG zeigt sich ein Trend zu einer
hoheren Koaleszenzgeschwindigkeit.

Abbildung 5-9: extrudiert und gepresste Probenplatte (links); gesinterte Probenplatte (rechts)

AuBlerdem konnte gezeigt werden, dass die Koaleszenzmessungen eine sehr gute Uberein-
stimmung mit dem Modell von Bellhumeur haben. Die Temperatur wurde fiir die Berechnun-
gen korrigiert, da die Koaleszenzversuche nicht unter homogenem Wirmeeintrag
durchgefiihrt wurden und die Sintertemperatur somit geringer war. Diese Anpassung ist
jedoch schliissig nachvollziehbar. Mit dem Modell konnte dargelegt werden, dass der
minimale viskositdtssenkender Effekt von PEG keine Auswirkung auf das direkte Verschmel-
zungsverhalten von LLDPE hat (Abbildung 5-8.).
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6 Gefiige Verdichten

Es gibt zwei verschiedene physikalische Wege auf denen die eingeschlossenen Luftblasen die
Polymerschmelze wahrend des Rotationsformverfahrens verlassen konnen und damit die
Porositidt des Rotationsformbauteils senken. Die erste Variante besteht darin, dass sich die
Luftblasen aufgrund der Auftriebskraft zur Oberfldche hin bewegen. In diesem Kapitel wird
nachgewiesen, dass diese Moglichkeit bei dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten
LLDPE nur fiir Luftblasen zutrifft, die sich sehr nahe an der Oberfliche befinden. Die zweite
Variante beruht auf der Gasdiffusion aus den Luftblasen in die Polymerschmelze hinein. Es
wird ein Versuchsstand beschrieben, mit dem die Blasenschrumpfung im Sintervorgang
direkt gemessen werden kann, und die Ergebnisse wurden anschlieffend mit dem Modell von
Gogos zur Berechnung der Diffusionszeit einer Blase verglichen. Aufierdem wird die Dichte
und somit die Porositidt in Abhangigkeit der Sinterzeit, des PEG-Gehaltes und des Sinterluft-
drucks untersucht. Mit Hilfe dieser Ergebnisse ldsst sich erkldren, weshalb PEG die Porositit
der LLDPE-Schmelze beim Sintervorgang reduziert.

6.1 Blasenauftrieb in der Polymerschmelze

Die Geschwindigkeit, mit der sich eine Gasblase in einer Polymerschmelze bewegt, kann mit
einer Kriftebilanz aus der Gewichtskraft Fg, der Auftriebskraft Fo und der Widerstandskraft
Fw berechnet werden:

Fyy=Fy—F;. (6.1)

Die Widerstandskraft auf ein Fluidvolumen von konstanter, kugelférmiger Gestalt, welches
sich in einem viskosen Medium bewegt, ergibt sich aus der Hadamard-Rybczynski Gleichung
(Clift, 1978):

2n+3n’

—_— 6.2
Sn +3nl ) ( )

Fy = émnrv

in der n die Null-Viskositidt der Schmelze, " die Viskositit der Blase, r der Blasenradius und v
die relative Geschwindigkeit der Blase zur Schmelze darstellt. Die Auftriebskraft und die
Gewichtskraft ergeben sich wie folgt mit der Dichte der Schmelze p,,, der Dichte der Blase pg;,
der Erdbeschleunigung g und dem Blasenvolumen V zu:

Fy=Vxpp*g, (6.3)
Fo=Vxpg*g . (6.4)

Unter der Annahme, dass 71—~ 0(1078) und ? ~ 0(1073) gilt und nach Einsetzen von GL

(6.2), Gl (6.3) und GL. (6.4) in Gl. (6.1) ergibt sich fiir die Geschwindigkeit, mit der sich eine
Gasblase in einer Polymerschmelze bewegt, folgende Beziehung:

(6.5)

Mit GL. (6.5) kann beispielsweise eine Geschwindigkeit von 3,7 pm/min fiir eine Luftblase mit
einem Radius von 200 pm berechnet werden. Diese Berechnung bezieht sich auf die Viskosit&t
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und die Dichte des LLDPEs (Tabelle 6-1) bei einer Temperatur von 200 °C. Dies entspricht
ungefdhr der maximalen Temperatur beim Rotationsformen fiir das verwendete LLDPE.

Tabelle 6-1: Physikalische Eigenschaften bei 200 °C fiir LLDPE 6301 RQ (Exxon Mobile)

Viskositit der Schmelze 1600 Pa*s
Dichte der Schmelze 745,1 kg/m?

Kelly berichtete ebenfalls tiber Blasengeschwindigkeiten von 0,8 pm/min fiir eine durch-
schnittliche Luftblase in einem standardméflig verwendetem Polyethylen (Kelly, 1981). Auf
Grund der geringen Geschwindigkeit kann die Bewegung einer Luftblase aus der Schmelze
beim Rotationsformen fiir das verwendete LLDPE ausgeschlossen werden.

6.2 Blasendiffusion

Die mathematische Bestimmung der relativen Geschwindigkeit einer Luftblase in der LLDPE-
Schmelze zeigt, dass die Blasenauflosung auf einer Gasdiffusion in die Schmelze beruht. Es
gibt eine Vielzahl von Literaturstellen, die sich mit der Diffusion und der Loslichkeit von
Gasen in einem Fluid befassen. Das erste Fick’sche Gesetz beschreibt fiir einen eindimensiona-
len Fall in kartesischen Koordinaten (Gl. (6.6)) die Molekiildiffusion eines Stoffes in einen
anderen. Die Teilchenstromdichte J eines Stoffes A ist proportional zum Konzentrationsgradi-
enten dca/0dx entgegen der Diffusionsrichtung. Die Proportionalitdtskonstante ist der Diffusi-
onskoeffizient D,p. Das negative Vorzeichen signalisiert, dass eine Teilchendiffusion immer in
Richtung der niedrigeren Konzentration stattfindet.

__p dcy
Ja, = 4B 5

(6.6)
Die Diffusion von Molekiilen in ein Fluid oder einen Festkorper ist begrenzt durch die
Sattigungskonzentration. Die Sittigungskonzentration wird durch das Losungsgesetz
beschrieben, welches 1803 von Henry aufgestellt wurde. Das Losungsgesetz beschreibt die
Verteilung von Gasen in Fliissigkeiten. Michaelis (Michaelis, 1961) und Griskey (Griskey,
1977) erkannten, dass es auch fiir amorphe Festkorper sowie Polymerschmelzen giiltig ist. Das
Henry’sche-Gesetz beschreibt das Loslichkeitsverhalten von Gasen in Flussigkeiten und
besagt, dass der Partialdruck p; eines Gases in einer Fliissigkeit direkt proportional zur
Konzentration c¢; des Gases in der Fliissigkeit ist. Die Proportionalitdt ist {iber die Henry-
Konstante definiert:

H-pi=c¢; . (6.7)

Die Menge an Molekiilen, die durch ein Fluid oder einen Korper (einheitlicher Dicke pro
Sekunde pro Einheitsfliche und Druckdifferenz) diffundiert, wird tiber die Permeabilitdt P
beschrieben:

P=D-H. (6.8)

Beim Rotationformen ist die Schmelze gesittigt, weshalb die Diffusion sehr langsam voran-
schreitet. Mit den Uberlegungen von Gogos kann das Auflésen einer Blase in einer Polymer-
schmelze berechnet werden. Ausgangspunkt hierfiir ist eine stationdre Gasblase mit einem
Radius R(t), die vollstandig von einer infiniten Polymerschmelze umgeben ist (siehe Abbil-
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dung 6-1). Die Gaskonzentration in der Schmelze fernab der Gasblase ist konstant und wird
mit der Konzentration c,, bezeichnet.

Abbildung 6-1: Skizze einer einzelnen Gasblase (Bl) umgeben von infiniter Polymerschmelze

Die Polymerschmelze und das darin geltste Gas befinden sich bei konstanter Umgebungs-
temperatur T,, und konstantem Atmosphéarenluftdruck p,,. Der Index o wird im Folgenden
immer flir die Umgebungsbedingungen, in der sich die infinite Polymerschmelze befindet,
und der Index Bl wird fiir die Blase verwendet. Um die Gasdiffusion zu berechnen, ist es
notwendig, die Diffusionsgleichung

dc , ORR*0c _ D @ 260) 6.9
6t+6tr26r_r26r(r ar ()

fiir eine Gasblase, die von einer isothermen Polymerschmelze umgeben ist, zu l6sen. D ist der
Diffusionskoeffizient, ¢ die lokale Gaskonzentration, t die Zeit, r der Abstand in Kugelkoordi-
naten und dR/dt die zeitliche Anderung des Blasenradius R. Epstein und Plesset folgend
konnen beide Therme fiir den konvektiven Transport auf der linken Seite der Gl. (6.9)
vernachldssigt werden (Plesset, 1950). Die Losung der Gleichung unter Verwendung der
folgenden Randbedingungen

c(t,®) = ¢y fur t =0, (6.10)
c(t,R®)) = csp,, furt=0 (6.11)
und
c(0,r) =c, furr>R(t) (6.12)
ergibt sich nach Gogos zu:
¢ =(cspy — Coo) § + Coo (6.13)

Cspy, ist die Gassittigungskonzentration der Schmelze bei Blasendruck. Die Differenz der
Gassittigung in Gl. (6.13) ergibt sich aus dem Druckunterschied zwischen der Polymer-
schmelze im Unendlichen und der Luftblase, welche die Ursache des Diffusionsvorgangs ist.
Der Druck in einer Gasblase kann mit einer Kriftebilanz an der Grenzfliche zwischen der
Polymerschmelze und der Luftblase wie folgt berechnet werden:
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P = Trr(R) + Peo(R) + = . (6.14)

Beim Schrumpfen einer Luftblase entsteht eine Normalspannung 7,,- in der Schmelze, welche
der Bewegung der Grenzfldche entgegen wirkt. Diese ist fiir Newtonsche Fluide abhidngig von
der Viskositdt. Kontopoulou und Vlachopoulos zeigten, dass diese fiir einen Viskositdtsbe-
reich von 500 bis 10.000 Pa * s im Vergleich zur Oberflichenspannung o vernachldssigt
werden kann (Kontopoulou, 1999). Die fiir das Rotationsformen geeigneten Polymere
befinden sich in diesem Viskositdtsbereich und die Gleichung vereinfacht sich wie folgt:

20

PBI = Poo + - (6.15)

Unter der Annahme eines idealen Gases, der Verwendung der allgemeinen Gasgleichung und

a= ;TU ergibt sich fiir die Dichte des Gases in der Blase:

a

PBL = P T3 (6.16)

wobei p,, die Dichte des Gases in der Blase ohne den Einfluss der Oberflichenspannung
darstellt. Auf der Grundlage der Massenerhaltung kann eine Beziehung zwischen dem
Schrumpfen der Blase und der Gasdiffusion an der Blasen/Schmelze Grenzfldche aufgestellt
werden. Mit der Masse einer Blase

4
m= §anlR3 (6.17)

und Gleichung (6.16) ergibt sich fiir die Massendnderung dm/0t als Funktion einer Radiusan-
derung dR /0t folgende Beziehung:
am

om _ 2
5t 4R Py

OR

8 OR
ot + EnRaE . (618)

Alternativ kann die Massendnderung tiber den Konzentrationsgradienten an der Grenzfldche
von Schmelze und Blase entsprechend Gleichung (6.6) berechnet werden:

0 a
5= ATR*D = |op (6.19)

Durch Gleichsetzten der Gleichungen (6.18) und (6.19) erhélt man:

OR D dc
Sz 5 lr=r- (6.20)

Pootzp

Unter Berticksichtigung von Gleichung (6.13) folgt fiir die Anderung des Blasenradius:

or __plsrpea) 1 (6.21)

E Pootoo

Mit der Verwendung des Gesetzes von Henry (Gl. 6.7) und der Gleichung (6.15) erhilt man
fiir die gesattigte Gaskonzentration bei Blasendruck (c; p,,) folgende Beziehung;:
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_ acS.Poo 1
Cs,pp1 = Cspoo T 1 (6.22)

wobei ¢gp die gesittigte Gaskonzentration bei Umgebungsdruck bezeichnet. Die Gleichungen
(6.21) und (6.22) ergeben schliefilich:

or _ - (Gopet T h) 1 6.23
E -D 2 E . ( ’ )
Pootzp

Diese Gleichung beschreibt die Abnahme des Blasenradius in Abhéngigkeit von der Oberfla-
chenspannung, der Gaskonzentration und des Diffusionskoeffizienten. Mit der Anfangsbe-
dingung R = R, fiir t = 0 kann Gl. (6.23) geltst werden und ergibt sich zu:

RE = R? + 2(B, = Bs)(Ro = R + 2B5(B, — Bo)ln [ z| = 21t (6.24)
mit
gy = Aosrmte), (6.25)
Poo
B, = 32,,;: (6.26)
und
By = e (‘Z:::oj =k (6.27)

Fiir R = 0 erhdlt man aus Gleichung (6.24) die Lebensdauer t = tp; einer Luftblase in einer
Polymerschmelze zu:

Poo 2a’RO < 3 Cs,Po, )
ty = ————— (2R)? + ———— (1 -2
Bt 8D(csp, — Coo) (2Ro) 3D(csp, — Coo) 2 (csp, = Coo)

_ ZTZCS,POO (1 _ E Cs,Poo ) ln [1 + Zpoo(cs,POo - Coo)RO]
3Dpeo(Copy = o)\ 2Conn ™ Coo 2eCspe

(6.28)

Der Ausgangsdurchmesser der Luftblase (2R,) beeinflusst die Lebensdauer sehr stark. Es
existiert ein kritischer maximaler Durchmesser, ab dem eine Luftblase in einem durchschnittli-
chen Rotationsformprozess, welcher 20 bis 30 Minuten dauert, nicht mehr vollstindig durch
Diffusion in die Schmelze verschwindet. Dieser ldsst sich mit Gl. (6.28) berechnen. Aufserdem
diffundiert eine Blase wesentlich langsamer, wenn sich eine Vielzahl anderer Blasen in ihrer
unmittelbaren Umgebung befindet, da die Schmelze dann eine hohere Gaskonzentration c,
besitzt.

6.2.1 Blasendiffusion in eine gesattigte Polymerschmelze

In einer gesattigten Schmelze reduziert sich die Gasdiffusion ausschliefilich auf die Oberfla-
chenspannung als treibende Kraft. Fiir eine gesittigte Polymerschmelze kann c¢sp = co

angenommen werden und die Gleichung (6.23) vereinfacht sich zu:

AC5,Poo 1
OR R 1
R _ _p_ew R L. (6.29)
at p°o+§ R

Mit denselben Randbedingungen (R = R, bei t = 0) ergibt sich:
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R§ — R* +-= (R} — R?) = 200¢Po (6.30)

JFS

und die Blasenlebenszeit ldsst sich mit R = 0 und t = tp; wie folgt berechnen:

_ Po(2Rg)? 40
by = 22200 (4 4 22 (6.31)

2poRo

6.2.2 Blasendiffusion in eine untersattigte Polymerschmelze

Der andere Grenzfall ist die Blasendiffusion in eine untersittigte Polymerschmelze (c;p, >
Cx). In diesem Fall kann die Oberflaichenspannung vernachldssigt werden, da bei vielen
Polymer/Luft-Grenzflichen eine Oberfléchenspannung von ¢ = 0,025 N/m angenommen
werden kann (Wood et al., 1995). Dies bedeutet, dass der Druck in einer Gasblase mit zum
Beispiel R = 200 pum nur um 250 N/m? hoher ist als der Atmospharendruck (p = 10° N/m?)
und somit erst bei sehr kleinen Blasen (<1 um) relevant ist (siehe Gl. (6.15)). Bei Vernachlassi-
gung der Oberfléchenspannung wird @ = 0 und Gl. (6.23) vereinfacht sich zu:

OR _ _ (CS.Poo_C°°) 1
B = —plaree) 2 (6.32)

Mit denselben Randbedingungen (R = R, bei t = 0) ergibt sich:

2D
RZ—R? = = (Cs,pyy — Coo )t (6.33)

und die Blasenlebenszeit errechnet sich mit R = 0 und t = tg; zu

ey (R0 - (6.34)

ter = 8D(cs

6.3 Bestimmung der physikalischen GroRen fir das Modell von Gogos

Um das vorgestellte Modell von Gogos (siehe Kap. 6.2) mit den Messergebnissen aus Kap.
6.4.2 zu vergleichen, miissen die physikalischen Grofien, die in dem Modell enthalten sind,
wie die Oberflichenspannung, der Diffusionskoeffizient und die Henry’sche Loslichkeits-
konstante, bestimmt werden.

6.3.1 Oberflachenspannung

Die Oberflichenspannung fiir niedermolekulare Flussigkeiten ist nach Guggenheim von der
Temperatur abhédngig und mit folgendem Ausdruck angegeben (Guggenheim, 1945):

11

o= g, (1 - le)? . (6.35)

Nach Wu kann die Gleichung (6.35) auch fiir Polymere angewendet werden, da deren
Oberfldchenspannungsabnahme tiber die Temperatur ebenfalls linear abnehmend ist (Wu,
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1982). Mit Tx = 1032 K und oo = 0,05371 N/m (Wu, 1982) kann z. B. fiir ein LLDPE bei 180 °C
eine Oberfldchenspannung von 0,02656 N/m abgeschéatzt werden.

6.3.2 Diffusionskoeffizient

In diesem Abschnitt wird der Diffusionskoeffizient fiir Luft in Polyethylen bestimmt. Die
Diffusion ist von der Temperatur, dem Druck, dem Gas und der Struktur des Polymers
abhéngig und findet nur in den amorphen Bereiche des Polymers statt. Es ist bekannt, dass die
Diffusion iiber eine Exponentialfunktion mit der Temperatur verkniipft ist, die einer Arrheni-
us-Beziehung &hnelt (Durrill, 1969):

p=p,-e7) | (6.36)

Ep kennzeichnet die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion und D, ist ein Polymer/Gas
abhéangiger Wert. Der Einfluss des Drucks auf den Diffusionskoeffizienten kann bis 100 atm
(eventuell bis 300 atm) vernachldssigt werden. In der Literatur finden sich fiir einige Poly-
mer/Gas-Ubergénge die entsprechenden Parameter, jedoch nicht fiir den Ubergang von Luft
in Polyethylen. Mit den von Griskey veroffentlichten Diagrammen ldsst sich in Abhangigkeit
der Lennard-Jones-Parameter fiir Luft (Kollisionsdurchmesser A = 3,617 und e/k = 97,0 K
(Bird et al., 1960)) die Diffusion bestimmen (Griskey, 1995). Die Diffusion sinkt mit steigendem
Kollisionsdurchmesser des Gases. Unter der Annahme einer Glasiibergangstemperatur von -
25 °C (fur LLDPE) kann mit Grafik 5-5 nach Griskey die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion
(Ep~ 2,5) bestimmt werden. Mit Hilfe dieser und der allgemeinen Gaskonstante kann in Grafik
5-4 nach Griskey D, ~ 130 * 1075 cm?/s abgelesen werden. Unter Verwendung der abgele-
senen Kennwerte kann mit Gleichung (6.36) der Diffusionskoeffizient fiir Luft/Polyethylen
zum Beispiel bei T = 190 °C errechnet werden:

D190°C = 130 * 10—9”%2 * e<1,9872#aé1(*463,151(> — 8,598 * 1()—97”?z . (637)

Dieser Wert stimmt gut mit den Berechnungen von Kontopoulou (D;gge¢ = 8,57 * 107° mT)

tiberein (Kontopoulou, 1999). Aufierdem veroffentlichte Griskey, in Abhdngigkeit des
Kollisionsdurchmessers des Gases, Diagramme fiir die Diffusion in Polethylen, Polyprophy-
len, Polyisobutylen und Polystyrol fiir 188 °C. Aus dem Diagramm fiir Polyethylen kann ein

nahezu identischer Wert (ca. 8,6 * 107° mTZ) tir Luft abgelesen werden.

6.3.3 Henry’sche Loslichkeitskonstante

Die Diffusion eines Gases in eine Polymerschmelze wird ebenfalls durch die Loslichkeit
beeinflusst. Wie bei der Diffusionskonstante wird die Henry’sche Loslichkeitskonstante H von
der Temperatur, dem Druck, dem Gas und dem Polymer beeinflusst. Es gilt ebenfalls eine
Exponentialfunktion, die dem Typ einer Arrhenius-Beziehung &hnelt, da der Druck bis
100 atm (evtl. bis 300 atm) vernachléssigt werden kann (Griskey, 1995):

H=H, (7). (6.38)



70 Kunststoff-Forschung 82

Die Losungswarme Eg sowie die Henry’sche Loslichkeitskonstante H fiir T = 188 °C kann
mittels dem Kollisionsdurchmessers fiir Luft aus den von Durrill veroffentlichten Diagram-
men bestimmt werden ((Durrill et al., 1969)). Die Henry’sche Loslichkeitskonstante H kann
unter Verwendung von Eg = 950 cal/mole und Hyggoe = 0,11 kg/(m3 xatm) fir jede
beliebige Temperatur wie folgt berechnet werden:

\Fwsr5m0)

(6.39)
o(7)

Hy = Higgec

6.4 Experimentelle Untersuchungen zum Sintern und Verdichten

In diesem Abschnitt wird die Abnahme des Blasendurchmessers im Sinterprozess gemessen
und mit dem Modell von Gogos verglichen, um zu zeigen, dass die Luftblasen in die LLDPE-
Schmelze diffundieren. Aufierdem wird die Dichte des LLDPEs in Abhdngigkeit der Sinter-
zeit, des Sinterluftdrucks und des PEG-Gehaltes bestimmt. Mit dem Modell von Gogos wird
gezeigt, dass eine minimal untersattigte Schmelze die Gasdiffusion deutlich beschleunigt. Aus
diesem Grund wurde der Sinterluftdruck beim Aufschmelzen herabgesetzt, und der Einfluss
auf die Dichte betrachtet.

6.4.1 Versuchsdurchfihrung

Blasendiffusionsmessung

Um die Blasendiffusion zu messen, wurde ein Versuchsstand aufgebaut, der aus einem
Heiztisch, einem Stativ und einer Kamera mit Makroobjektiv und Ringlicht besteht. Der
Aufbau dhnelt dem in Kapitel 5.2 beschriebenen Versuchsstand. Bei der verwendeten Kamera
handelt es sich um eine Nikon D80 mit einem Nikon Makroobjektiv (55 mm; f 2,8). Mittels der
Nikon Camerea Control Pro Software wird alle 5 Sekunden ein Bild aufgenommen und mit
der Software Image j und Irfanview ausgewertet. Die Bilder besitzen eine Auflosung, bei der
1 m =103 Pixeln entspricht und so eine Messgenauhigkeit von ~ 10 pm gewéhrleistet wird.

Der Sintervorgang wurde in Probenschalen aus Aluminium mit einem Durchmesser von
100 mm und einer Hohe von 7 mm aufgezeichnet. Vor der Messung werden jeweils 15 g in die
Probenschalen gefiillt und fldchig gertittelt. Im Anschluss wurden die Probenschalen auf eine
188 °C heifie Heizplatte gestellt und die Messung gestartet. Das Aufschmelzen des LLDPE-
Pulvers bei dieser Versuchsanordnung dauert 750 s, sodass die Blasenschwindungsmessungen
ab diesem Zeitpunkt gestartet wurden. Die Gasdiffusion beginnt erst dann, wenn die Luftbla-
se vollstindig von Schmelze umgeben ist.
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Abbildung 6-2: reines LLDPE in Aluminiumschale bei 188°C gesintert (0 s)

Abbildung 6-2 zeigt beispielhaft den Zustand einer komplett aufgeschmolzenen LLDPE-
Schmelze, ab der die Messung gestartet wird. Deutlich ist der hohe Luftblasengehalt des
reinen LLDPEs zu erkennen. Bei der Auswahl einzelner Luftblasen wurde darauf Wert gelegt,
moglichst eine alleinstehende Blase zu verwenden. Aufierdem wurden keine Blasen in der
Néhe des Randes ausgewdhlt. Die eigentliche Vermessung wurde in einem kleineren Bildaus-
schnitt mit 150 x 150 Pixeln durchgefiihrt. In der Bilderreihe (siehe Abbildung 6-3) ist der
Vorgang beispielhaft fiir eine Luftblase mit einem Ausgangsdurchmesser von 0,3 mm
dargestellt. Fiir die Auswertung wird ein Messkreis um die Blase gelegt, welcher in Abbil-
dung 6-3 mit einer grofieren Linienstdrke, als in der Auswertung verwendet, dargestellt ist. Im
Anschluss wird der Durchmesser des Messkreises bestimmt. Es wurden nur Bilder ausgewer-
tet, bei denen sich die Blase durch einen deutlichen Kontrast von der Schmelze unterscheidet.
Alle anderen Bilder wurden nicht in der Auswertung berticksichtigt.

600 s 1150 s 1550 s

Abbildung 6-3: Messzyklus fiir eine Luftblase mit 0,30 mm Durchmesser

Um die Geschwindigkeit der Blasendiffusion zu messen und zu vergleichen, wurden Messun-
gen an reinem LLDPE und LLDPE + 1 wt.% PEG-Anteil durchgefiihrt.

Dichtemessungen

Unabhidngig von den Blasendiffusionsmessungen wurden ebenfalls Sinterversuche in einem
Vakuumofen VT 5042 EKP von HERAEUS (heute THERMO FISHER SCIENTIFIC) bei 188 °C
durchgefiihrt, um die Dichte in Abhdngigkeit von der Sinterzeit und des Sinterluftdrucks zu
messen. Dafiir wurde der Sintervorgang nach Ablauf einer vorgegebenen Sinterzeit beendet,
die Proben aus dem Vakuumofen entnommen und ohne eine Kiihlvorrichtung bei Umge-
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bungsbedingungen auf Umgebungstemperatur abgekiihlt. Im Anschluss daran wurde die
Dichte der jeweiligen Probe, wie im Kapitel 3.4 beschrieben, gemessen. Die Sinterversuche
wurden in denselben Aluminiumschalen durchgefiihrt und ebenfalls mit 15 g befiillt und
flachig gertittelt. Das LLDPE-Pulver benétigte 13 Minuten im Vakuumofen um vollstandig
aufzuschmelzen.

Das Ziel der Messreihen mit reduziertem Luftdruck ist es, eine untersittigte Polymerschmelze
zu erzeugen, um die Gasdiffusion in die LLDPE-Schmelze zu beschleunigen. Der abgesenkte
Sinterluftdruck wurde mit der an den Vakuumtrockenofen angeschlossene Drehschieberva-
kuumpumpe Trivac E/D 2,5 der Firma OERLICON LEYBOLD VACUUM GmbH erzeugt. Der
Sinterluftdruck sinkt innerhalb von 20 s vom Atmosphérenluftdruck (1013 mbar) auf 700 mbar
bzw. nach < 60 s auf 300 mbar ab. Somit wurde der gewdhlte Sinterluftdruck (900 mbar,
800 mbar, 700 mbar, 600 mbar, 500 mbar, 400 mbar und 300 mbar ) immer vor dem Auf-
schmelzen des Pulvers erreicht. Wahrend des Sintervorgangs wird der Sinterluftdruck
dauerhaft kontrolliert und gegebenenfalls nachgeregelt. In Abbildung 6-4 sind der Sinterluft-
druck und die Probentemperatur schematisch fiir den Herstellungsprozess abgebildet. Der
Sinterluftdruck wurde 30 Sekunden vor dem Herausnehmen der Probenschalen wieder auf
Atmosphdrenluftdruck angehoben. Das entsprach bei allen Messungen mit reduziertem
Sinterluftdruck einer Sinterzeit von 12,5 Minuten, da fiir diese Versuche eine komplett
aufgeschmolzene Schmelze ausreichend war. Weiterfithrende Messungen bei ldngeren
Sinterzeiten waren nicht notwendig. Die Vorversuche zeigten, dass der Effekt auf die einge-
schlossenen Luftblasen beim , Fluten” sofort stattfindet und nach wenigen Sekunden (ca. 1 bis
4) abgeschlossen ist. Dies konnte durch die Glasscheibe des Vakuumtrockenofens beobachtet
werden.

------- Temperatur
— Druck

Atmospharenluftdruck —\ /—
188°C

-
P
e
-
-
el
s
e
-
s
-
-
-
-
-

23°C F=—"

Sinterluftdruck

<1min Zeit 12,5min 13 min

Abbildung 6-4: Schematischer Verlauf der Sintertemperatur und des Sinterluftdrucks

Aufierdem wurden unterschiedliche PEG-Konzentrationen im LLDPE hinsichtlich ihrer
Auswirkung auf die Dichte untersucht und fiir folgende PEG-Konzentrationen Sinterversuche
durchgefiihrt: 0 wt.%; 0,057 wt.%; 0,1 wt.%; 0,2 wt.%; 0,4 wt.%; 0,5 wt.%; 0,7 wt.%; 1,0 wt.%;
1,5wt.%. Um die Proben mit PEG zu durchmischen, wurde PEG manuell gemdorsert und
anschliefend mit einem Sieb der Maschenweite 0,1 mm einheitlich gesiebt. Anschliefiend
wurde die jeweilige Materialzusammensetzung fiir 1 kg in einen 2,51 fassendes PP-Gefifse
gegeben und das PEG untergeriihrt. Um eine moglichst gleichméfiige Durchmischung zu
erhalten, wurde das Gefdfs geschlossen und 5 min geschiittelt und gewendet. Es handelt sich
demnach um eine ohne grofien Aufwand herstellbare Trockenmischung.
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6.4.2 Ergebnisse der Blasendiffusionsmessungen

Bei den Blasendiffusionsexperimenten zeigte sich mit bloffem Auge bereits nach dem Auf-
schmelzen ein deutlicher Unterschied zwischen Proben aus reinen LLDPE und Proben mit
einem PEG-Gehalt von 1wt.%. Die PEG-Proben waren nach dem Aufschmelzen bereits
nahezu vollstandig blasenfrei.

Um die Ergebnisse tibersichtlich zu gestalten, sind in Tabelle 6-2 die Auswertungen fiir drei
ausgewdhlte Blasen mit einem Ausgangsdurchmesser von 0,2100 mm, 0,2417 mm und
0,2775 mm im Detail gezeigt. Die drei Blasen wurden zufillig ausgewéhlt, zeigen aber das
typische Diffusionsverhalten tiber die Zeit aller vermessenen Luftblasen in der reinen LLDPE-
Schmelze. Es werden bewusst Blasen dieser Grofienordnung ausgewdéhlt, da diese in einem
durchschnittlichen Rotationsformzyklus (20 bis 30 min) gerade ausreichend Zeit haben, um
komplett in die Polymerschmelze zu diffundieren. Luftblasen mit einem grofieren Ausgangs-
durchmesser benstigen mehr Zeit um komplett zu diffundieren. Bilder in denen der Messkreis
nicht eindeutig platziert werden konnte, wurden verworfen.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich der letzte Messwert immer im Bereich von 0,10 bis 0,16 mm
befindet. Dieser Effekt kann z. B. auch bei den Messungen von Kontopoulou et al. (1999)
beobachtet werden. Es handelt sich dabei um den kritischen Blasendurchmesser, bei der die
Luftblase innerhalb kiirzester Zeit (ca. 100 s) kollabiert und deshalb kein oder nur sehr schwer
Messwerte fiir die Diffusion ermittelt werden konnten.

Tabelle 6-2: Durchmesser fiir 3 zufiillig ausgewdhlte Luftblasen in reinem LLDPE

Zeit [s] I [mm] O [mm] O [mm]
0 0,2100 0,2417 0,2775
250 0,1970 0,2328 0,2731
300 0,1880 0,2238 0,2686
450 0,1522 0,2059 0,2596
600 0,1074 0,1880 0,2507
710 0 - -
750 0,1611 -
800 - 0,2328
900 0,1164 0,2238
1015 0 -
1050 0,1970
1200 0,1610
1450 0

- Konnte keine Wert gemessen werden; 0 letzter gemessen Wert

Der Blasendurchmesser nimmt zu Beginn nur sehr langsam ab. Als Beispiel soll die Luftblase
mit einem Anfangsdurchmesser von 0,2417 mm herangezogen werden. Diese hat eine
Lebenszeit von ca. 1000 Sekunden. In Tabelle 6-2 ist zu erkennen, dass nach ca. 60 % der
Lebenszeit der Durchmesser sich nur um ca. 20 % reduziert hat, wohingegen er kurz vor dem
Auflosen der Blase innerhalb von 250 Sekunden (was 25 % der gesamten Lebenszeit ent-
spricht) von 0,1611 mm auf 0 mm (entspricht 66 % des Anfangsdurchmessers) abnimmt. Die
Ergebnisse der Blasendiffusionsmessungen fiir die Probe mit einer PEG-Konzentration von
1 wt.% zeigen ein anderes Verhalten. Auffillig ist ein viel geringerer Blasenanteil in der
aufgeschmolzenen Probe. In Tabelle 6-3 sind die Ergebnisse der Messungen fiir die nur
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vereinzelt vorhandenen Blasen fiir drei zuféllig ausgewdhlte Blasen dargestellt. Die Blasendif-
fusion geht deutlich schneller vonstatten als bei der reinen LLDPE Probe.

Tabelle 6-3: Blasendurchmesser in LLDPE mit 1 wt.% PEG

Zeit [Sek] O [mm] O [mm] O [mm]

0 0,3312 0,2954 0,2770

90 - - 0,2328
100 0,2864 0,2686 -
135 - - 0,1970
165 - 0,2507 -
180 - - 0,1700
200 0,2417 - -
225 - - 0,1250
250 - 0,2238 0,0895
285 - - 0
300 0,1700 -

325 - 0,1970

350 0,1343 -

375 0,0895 -
400 0 0,1600
475 0,1253

560 0

- Konnte keine Wert gemessen werden; 0 letzter gemessen Wert

Fiir einen direkten Vergleich werden die Blasen mit einem Anfangsdurchmesser von
0,2775 mm (reines LLDPE aus Tabelle 6-2) und die Blase mit 0,2770 mm (LLDPE + 1 wt.% PEG
aus Tabelle 6-3) herangezogen, da diese nahezu die gleiche Grofie besitzen. Die Luftblase in
der reinen LLDPE-Schmelze benétigte fiir eine vollstindige Diffusion 1450 s, wohingegen die
Blase in dem LLDPE + 1 wt.% PEG bereits nach 285 s vollstindig diffundierte. Die LLDPE-
Schmelze zeigt eine 4- bis 5-fach langsamere Diffusionszeit fiir die Luftblase als in der LLDPE-
Schmelze mit 1 wt.% PEG. Selbst die Luftblasen mit einem grofleren Durchmesser von
0,33 mm oder 0,29 mm sind bereits nach 400s oder 560 s komplett verschwunden (siehe
Tabelle 6-3).

Jedoch fallt auf, dass die Blasendiffusion in der LLDPE-Schmelze mit 1 wt.% PEG nicht mit
gleicher Geschwindigkeit stattfindet, da die Luftblase mit einem Durchmesser von 0,3312 mm
bereits 160 Sekunden frither verschwindet als die Blase mit einem Anfangsdurchmesser von
0,2954 mm (siehe Abbildung 6-5). Die sechs Luftblasen aus Tabelle 6-2 und Tabelle 6-3 sind
mit ihrem Durchmesser in Abhdngigkeit der Zeit in Abbildung 6-5 dargestellt und bestdtigen
das Beschriebene. Ganz deutlich ist die langsamere Durchmesserabnahme fiir die Blasen in
der reinen LLDPE-Schmelze zu erkennen. Dennoch zeigen sie alle einen einheitlichen Kur-
venverlauf. Die untersuchten Luftblasen in der LLDPE(+1 wt.% PEG)-Schmelze zeigen einen
unterschiedlichen Kurvenverlauf fiir die Abnahme des Blasendurchmessers bei der Diffusion
und kreuzen sich sogar zum Teil.
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Abbildung 6-5: Blasendurchmesser in Abhdngigkeit der Zeit bei 188°C fiir eine reine LLDPE und LLDPE( + 1 wt.% PEG)-
Schmelze

6.4.3 Vergleich mit dem Modell von Gogos

In diesem Abschnitt sollen die gemessenen Blasendiffussionswerte mit dem Modell von
Gogos (Kapitel 6.2) verglichen werden. Daftir kann mit Gleichung (6.36) aus Kapitel 6.3.2 der
Diffusionskoeffizient fiir den Ubergang von Luft in eine LLDPE-Schmelze bei T = 188 °C zu
Diggec = 8,95 * 1072 m?/s berechnet werden. Aulerdem wurde in Kapitel 6.3.3 beschrieben,
wie die Henry’sche Loslichskeitskonstante fiir Luft in einer LLDPE-Schmelze bestimmt
werden kann. Fiir 188 °C wird ein Wert von Hisgec =0,11 kg/m3 *atm fur die Modellierung
verwendet. Unter Verwendung des idealen Gasgesetzes kann die Sittigungskonzentration bei
Umgebungsdruck berechnet werden und diese ergibt sich zu:

k
Cop = 0,11m—g3 . (6.40)

Bezugnehmend auf Kapitel 6.3.1 wird die Oberfléchenspannung mit ¢ = 0,026 N/m verwen-
det. Mit den gewdhlten Parametern und der Annahme, dass die LLDPE-Schmelze vollstandig
gesdttigt ist, zeigt sich eine sehr gute Konformitit zwischen dem Modell von Gogos (Gl. (6.30))
und den Blasendiffusionsexperimenten fiir das reine LLDPE (siehe Abbildung 6-6).
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Abbildung 6-6: Vergleich der Messergebnisse mit dem Modell von Gogos fiir die drei ausgewdhlten Blasen in reinem LLDPE
bei 188°C

Die Durchmesserabnahme fiir die Luftblasen in der LLDPE-Schmelze mit 1 wt.% PEG konnte
nicht mit dem Modell von Gogos unter der Annahme einer gesittigten Schmelze, berechnet
werden und fiithrte zu deutlichen Abweichungen. Jedoch verglich Gogos u. a. die Blasendiffu-
sionsexperimente von Spence mit seinem Modell und zeigte, dass der Sattigungsgrad in
Polymerschmelzen variieren kann, aber diese immer anndhernd geséttigt sind. Unter Ver-
wendung seines Modells berechnete Gogos den Sattigungsgrad fiir verschiedene Polyethyle-
ne, die Spence in seinen Diffusionsexperimenten verwendete. Die Ergebnisse von Gogos sind
dafiir auszugsweise in Tabelle 6-4 dargestellt.

Tabelle 6-4: Grad der Gassdittigung in einer Polymerschmelze (NCPE 8107 DuPont) fiir Stickstoffblasen (Gogos, 2004)

Blasenausgangs- Lebenszeit einer Blase = Gassittigung
durchmesser Ro [um] tp in [s] CeofCs,peo [-]
265 5298 0,996
290 5891 0,995
318 808 0,925
456 1580 0,919

In der Realitit ist es schwierig den Sattigungsgrad einer Polymerschmelze zu kennen bzw.
genau vorherzusagen. Nach Gogos ist ein unbekannter Wert der Gassittigung die haufigste
Ursache fiir die Diskrepanz von Modell und Messung von Blasendiffusionszeiten. Diesen
Uberlegungen folgend wurde fiir die Blasendiffusionsberechnung der LLDPE-Schmelze mit
1wt.% PEG keine vollstindige Gassidttigung angenommen. Die Messergebnisse zeigen mit
einer Gassittigung co,/csp,, von 0,977 und 0,988 eine sehr gute Ubereinstimmung zu dem
Modell von Gogos (Gl. (6.28)), fur die in Tabelle 6-3 ausgewdhlten Luftblasen (siehe Abbil-
dung 6-7). Die Gassittigung co/csp,, von 0,977 und 0,988 wurde in einem iterativen Prozess
fir die jeweilige Luftblase angepasst. Die beiden Kurvenverldufe, die einen nahezu identi-
schen Verlauf haben, besitzen demzufolge dieselbe Gassidttigung, was die Exaktheit der
Annahme der ungesittigten Schmelze bekraftigt.
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Abbildung 6-7:Vergleich der Messergebnisse mit dem Modell von Gogos fiir LLDPE + 1wt% PEG bei 188 °C

Auflerdem wurde bereits in der vorliegenden Arbeit beschrieben, dass bei den mit LLDPE mit
1 wt.% PEG durchgefiihrten Versuchen nur vereinzelte Luftblasen zum Auswerten vorhanden
waren. Spence zeigte in Experimenten, dass die Blasendiffusion deutlich langsamer voran-
schreitet, wenn sich eine Vielzahl von Luftblasen in unmittelbarer Umgebung (der einzelnen
Luftblase) befinden. Die Ursache ist eine hohere Gassattigung der Schmelze (Spence, 1994). Im
Umkehrschluss bedeutet das, dass vereinzelte Blasen schneller in die Polymerschmelze
diffundieren, da die Sittigung in der Blasenumgebung niedriger ist.

6.4.4 Ergebnisse der Dichtemessungen

Die Dichtemessungen erfolgten zu unterschiedlichen Sinterzeiten und fiir verschiedene PEG-
Konzentrationen bzw. Sinterluftdriicken. Die Ergebnisse der Dichtemessungen fiir das reine
LLDPE und fuir das LLDPE + 0,2 wt.% PEG sind in Abbildung 6-8 als Funktion der Sinterzeit
dargestellt. Es ist ein stetiger Anstieg der Dichte des LLDPEs ohne PEG von 0,913 g/cm? fiir
13 min auf 0,938 g/cm? bei 144 min zu erkennen. Die Dichte fiir das LLDPE + 0,2 wt.% PEG ist
tiber den gesamten Sintervorgang konstant. Nach einer Sinterzeit von 144 min ist die Dichte
des reinen LLDPEs auf demselben Niveau des LLDPEs + 0,2 wt.% PEG. Wie bereits erwdhnt,
benotigt das LLDPE 13 Minuten bei diesem Versuchsaufbau zum Aufschmelzen, weshalb die
Messwerte erst ab dieser Zeit dargestellt sind.
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Abbildung 6-8: Dichte in Abhdngigkeit der Zeit (188°C)

Abbildung 6-9 zeigt die Dichte in Abhéngigkeit des PEG-Gehaltes bei einer Sinterzeit von
13 min. Der Effekt von PEG auf die Dichte ist sehr deutlich messbar. Sie steigt bereits bei
geringem Massenanteil von 0,057 wt.% PEG auf 0,926 g/cm?® bzw. bei 0,1 wt.% PEG auf
0,927 g/cm?® an. Ab einem PEG-Gehalt von 0,2 wt.% hat die Dichte anndhernd den maximalen
Wert von 0,941 g/cm? erreicht. Eine weitere Zugabe von PEG hat keine zusitzliche Auswir-
kung auf die Dichte. Es konnte keine zeitliche Veranderung der Dichte bei Proben mit einem
Massenanteil von > 0,2 wt.% gemessen werden, weshalb nur die Dichte nach dem vollstandi-
gen Aufschmelzen (13 min) gezeigt wird. Der verdichtende Effekt des PEGs zeigt sich bereits
direkt nach dem Aufschmelzen.
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Abbildung 6-9: Dichte in Abhdngigkeit des PEG Gehaltes (188 °C, 13 min)

Von den Probenschalen wurde direkt nach der Entnahme aus dem Ofen (13 min) mit dem wie
in Kap. 6.4.1 beschriebenen Versuchsaufbau von oben ein Bild aufgenommen. In Abbildung
6-10 sind die Ergebnisse dargestellt. Die optische Betrachtung zeigt ebenfalls die Blasenab-
nahme mit zunehmendem PEG-Gehalt und bestitigt die Ergebnisse der Dichtemessungen.
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Abbildung 6-10: Gefiige der LLDPE Schmelze in Abhdingigkeit des PEG-Gehalts nach 13 min
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In Abbildung 6-11 ist die Dichte in Abhingigkeit des Sinterluftdrucks dargestellt. Das
Absenken des Sinterluftdrucks unter den normalen Atmosphérenluftdruck ldsst die Dichte
sukzessive von 0,909 g/cm® auf Werte um 0,942 g/cm? steigen. Ab einem Sinterluftdruck von
700 mbar stellt sich ein Plateau fiir die Dichte ein, welches sich sogar um ca. 0,005 g/cm? tiber

der Dichte des Datenblattes befindet. Dies ist jedoch auf den Herstellungsprozess zuriickzu-
fithren.
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Abbildung 6-11: Dichte in Abhdngigkeit des Sinterluftdrucks (188 °C, 13 min)

In Abbildung 6-12 sind die Gefligequerschnitte der Sinterproben in Abhéngigkeit des Sinter-
luftdrucks dargestellt und zeigen die gleichen Ergebnisse wie die Dichtemessungen. Mit

Abnahme des Sinterluftrucks sinkt die Blasenanzahl und ab 700 mbar ist das Geftige vollstdn-
dig blasenfrei.
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Abbildung 6-12:Probenquerschnitt in Abhédngigkeit des Sinterdruck (13 min)
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6.5 Zusammenfassung und Diskussion des Verdichtungsverhalten

Es konnte gezeigt werden, dass der Auftrieb nur zu einer sehr langsamen Bewegung der
Gasblasen in der LLDPE-Schmelze (0,8 pm/min) fiihrt. Der Riickgang der Porositdt wahrend
des Rotationsformprozesses basiert daher nahezu ausschliefilich auf der Diffusion der
eingeschlossenen Luftblasen in die Polymerschmelze. Je grofier die Blasenausgangsgrofse ist,
desto langer dauert dieser Vorgang. Es konnte in Blasendiffusionsversuchen gezeigt werden,
dass zum Beispiel Luftblasen mit einem Blasendurchmesser von 0,210 mm ca. 12 min und
Luftblasen mit einem Blasendurchmesser von 0,277 mm ca. 25 min benétigen, um komplett in
das verwendete LLDPE zu diffundieren. Groflere Luftblasen als diese haben daher nicht
ausreichend Zeit, um in einem durchschnittlichen Rotationformzyklus, welcher maximal 20
bis 30 min andauert, vollstindig aus dem Bauteil zu entweichen und werden daher als kritisch
bezeichnet. Selbst Luftblasen mit einem Durchmesser von 0,277 mm sind bereits kritisch, da in
der Zykluszeit des Rotationsformprozesses die Zeit des Aufschmelzens bereits enthalten ist.
Die in der vorliegenden Arbeit ermittelten Diffusionszeiten wurden ab dem Aufschmelzen
gemessen, so dass fiir das verwendete LLDPE bei einer Sintertemperatur von 188 °C der
kritische Durchmesser etwa 0,2 bis 0,25 mm betrégt. Die Ergebnisse der Luftblasendiffusions-
versuche fiir das reine LLDPE zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
anderer Autoren fiir LLDPE (Kontopoulou, 1999; Spence, 1994) und nach Gogos (2004) betragt
der kritische Luftblasendurchmesser fiir ein standardmaifliges verwendetes LLDPE beim
Rotationsformen ebenfalls etwa 0,2 bis 0,25 mm. Die Experimente zeigten eine sehr hohe
Ubereinstimmung mit dem Modell von Gogos (siehe Gleichung (6.30)). Mit den berechneten
Parametern fiir die Oberflichenspannung, dem Diffusionskoeffizienten und der Henry’schen
Loslichkeitskonstante lassen sich Luftblasendiffusionszeiten fiir das verwendete LLDPE sehr
genau berechnen.

Mit dem Modell von Gogos liefien sich auch die Ergebnisse der Luftblasendiffusion fiir die
LLDPE-Schmelze mit 1wt.% PEG berechnen. Jedoch musste dafiir eine Anpassung der
Gassittigung der Schmelze in der Blasenumgebung vorgenommen werden. Diese Erkenntnis
deckt sich mit Experimenten von Spence (1994). Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihr-
ten Untersuchungen zeigen, dass die LLDPE-Schmelze mit 1 wt.% PEG in unmittelbarer
Umgebung der Luftblase nicht vollstindig gesattigt ist. Das Phdnomen ist ebenfalls in der
Literatur beschrieben (Gogos, 2004). Je mehr Luftblasen sich in unmittelbarer Umgebung
befinden, desto gesittigter ist die Polymerschmelze und die Diffusionszeit steigt deutlich an.
In den Experimenten der vorliegenden Arbeit war die Gassdttigung der LLDPE-PEG-
Schmelze nicht einheitlich. Das wurde in der Auswertung sichtbar, indem fiir jede einzelne
Luftblase eine eigene Gassattigung anzunehmen und das Modell von Gogos (Gleichung
(6.24)) anzupassen war (siehe Abbildung 6-7). Die Ursache dafiir ist auf das PEG zurtickzu-
fiihren. Die LLDPE-PEG-Schmelze ist bereits kurz nach dem Aufschmelzen (13 min), je nach
PEG-Gehalt, nahezu blasenfrei. Das bedeutet, dass die Wirkung des PEGs bereits wahrend des
Aufschmelzvorgang stattfindet und somit den Anteil an eingeschlossen Blasen bestimmt. Da
das PEG in einer Trockenmischung dem LLDPE beigemischt wurde, variierte der PEG-Gehalt
lokal und daraus resultierte ein unterschiedlicher lokaler Blasengehalt in der Schmelze. Die
Diffusionszeit der vereinzelt verbliebenen Luftblasen wird von der Blasenanzahl und somit
der Gassiattigung der Schmelze in unmittelbarer Umgebung einer Blase bestimmt.
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Die Untersuchungen hinsichtlich der Dichte zeigten ebenfalls interessante Ergebnisse. Wie zu
erwarten steigt die Dichte bei reinem LLDPE mit fortschreitender Sinterzeit kontinuierlich an.
Die Dichte erreicht nach 144 min mit 0,938 g/cm? ihr Maximum. Nach einer Sinterzeit von 20
bis 30 min (standardmaéfliger Rotationsformzyklus) erreicht die Dichte einen Wert von
0,915 g/cm?, und die Schmelze ist nach einer optischen Analyse nicht blasenfrei. Die Zugabe
von PEG hat eine deutliche Wirkung auf die Dichte, denn mit steigender PEG-Konzentration
steigt die Dichte und der Blasenanteil nimmt ab. Bereits die Zugabe von 0,2 wt.% ladsst die
Dichte auf den maximalen Wert von ~ 0,94 g/cm® ansteigen. Uberraschenderweise beein-
flusst PEG bereits das Aufschmelzverhalten des LLDPEs, sodass keine Dichtezunahme mehr
nach dem Aufschmelzen gemessen werden konnte. Dieser Effekt konnte bereits nach dem
Aufschmelzen bei 13 Minuten gemessen werden, und es wurde ein hoherer Wert der Dichte
erreicht als bei reinen LLDPE nach 144 Minuten. Das bedeutet, dass die dichteerhohende
Wirkung bereits beim Aufschmelzvorgang einsetzt.

Das PEG schmilzt bei niedrigeren Temperaturen auf als das LLDPE und benetzt beim
Aufschmelzen die LLDPE-Partikel. Dadurch wird die Luft aus den vorhandenen Poren
herausgedriickt und der Luftanteil, der von der Schmelze eingeschlossen wird, ist geringer.
Bei einer weiteren Zunahme der Temperatur im Aufschmelzvorgang steigt die Gasloslichkeit
bzw. die Sittigungskonzentration der Schmelze, was sich in dem Anstieg der Henry’'schen
Loslichkeitskonstante wiederspiegelt (Gl. (6.38)). Als Folge des niedrigeren Luftanteils ist die
Schmelze weniger gesattigt und die verbliebenen Blasen diffundieren schneller in die Schmel-
ze. Diese Aussage wird durch die Ergebnisse der Untersuchungen mit reduziertem Sinterluft-
druck und durch die Blasendiffusionsmessungen bestétigt.

Auflerdem kann angenommen werden, dass die verbliebene Luft ebenfalls durch das aufge-
schmolzene PEG diffundiert. Dies ist moglich, da das sehr niedrig viskose PEG eine Art
Netzwerk zwischen den LLDPE-Partikeln bildet, durch welches die Luft entweichen kann.
Leider wurde die Gaspermeation von aufgeschmolzenem PEG noch nicht untersucht. Jedoch
gibt es Literaturstellen, die diese Annahme bekriftigen (Metz, 2003; Massey, 2003). PEG wird
z.B. aufgrund seiner guten Gasdurchlédssigkeit als Weichsegment in Blockcopolymer-
Membranen verwendet und dient als kontinuierlicher ,Kanal” fiir den Gasdurchgang. Durch
die Verdanderung der PEG-Morphologie mittels des Hartsegments im Blockcopolymer kann
die Gasdurchlassigkeit verdndert bzw. eingestellt werden (Lin et al., 2004; Yoshino et al.,
2000). In der vorliegenden Arbeit entfaltet PEG seine Wirkung im aufgeschmolzen Zustand,
was in der Membrananwendung nicht der Fall ist. Die Gasdurchldssigkeit ist im aufgeschmol-
zen PEG noch um ein vielfaches grofser, da die Viskositdt deutlich niedriger und die innere
Struktur ausschliefllich amorph ist. Ein Gastransport findet immer nur durch die amorphen
Bereiche statt (Lin et al., 2004).

Das Absenken des Sinterluftdrucks bewirkte ebenfalls einen Anstieg der Dichte und somit
eine Abnahme des Blasengehalts. Bereits das Absenken auf 700 mbar ladsst die Dichte von 0,91
(bei 1013 mbar) auf = 0,94 g/cm® ansteigen und zeigte in der optischen Betrachtung blasen-
freies Gefiige. Zeitgleich zu den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Sinterversuchen
verdffentlichte Lohner et al. (2015) dhnliche Ergebnisse. Wie in der vorliegenden Arbeit
wurden von Lohner et al. Sinterexperimente in Aluminiumprobeschalen durchgefiihrt, um die
Auswirkung eines abgesenkten Sinterluftdrucks auf den Blasengehalt zu untersuchen. Die
Ergebnisse zeigten ebenfalls blasenfreies Gefiige ab einem Sinterluftdruck von 800 bis
700 mbar. Die Arbeitsgruppe verwendete fiir die Experimente ein MDPE (Lupolen 4021 RM
Powder) und eine dhnliche experimentelle Verfahrensweise (siehe Abbildung 6-4). Die
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Ergebnisse stimmen mit denen in der vorliegenden Arbeit tiberein. In der Veroffentlichung
von Lohner et al. (2015) wird die Reduktion des Blasenanteils mit dem Boyle-Mariottschem
Gasgesetz begriindet, welches wie folgt lautet:

p1-Vi=p2 V2. (6.41)

Dies kann jedoch nicht die alleinige Ursache sein, denn die hauptsdchliche Wirkung wird
durch die untersdttigte Polymerschmelze hervorgerufen und der Boyle-Mariotte-
Zusammenhang tragt nur unterstiitzend dazu bei. Betrachtet man ausschliefSlich den Boyle-
Mariotte-Zusammenhang und erhoht am Ende des Versuchs den Sinterluftdruck von 700-
800 mbar wieder auf den Atmospharenluftdruck, sinkt das Blasenvolumen lediglich um 20 %
bzw. 30 %. Das wiirde bedeuten, dass die eingeschlossenen Luftblasen in den Probenquer-
schnitten immer noch sichtbar sein miissten und die Dichte bei einem weiteren Absenken des
Sinterluftdruckes kontinuierlich zunehmen mdisste. Jedoch konnte in der vorliegenden Arbeit
optisch gezeigt werden, dass die Probenquerschnitte spdtestens ab einem Sinterluftdruck von
700 mbar blasenfrei sind. Unterstiitzt wird diese Aussage durch die gemessene Dichte, welche
ab einem Absenken des Sinterluftdrucks auf 700 mbar ihren endgiiltigen Plateauwert erreicht
hat. Deshalb zeigen die berechnete Porositédt und die gemessene Porositit fiir Sinterluftdriicke
von 900 mbar und 700 mbar in der Publikation von Lohner et. al durchaus deutliche Unter-
schiede.

Die Loslichkeit eines Gases in den amorphen Bereichen eines Polymers ist vom Umgebungs-
druck, der Temperatur, der Struktur des Gases und des Polymers abhingig und wird durch
die Sattigungskonzentration begrenzt. Mit steigender Temperatur und steigendem Druck
erhoht sich die Sattigungskonzentration. Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit der
Sinterluftdruck vor dem Aufschmelzen abgesenkt (siehe Kap. 6.4.1), um eine untersattigte
LLDPE-Schmelze zu erzeugen, und somit die Gasdiffusion aus den Luftblasen in die Schmelze
beim Anheben zurtick auf den Umgebungsluftdruck zu beschleunigen.

Mit dem Henry’schen Losungsgesetz (Gl. (6.38)) und Gl. (6.39) ldsst sich fiir einen Sinterluft-
druck von 700 mbar bei T = 188 °C eine Sattigungskonzentrationen von ¢ = 0,076 kg /m? fiir
das verwende LLDPE und Luft berechnen. Somit ergibt sich fiir die LLDPE-Schmelze beim
Anheben des Sinterluftdrucks von 700 mbar zuriick auf Atmospharenluftdruck (Sattigungs-
konzentration bei 1013 mbar ¢;p = 0,11 kg /m?3) eine Sattigung von nur 69 %. Es sei an der
Stelle jedoch explizit darauf hingewiesen, dass der Diffusionsprozess ein zeitabhdngiger
Prozess ist und die Sinterzeit nicht ausreicht um ein Gleichgewicht herzustellen, und die
tatsdchliche von der theoretischen Séttigung abweichen kann.

Nichtsdestotrotz befindet sich die Sittigung in dieser Grofsenordnung, da selbst die Satti-
gungskonzentration fiir 125°C (Schmelztemperatur) bei Atmosphéarenluftrdruck (1013 mbar)
bei 0,072kg/m? liegt und somit geringer als die Sittigungskonzentration fiir 700 mbar bei
T = 188°C ist. Mit dem Modell von Gogos (Gl. 6.28) kann selbst fiir eine hohere Sittigung
von 80 % eine Diffusionszeit von nur 4 s berechnet werden, die benotigt wird, damit sich eine
Luftblase mit dem Durchmesser von 3 mm komplett auflost. Die gewdhlte Luftblase in diesem
Beispiel ist sogar um das ca. 10-fache grofier, als die Blasen, die in den Untersuchungen
beobachtet wurden, und soll den entscheidenden Einfluss des Sattigungsgrades hervorheben.
Diese Zeitspanne entspricht auch den Beobachtungen durch die Glasscheibe des Vakuumo-
fens, dass der Effekt , sofort” einsetzt beim Anheben des Sinterluftdrucks zuriick auf Atmo-
sphdrenluftdruck und bekriftigt die Aussage, dass der Blasengehalt bzw. die Gasdiffusion
insbesondere durch den Gassattigungsgrad der Schmelze bestimmt wird.
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7 Bestimmung der mechanischen Kennwerte

In einer gesittigten Schmelze wird die Gasdiffusion ausschliefdlich durch die Druckdifferenz
zwischen der Blase und der umgebenen Schmelze vorangetrieben, welche durch die Oberfla-
chenspannung erzeugt wird (Gl. 6.15). Der Vorgang ist verhiltnismafsig langsam, weil die
Druckerhohung (ca. 250 N/m?) innerhalb der Luftblase aufgrund der Oberflichenspannung
nur minimal grofier ist als der normale Atmosphadrendruck (105N/m?2). In Kap. 6 wurde
gezeigt, dass eine nur minimal unterséttigte Schmelze die Gasdiffusion bereits signifikant
beschleunigt. Deshalb wurde in diesem Kapitel gezielt eine untersittigte Polymerschmelze
erzeugt, um die Gasdiffusion zu beschleunigen und die daraus resultierende Verdnderung des
Blasengehalts und dessen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen. Die
unterséttigte Polymerschmelze wurde durch Absenken des Umgebungsdrucks vor dem
Aufschmelzvorgang erzeugt, womit die Sattigungskonzentration fallt (siehe Gl. 6.7). Aufser-
dem wurde im vorherigen Kapitel der positive Effekt von PEG erldutert. Deshalb soll in
diesem Kapitel untersucht werden, inwieweit sich die Additivierung mittels PEG auf die
mechanischen Eigenschaften auswirkt. Die Herstellungsparameter

o Zeit,
e Sinterluftdruck und
e Zugabe von Polyethylenglkol 6000

wurden hinsichtlich ihrer Auswirkung auf Zug-, Schlagzidhigkeits-, Biegeeigenschaften und
Dichte untersucht. Damit die mechanischen Kennwerte bestimmt werden kénnen, miissen
geeignete Priifkdrpergeometrien hergestellt werden. Aus diesem Grund wurde in diesem
Kapitel u.a. ein Verfahren zur Herstellung von gesinterten LLDPE-Platten entwickelt.
Aufierdem wurden im Rotationsformverfahren Priifkérper mit unterschiedlichem PEG-Gehalt
hergestellt und ebenfalls hinsichtlich der Zug-, der Schlagzéhigkeitseigenschaften und der
Dichte untersucht. Abschlieffend werden die Ergebnisse zusammengefasst und ausfiihrlich
diskutiert. In Kapitel 2.5 wurde bereits der Ansatz von Kulikov erwdhnt, der die Verwendung
von pyrogener Kieselsdure (,Silica”) mit dem Ziel einer Verstirkung der Korngrenzen
beinhaltet. Im Zuge dessen wird ebenfalls eine Probenreihe untersucht, die Aerosil enthailt.

7.1 Versuchsdurchfihrung

7.1.1 Probenherstellung

Das LLDPE wurde bei allen Sinter- und Rotationsformversuchen im Anlieferungszustand
verwendet. Es wurde weder gemahlen noch getrocknet, da PE hinsichtlich der Aufnahme von
Feuchtigkeit nicht problematisch ist. Auierdem konnten Crawford und Scott in ihren Heiz-
plattenexperimenten zeigen, dass keine Verdnderung bzgl. Porenbildung beim Vortrockenen
im Vakuumofen stattfindet (Crawford et al., 1987).

Eine Reduzierung des Sinterluftdrucks lief$ sich mit der in dieser Arbeit verwendeten Labor-
Rotationsformapparatur nicht umsetzen. Aus diesem Grund wurden die Versuchskorper
mittels eines Sinterverfahrens im Labormafistab hergestellt, welches dem Rotationsformen
moglichst dhnlich war. Aus dem Gesichtspunkt anschlieffender mechanischer Priifungen
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sollten diese moglichst planparallel sein. Chaudhary et al. zeigten, dass ,hot plate”-
Experimente als Simulation des Schmelzens und Verdichtens geeignet sind (Chaudhary et al.,
2001).

7.1.1.1 Sintern

Alle Sinterversuche wurden im Vakuumofen VT 5042 EKP von HERAEUS (heute THERMO
FISHER SCIENTIFIC) durchgefiihrt. Die Innenkammer hat die Abmafie 37 x 34,5 x 41,5 cm
und verfiigt tiber 2 beheizbare Einschubboden (mit einer Nenntemperatur von 400 °C),
wodurch die Erwdrmung des Pulvers hauptsachlich tiber Warmeleitung und nur im geringen
Mafle durch Konvektion oder Warmestrahlung erfolgte. Insofern dhnelt das Aufheizen des
Pulvers in diesem plattenbeheizten Ofen dem Aufheizen in einem Rotationsformwerkzeug.
Die Sinterversuche wurden ausschliefilich auf dem unteren Einschubboden durchgefiihrt. Es
wurden beide Einschubbdden beheizt und die Temperaturabweichung betrug +/- 4 °C.

Fiir jeden Versuchsparameter wurden drei Platten wie folgt hergestellt:

1. Es werden zwei Aluminiumplatten mit einer PTFE-Glasgewebe-Folie belegt. Eine der
beiden Platten wird in den bereits auf Sintertemperatur vorgeheizten Ofen platziert.

2. Auf die untere bedeckte Aluminiumplatte werden mit Hilfe eines Gefidfles volumet-
risch ca. 159 g des LLDPE-Pulvers geschiittet und mittels eines Rakels und Abstands-
halter (Dicke = 8,6 mm) durch eine schiebende und ziehende Bewegung auf eine
moglichst eckige Fldche verteilt. Die Fldche ist ca. 190 x 235 mm grofs und die Schiitt-
hohe betrédgt ca. 8,6 mm.

3. Die Langsseite wird durch einen mittigen Graben halbiert. Die infolgedessen lokal
vergrofierte Schiitthohe wird nachkorrigiert.

4. Es werden zwei Aluminiumabstandshalter mit einer Hohe von 3,85 mm senkrecht zum
Graben mit einem Innenabstand von 250 mm an den Stirnseiten der Aufschiittung
platziert (Abbildung 7-1 links).

5. Der gesamte Verbund wird auf den unteren Einschubboden des Ofens gelegt. Die
Ausrichtung der Abstandshalter erfolgt entweder parallel oder senkrecht.

6. Nach Ablauf der Sinterzeit wird der Verbund aus dem Ofen genommen und mittig auf
einem Ofenrost platziert (Abbildung 7-1 rechts).

7. Sofort im Anschluss wird die Schmelze mit der zweiten PTFE-Folien beschichteten
Aluminiumplatte bedeckt. Die Platte steht dabei ca. 1 mm tiber den Abstandshaltern,
da die Schmelze eine leicht konvexe Form angenommen hat.

8. Der ganze Verbund kiihlt ohne eine zusitzliche dufiere Kithlung bis auf 40 °C ab und
die gesinterte Platte wird enthommen.

Dieses Verfahren ergab sich aus einer Vielzahl von Vorversuchen, um planparallele gesinterte
Polymerplatten mit einer endgiiltigen Hohe von 3,5 bis 4,0 mm herzustellen. Zudem galten
die Anforderungen, dass die Platten moglichst scherfrei hergestellt werden und mindestens
162 mm lange Streifen entnommen werden konnen, ohne den Randbereich (15 mm) zu
verwenden.
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Abbildung 7-1: Sinterplattenherstellung

Der Ausgangspunkt fur die Entwickelung dieses Herstellungsverfahrens entstammt der
Verwendung eines fachgebietsinternen Verfahrens, welches die Verwendung von zwei
vorgeheizten Messingplatten beinhaltete. Da die Messingplatten eindeutig viel zu schwer
waren, um scherarme Probeplatten herzustellen, fiel die Wahl auf wesentlich leichtere
Aluminiumplatten. Die Verwendung einer nicht vorgeheizten Platte ermdglichte die Repro-
duzierbarkeit des Verfahrens, da eine sorgfiltige Erzeugung der Pulveraufschiittung moglich
ist. Aufierdem entspricht das dem Rotationsformen, bei dem die Formwerkzeuge zu Beginn
des Prozesses ebenfalls kalt sind. Grundsatzlich kann auf die Deckplatte nicht verzichtet
werden, da die Schmelze eine leicht konvexe Oberfliche ausbildete. Zudem bewirkte die
ebenfalls erwédrmte obere Platte wesentlich gleichméfSiigere Abkiihlbedingungen und verhin-
derte somit teilweise stark auftretende verzogene Sinterplatten, welche ungiinstig fiir die
Probekorper waren. Glatte und defektfreie Oberflichen beim Sintern unter Umgebungsdruck
wurden erst durch das Einbringen eines Grabens in die Pulverschiittung und das Auflegen
der oberen Aluminiumplatte nach dem Herausnehmen des Verbundes aus dem Ofen erzielt
und deshalb fiir alle Versuchsreihen tibernommen. Eine senkrechte bzw. parallele Anordnung
sollte eventuelle Temperarturgradienten im Ofen sichtbar machen. Es kann vorweg genom-
men werden, dass dies nicht der Fall war.

Die Schmelze sollte mindesten 60 Sekunden vor dem Ende des Sintervorgangs eine komplett
glatte Oberfldche besitzen. Als Folge der kalten Aluminiumplatte und der verwendeten
Schiitthohe ergab sich eine minimale Sinterzeit von 17 Minuten. Der rein konvektive Abkiihl-
vorgang verhindert den Verzug der LLDPE-Platten komplett. Ein Abkiihlvorgang von zum
Beispiel 180 °C auf 40 °C dauert in diesem Fall 80 Minuten. Durch das Aufzeichnen der
Temperatur beim Abkiihlen konnte ein reproduzierbarer Abkiihlvorgang nachgewiesen
werden. Die Verwendung von PTFE-Folie wurde aus einem fachgebietsinternen Verfahren
iibernommen, da es auf einfache Art und Weise das Anhaften der LLDPE-Schmelze verhin-
derte und ein simples Ablosen der Platten erlaubte. Nach Bellehumeur et al. ist PTFE als
Sinteruntergrund fiir Sinterexperimente geeignet (Bellehumeur et al, 1998) und nach
Crawford und Kearns (2012) kann PTFE technisch als dauerhafte Entformungsschicht in
Rotationsformwerkzeugen verwendet werden.

Nach dem Herstellen der Platten mussten diese in geeignete Priifkdrpergeometrien gebracht
werden. Dafiir wurden die Platten durch Wasserstrahlschneiden in 10 mm breite Streifen
geschnitten. Es wurde dabei darauf geachtet, dass kein Priiftkorper aus dem Randbereich
entnommen wurde. Die herausgetrennten Streifen wurden anschliefend auf 170 mm fiir die
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Zugversuche und auf 80 mm Lange fiir die Dichtemessungen, Biege- und Kerbschlagbiegever-
suche gekiirzt.

Ziel der Experimente war es, den Einfluss der Sinterzeit, des Sinterluftdrucks und die
Additivzugabe von PEG zu untersuchen. Der Einfluss von thermo-oxidativer Degradation
sollte die Ergebnisse moglichst wenig beeinflussen. Nach (Kelly, 1981)kann selbst ein nur kurz
(2 Minuten) stattfindender thermo-oxidativer Abbau die Schlagzédhigkeit beim Rotationsfor-
men rapide um bis zu 75 % senken. Trotzdem wurde eine moglichst hohe Sintertemperatur
angestrebt, um die optimalen mechanischen Eigenschaften zu erhalten. Aus diesem Grund
wurden Vorversuche bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Als Sintertemperatur
wurde 180 °C gewdhlt, weil die Proben nach 60 min keine Anzeichen von messbarer thermo-
oxidativer Degradation im IR-Spektrum zeigten (Abbildung 7-2). Zum Vergleich ist das IR-
Spektrum einer Probe abgebildet, die 60 min bei 200 °C gesintert wurde. Es sind ganz deutlich
die zusédtzlichen Absorptionsbanden zu erkennen, insbesondere die Carbonylgruppen bei
1715-1720 cm-1,
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Abbildung 7-2: IR-Spektrum LLDPE nach 60 min bei 200 °C (oben) und 180 °C (unten)

Es wurden folgende Herstellungsparameter bei der Probenerzeugung bei einer Sintertempera-
tur von 180 °C variiert:

e Sinterluftdruck: 400, 500, 600, 700, 800, 900 und 1013 mbar,
e Sinterzeit: 17, 30, 45 und 60 min und
e Additivzugabe: 0.25,0.5, 1 wt.% PEG und 1 wt.% (9 : 1) PEG 6000 + Aerosil

Versuche mit reduziertem Sinterluftdruck

Fiir die Messreihen mit reduziertem Sinterluftdruck wurde die an den Vakuumtrockenofen
angeschlossene Drehschiebervakuumpumpe Trivac E/D 2,5 der Firma OERLICON LEYBOLD
VACUUM GmbH verwendet. Der Sinterluftdruck sinkt innerhalb von 20s vom Atmospha-
renluftdruck (1013 mbar) auf 700 mbar bzw. nach < 60 s auf 400 mbar ab. Somit wurde der
gewdhlte Sinterluftdruck immer vor dem Aufschmelzen des Pulvers erreicht. Wahrend des
Sintervorgangs wird der Sinterluftdruck dauerhaft kontrolliert und gegebenenfalls nachgere-
gelt. Der Sinterluftdruck wurde 1 Minute vor dem Herausnehmen der Probenplatte wieder
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auf Atmosphédrenluftdruck angehoben. Das entsprach bei allen Messungen mit reduziertem
Sinterluftdruck einer Sinterzeit von 16 Minuten, da fiir diese Versuche eine komplett aufge-
schmolzene Schmelze ausreichend war. Die Verfahrensweise wurde in Abschnitt 6.4.1
genauer erldutert und unterscheidet sich bei der Plattenherstellung nur durch eine lingere
Sinterzeit (17 min) und einer niedrigeren Sintertemperatur (180 °C). Weiterfithrende Messun-
gen bei ldngeren Sinterzeiten waren nicht notwendig. Die Vorversuche zeigten, dass der Effekt
auf die eingeschlossenen Luftblasen beim ,Fluten” sofort stattfindet und nach ca. 2 bis 5
Sekunden abgeschlossen ist. Dies konnte durch die Glasscheibe des Vakuumtrockenofens
beobachtet werden.

Additivzugabe

Fiir die Messereihen mit Additivzugabe wird das LLDPE-Pulver mit PEG bzw. PEG + Aerosil
versetzt. Daftir wird das PEG manuell gemorsert und anschliefend mit einem Sieb der
Maschenweite 0,1 mm einheitlich gesiebt. Anschlieffend wurde die jeweilige Materialzusam-
mensetzung (1 wt.%, 0,5 wt.%, bzw. 0,25 wt.%) fur 1kg in einen 2,51 fassendes PP-Geféfse
gegeben und das PEG untergeriihrt. Um eine moglichst gleichméfSige Durchmischung zu
erhalten, wurde das Gefafs geschlossen und 5 min geschiittelt und gewendet. Es handelt sich
demnach um eine ohne grofien Aufwand herstellbare Trockenmischung.

Fiur die Aerosil-Versuchsreihe muss das PEG zuerst aufgeschmolzen werden, da sich das
Aerosil im Trockenmischprozess nicht gleichméfliig verteilen liefS. Aerosil wurde in der
geforderten Menge in das aufgeschmolzene PEG eingertihrt und wieder abgekiihlt. Im
Anschluss wurde die erstarrt Masse wieder gemorsert und mit derselben Siebgrofie (0,1 mm)
gesiebt und ebenfalls in der Menge von 1 kg trocken gemischt. Es sei darauf hingewiesen, dass
die urspriingliche duflerst kleine Partikelgrofie des Aerosils bei diesem Vorgang verloren geht.

Vorwegnehmend sei erwdhnt, dass die rotationsgeformten, aber auch die gesinterten Proben,
keinen messbaren Gradienten beziiglich des PEG-Gehalts mit der in Kapitel 3.2.2 beschriebe-
nen Methode zeigten. Selbst die gesinterten Platten zeigten auf der Oberseite die charakteristi-
schen IR-Banden fiir PEG. Das PEG verteilte sich komplett gleichmafsig in allen Proben und
konnte auf der Ober- und Unterseite nachgewiesen werden, ohne dass jedoch ein genauer
PEG-Gehalt bestimmt werden konnte (siehe Kapitel 3.2.2 ).

7.1.1.2 Rotationsformen

Alle Proben wurden in der eigens entwickelten uniaxialen Rotationsformanlage im Labor-
mafistab hergestellt. Das Werkzeug wurde mit jeweils 160 g LLDPE-Pulver bzw. der jeweili-
gen Trockenmischung aus LLDPE-Pulver (PEG, Aerosil) bei Raumtemperatur befiillt,
verschlossen und in den Ofen eingesetzt. Die Rotationsgeschwindigkeit war bei allen Versu-
chen 12 Umdrehung pro Minute. Der Ofen wurde eingeschaltet und es wurde auf 210 °C
geheizt. Mit Erreichen der Solltemperatur wird die Heizung ausgeschaltet und die Ofentiir
blieb fiir weitere 5 min geschlossen. Im Anschluss wurde die Ofentiir gedffnet, sodass das
Werkzeug bei fortgefiihrter Rotation ohne erzwungene Konvektion abkiihlte.

Vorversuche zeigten, dass hohere Ofentemperaturen als 210 °C und ldngere anschlieflende
Sinterzeiten als 10 min nicht gepriift werden konnten, da die Proben schon zu stark degradier-
ten und stark an der Werkzeugwand hafteten. Jedoch wurde eine hohe Sintertemperatur
angestrebt, um die bestmdoglichen mechanischen Eigenschaften zu erzielen, ohne dass ein
thermo-oxidativer Abbau einsetzt. Als Sinterzeit wurden 5 min gewahlt, da kiirzere Sinterzei-
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ten zu unebenen Oberfldchen an der Innenseite der Rotationsformkorper fithrten und diese zu
ungenauen Messergebnissen fiihrten. Bei den Rotationsformversuchen stand die Additivie-
rung im Vordergrund. Aus diesem Grund wurde der PEG-Anteil bzw. PEG + Aerosil-Anteil
variiert. Die Trockenmischungen (0 wt.%, 0,2 wt.%, 0,4 wt.%, 0,7 wt.% und 0,2 wt.%(9:1) PEG
+Aerosil) wurden genau wie bei den Sinterplatten erzeugt. Die Probenstreifen wurden mit
einer Bandsdge aus dem Rotationsformkoérper geschnitten, da die Priifkérper nicht in die
Vorrichtung zum Wasserstrahlschneiden eingespannt werden konnten.

7.2 Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Dichte-, Zugversuchs-, Schlagzghigkeits-
und Biegemessungen dargestellt. Aufiferdem werden mit mikroskopischen Aufnahmen der
Probenquerschnitte die Ergebnisse der Dichtemessungen unterstiitzend veranschaulicht.

7.2.1 Dichtemessungen

Die Dichtemessungen erlauben es, Riickschliisse auf den Luftblasengehalt und somit auf die
Porositdt der hergestellten Proben zu ziehen. Die Werte der Dichte der rotationsgeformten
Proben konnen nicht mit den Werten der gesinterten Proben verglichen werden, da deren
Kristallisationsgrade sich auf Grund der unterschiedlichen Temperaturprofile bei der Herstel-
lung unterscheiden. Mit der DSC wurden minimal unterschiedliche Schmelzenthalpien AH
gemessen. Mit Gleichung (7.1) kann fiir die rotationsgeformten Priifkorper ein Kristallinitéts-
grad x. von 48,6 % und fiir die gesinterten Priifkorper von 49,2 % berechnet werden.

AH
Xe = A_I‘IO x 100 (71)

Die DSC-Messungen sind dem Anhang (Abbildung 10-1) beigefiigt. Als approximierte
Schmelzenthalpie AH, fiir hundertprozentig kristallines LLDPE wurde nach van Krevelen
(1997) ein Wert von 293 J /g angenommen. Abbildung 7-3 zeigt den Verlauf der Probendichte
in Abhangigkeit des Sinterluftdrucks. Das Absenken des Sinterluftdrucks unter den normalen
Atmosphérenluftdruck ldsst die Dichte sukzessive von 09141 g/cm® auf Werte um
0,9410 g/cm? steigen. Mathematisch sind das lediglich 3 Prozent, jedoch ist dies gleichbedeu-
tend mit einer enormen Reduzierung der Porositdt. Ab einem Sinterluftdruck von 700 mbar
stellt sich ein Plateau fiir die Dichte ein, welches mit den Versuchen in Kapitel 6.4 tiberein-
stimmt.
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Abbildung 7-3: Mittlere Probendichte in Abhdngigkeit vom Sinterluftdruck bei 180°C und einer Sinterzeit von 17 min (reines
LLDPE)

In Abbildung 7-4 ist die Probendichte in Abhédngigkeit der Sinterzeit bei 17, 30, 45 und 60 min
abgebildet. Die Probendichte zeigt eine deutliche Korrelation mit der Sinterzeit und steigt von
0,9141 g/cm® auf 09344 g/cm® an. Auffillig ist, dass die Dichte selbst nach 60 miniitiger
Sinterzeit nicht den Plateauwert (0,9410 g/cm®) aus Abbildung 7-3 erreicht. Es konnten immer
noch Luftblasen bei einer optischen Analyse der Platten erkannt werden.
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Abbildung 7-4: Mittlere Probendichte in Abhdngigkeit der Sinterzeit bei 180°C (reines LLDPE, Normaldruck)

Wie in Kapitel 6 im Labormafistab gezeigt, erhoht die Zugabe von PEG die Dichte. Derselbe
Effekt tritt fiir die Sinterplatten (Abbildung 7-5) und die im Rotationsformverfahren herge-
stellten Probekorper (Abbildung 7-6) auf. Bereits ein PEG-Anteil 0,25 wt.% reicht aus, um die
Dichte von 0,9141 g/cm? auf 0,9423 g/cm?® anzuheben. Das entspricht derselben Groflenord-
nung, welche fiir die Proben mit reduziertem Sinterluftdruck (< 800 mbar) gemessen wurde.
Die Dichte nimmt ebenfalls um 3 % zu.
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Abbildung 7-5: Mittlere Probendichte in Abhdngigkeit des PEG 6000-Gehalt (letzte Sdule PEG-Aerosil 9:1) bei 180°C und
einer Sinterzeit von 17 min (gesintert)

Fiir die rotationsgeformten Priifkorper lédsst sich der gleiche Effekt messen. Bereits ab 0,2 wt.%
PEG-Anteil steigt die Dichte von 0,914 g/cm® auf 0,933 g/cm® an, was eine Erhthung von
ungefdhr 2 % darstellt (Abbildung 7-6). Die Dichte steigt nicht auf dasselbe Niveau der
Sinterproben an, da diese einen hoheren Kristallisationsgrad aufgrund der langsameren
Abkiihlgeschwindigkeit besitzen. Alle Proben, die PEG enthalten, sind nach einer optischen
Analyse komplett blasenfrei (Abbildung 7-7).

In den Messergebnissen der Abbildung 7-5 und Abbildung 7-6 sind zusitzlich die Ergebnisse
der Aerosil-Zugabe als letzte Sdule dargestellt. Man erkennt, dass keine Unterschiede
zwischen dem PEG und dem PEG-Aerosil-Gemisch fiir Proben mit gleichem Gewichtsanteil

existierten.
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Abbildung 7-6: Mittlere Probendichte in Abhdngigkeit des PEG 6000-Gehalt(letzte Sdule PEG-Aerosil 9:1); (rotationsge-
formt)
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Abbildung 7-7: Gefiigequerschnitt der rotationsgeformten Priifkorper in Abhéingigkeit des PEG-Gehalts

7.2.2 Zugversuche

In den folgenden Abbildungen werden die wichtigsten Ergebnisse der Zugversuche darge-
stellt, die mit den in Tabelle 7-1 aufgelisteten Pruifparameter durchgefiihrt wurden.

Tabelle 7-1: Priifparameter des Zugversuchs

Parameter Gewdhlte Einstellung

Anfangsabstand der Klemmen Priitkorpergeometrie Streifen: mit 170 mm
Lange (Sinterplatten); mit 80 mm (Rotations-
formkorper)

Anfangsmesslinge Lo 50 mm (Sinterplatten); 28 mm (Rotations-
formkorper)

Vorkraft 6 N

Priifgeschwindigkeit fiir Zugmodul E; 1 mm/min

Priifgeschwindigkeit 50 mm/min

Alle durchgefiihrten Messungen zeigten einen typischen Spannungs-Dehnungsverlauf fiir
einen verstreckbaren Thermoplasten. Dies bedeutet, sie zeigen eine deutliche Streckgrenze mit
entsprechender Streckspannung und Streckdehnung. Die Bruchdehnung wurde nominell tiber
den Klemmenabstand ermittelt, da eine Dehnung auflerhalb des Extensometerbereichs
andernfalls nicht gemessen werden kann. In den folgenden Abbildungen ist zusatzlich immer
die Dichte mit aufgefiihrt, um einen direkten Bezug zur Porositit zu haben.
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Abbildung 7-8 zeigt den Zugmodul, die Streckgrenze und vergleichend die Dichte in Abhan-
gigkeit des Sinterluftdrucks. Abbildung 7-9 stellt die Bruchdehnung und die Dichte iiber den
Sinterluftdruck dar.
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Abbildung 7-8: Zugmodul, Streckspannung und Dichte in Abhdngigkeit vom Sinterluftdruck (180°C, 17 min)
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Abbildung 7-9: Bruchdehnung und Dichte in Abhéngigkeit vom Sinterluftdruck (180°C, 17 min)

Der Zugmodul, die Streckspannung und auch die Bruchdehnung korrelieren sehr gut mit dem
Sinterluftdruck. Das Absenken vom Atmosphérenluftdruck (1013 mbar) auf einen niedrigeren
Sinterluftdruck erhoht die drei genannten Kennwerte ebenfalls auf ein erkennbares Plateau.
Wie bereits fiir die Dichte festgestellt, wird das Plateau ab einem Sinterluftdruck von 800 bis
700 mbar erreicht und die Werte steigen fiir geringere Driicke nicht weiter an. Die drei
Kennwerte zeigen eine direkte Abhdngigkeit zur Porositdt. Wahrend die Dichte lediglich um
ca. 3 % ansteigt, erhoht sich der Zugmodul um 8,3 % von 569 MPa (1013 mbar) auf 616 MPa
(700 mbar) und die Streckspannung um 8,7 % von 17,3 MPa (1013 mbar) auf 18,8 MPa
(700 mbar). Die Bruchdehnung vergrofiert sich tiberproportional um fast 70 % von 49 %
(1013 mbar) auf 83 % (800 mbar). Der Effekt ist immer der abnehmenden Porositit geschuldet,
da mehr Polymerketten mit einander wechselwirken koénnen (zwischenmolekulare Krifte).
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Der deutliche Anstieg der Bruchdehnung ergibt sich aus dem Verschwinden lokaler Span-
nungsspitzen. Poren stellen ,Fehlstellen” dar, an denen Spannungsspitzen entstehen und die
Rissbildung startet.

Im Unterschied zum Sinterluftdruck korrelieren der Zugmodul, die Streckspannung
(Abbildung 7-10, Abbildung 7-12) und die Bruchspannung (Abbildung 7-11, Abbildung 7-13)
nur zum Teil mit dem PEG-Gehalt. Der Zugmodul steigt bei den gesinterten Proben wie die
Dichte um ca. 3 % von 569 MPa (0,0 wt.%) auf 589 MPa (0,25 wt.%) bzw. 584 MPa (0,5 wt.%)
an. Das Maximum wird bei 0,25 wt.% bzw. 0,5 wt.% erreicht. Ein hoherer PEG-Gehalt ldsst das
Zugmodul wiederum sinken, obwohl die Dichte gleich bleibt. Bei 1 wt.% wird der Ausgangs-
wert (0 wt.%) sogar minimal unterschritten. Der Effekt auf die Streckspannung ist sogar noch
deutlicher ausgeprégt. Auch hier werden die hochsten Werte fiir 0,25 wt.% und 0,5 wt.% PEG-
Gehalt gemessen. Die Steigerung bei einem PEG-Gehalt von 0,25 wt% auf einen Wert von
17,3 MPa auf 18,3 MPa entspricht 5,7%. Ebenfalls lassen hohere PEG-Gehalte die Streckspan-
nung wieder sinken. Dennoch liegt sie bei 1 wt.% noch tiber dem Ausgangswert bei 0 wt.%.
Fiir die nominelle Bruchdehnung kann ebenfalls der Effekt wie beim reduzierten Sinterluft-
druck festgestellt werden. Probenplatten mit geringem Luftblasenanteil besitzen eine hohere
Bruchdehnung, da die strukturschwéchenden Poren entfallen. Ein Abfall der nominellen
Bruchdehnung, welcher fiir die Streckgrenze und den Zugmodul festgestellt wurde, tritt nicht
auf. Das Aerosil zeigt gegentiber dem reinen PEG nahezu keine Wirkung.
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Abbildung 7-10: Zugmodul, Streckspannung und Dichte in Abhdngigkeit des PEG-Gehalts (180°C, 17 min) (letzte Sédule PEG-
Aerosil 9:1) ; (gesintert)
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Abbildung 7-11: Bruchdehnung und Dichte in Abhdngigkeit des PEG-Gehalts (180°C, 17 min) (letzte Sdule PEG-Aerosil 9:1);
(gesintert)

Die rotationsgeformten Priifkorper zeigen ein dhnliches Verhalten bzgl. des PEG-Gehaltes. Die
Kennwerte konnen nicht mit den Sinterplatten verglichen werden, weil der Kristallisations-
grad den Zugmodul, die Streckspannung und die nominelle Bruchdehnung beeinflusst. Der
Anstieg des Zugmoduls von 379 MPa auf 467 MPa bei Zusatz von 0,2 wt.% PEG ist mit 23 %
wesentlich deutlicher als bei den gesinterten Platten. Jedoch sinkt der Wert bei 0,4 wt.%
Zusatzt bereits auf 410 MPa ab und fallt bei 0,7 wt.% sogar unter den Wert der reinen LLDPE-
Probe mit einer niedrigeren Dichte. Der Effekt auf den Zugmodul ist zu geringeren PEG-
Gehalten hin verschoben, was auf die Rotation im Herstellungsprozess zuriickzufiihren ist.
Die Streckspannung steigt bei einem PEG-Gehalt von 0,2 wt.% von 18,8 MPa auf 19,7 MPa (um
ca. 5 %) an und féllt ebenfalls fiir hohere PEG-Gehalte stetig ab. Die Streckspannung der
rotationsgeformten Probe mit dem Aerosil-Anteil ist der einzige gemessene Kennwert in der
vorliegenden Arbeit, der tiber dem Kennwert der Probe mit vergleichbaren PEG-Anteil
(0,2 wt.%) liegt.

Die Bruchdehnung wird durch PEG-Zusatz im gleichen MafSe wie bei den gesinterten Platten
erhoht. Der Abfall bei hoheren PEG-Anteilen ist fiir die rotationsgeformten Priifkdrper
ebenfalls nicht so ausgepragt. Das Aerosil hat in diesem Fall einen deutlich negativen Effekt
auf die Bruchdehnung. Die Aerosil-Partikel wirken als Fremdkorper, an denen Spannungs-
spitzen eine Rissbildung férdern. Es muss erwdhnt werden, dass die Messwerte der rotations-
geformten Proben wesentlich groflere Streuungen zeigen. Die Ursache hierfiir kann auf die
unterschiedlichen Herstellungsverfahren zurtick gefiihrt werden, speziell dem Zuschneiden
der Priifgeometrien.
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Abbildung 7-12: Zugmodul, Streckspannung und Dichte in Abhdingigkeit des PEG-Gehalts (letzte Scule PEG-Aerosil 9:1);
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Abbildung 7-13: Bruchdehnung und Dichte in Abhdingigkeit des PEG-Gehalts (letzte Sdule PEG-Aerosil 9:1); (rotationsge-
formt)

In Abbildung 7-14 und Abbildung 7-15 sind die Kennwerte der Zugversuche in Abhangigkeit
der Sinterzeit dargestellt. Der Zugmodul bleibt hinsichtlich der kompletten Sinterzeit verhalt-
nisméflig konstant auf einem Niveau um 560 MPa. Obwohl die Dichte um ca. 2 % (bei 60 min)
steigt, scheint die Porositdt keinen Einfluss auf den Zugmodul zu haben. Es ist zwar ein
leichter Anstieg von ca. 2 % bei 45 min (578 MPa), aber auch ein Abfall von ca. 3 % bei 60 min
(554 MPa) zu erkennen. Die Streckspannung (Abbildung 7-14) korreliert mit der Dichte. Es
zeigt sich ein geringer, aber stetiger Anstieg um jeweils 0,2 MPa, was bei 60 min Sinterzeit eine
Erhohung der Streckspannung um ca. 3,4 % darstellt. Die nominelle Bruchdehnung
(Abbildung 7-15) bleibt unverdndert und korreliert nicht mit der Porositdt. Das bedeutet, dass
selbst die Anwesenheit von vereinzelten Poren ausreicht, eine Rissbildung zu starten.
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Abbildung 7-14: Zugmodul, Streckspannung und Dichte in Abhéingigkeit der Sinterzeit bei 180°C (gesintert)
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Abbildung 7-15: Nominelle Bruchdehnung und Dichte in Abhéngigkeit der Sinterzeit bei 180°C (gesintert)

Um den Abschnitt der Auswertung der Zugversuche abzuschliefien, ist in Abbildung 7-16 der
vollstandige Spannungs-Dehnungsverlauf fiir 3 ausgewdhlte Proben dargestellt und soll einen
besseren Uberblick geben. Dafiir ist exemplarisch der Verlauf einer reinen LLDPE Probe bei
17 min und 1013 mbar, einer reinen LLDPE Probe bei 17 min und 700 mbar und einer LLDPE
+ 0,25 wt.% PEG bei 17 min und 1013 mbar ausgewdhlt worden. Es ist deutlich sichtbar, wie
sich das Spannungs-Dehnungsverhalten einer porenfreien Probe gegeniiber einer pordsen
Probe verdndert. Der Anstieg der Streckspannung ist klar zu erkennen und im Ansatz ldsst
sich die Steigerung des Zugmoduls feststellen. Auffillig ist jedoch die Zunahme der Bruch-
dehnung. Das Entfallen der Luftblasen verhindert einen fritheren Start der Rissbildung, da
dieser immer an Fehlstellen im Material beginnt. Das PEG oder ein partielles Absenken des
Atmosphédrendruckes beim Sintern haben nahezu dieselbe Wirkung. Das minimal friihere
Versagen der PEG-Proben ist auf das PEG zuriickzufiithren, da dieses ebenfalls andere
Materialeigenschaften als das LLDPE besitzt. Jedoch ist die Auswirkung des PEGs auf das
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LLDPE-Geftige weniger storend als die der Luftblasen, die starke Spannungspitzen hervorru-
fen.

20 —— 1013 mbar
—— 700 mbar
—— 0,25 wt% PEG 6000
©
o 15
=
o
(o))
5
2 10
[
©
Q.
w
54
0 T T T T T
20 40 60 80 100

nominelle Dehnung ¢, [%]

Abbildung 7-16: Spannungs-Dehnungs- Verlauf (180°C, 17min)(gesintert)

7.2.3 Schlagzahigkeitsprifungen

Beim Kerbschlagbiegeversuch nach Charpy sind drei verschiedene Versagensarten aufgetre-
ten: der Komplettbruch, der Scharnierbruch und der teilweise Bruch. Die beiden erstgenann-
ten unterscheiden sich dadurch, dass ein diinner scharnierartiger Streifen an der schmalen
Seite die in zwei Teile geschlagene Probe noch zusammenhilt. Nach der geltenden DIN EN
ISO 10350-1 werden die ermittelten Kerbschlagzahigkeiten dieser beiden Versagensarten als
vollstandiger Bruch zusammengefasst. Die letztgenannte Versagensart liegt zwischen dem
vollstindigem Bruch und Nicht-Bruch.

Das Absenken vom Atmosphdrenluftdruck (1013 mbar) auf einen partiell niedrigeren
Sinterluftdruck erhoht die Kerbschlagzdhigkeit (Abbildung 7-17) und korreliert wie die
vorangegangenen Kennwerte mit diesem. Wie die Dichte erreicht die Kerbschlagzihigkeit
bereits bei 800 bis 700 mbar den maximalen Wert und bleibt ebenfalls fiir geringere Sinterluft-
driicke auf diesem Plateau bzw. fillt minimal ab. Dabei steigt sie um 14 % von 6,11 kJ/m? auf
6,96 kJ/m2.
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Abbildung 7-17: Charpy-Kerbschlagzdhigkeit und Dichte in Abhdngigkeit vom Sinterluftdruck (180°C, 17 min)

In Abbildung 7-18 und Abbildung 7-19 sind die Ergebnisse der Kerbschlagzidhigkeitsmessun-
gen fur die unterschiedlichen PEG-Konzentrationen dargestellt. Deutlich zu erkennen ist, dass
die Kerbschlagzihigkeit fiir die rotationsgeformten Proben ungefdhr doppelt so hoch als fiir
die gesinterten Platten ist. Der Unterschied ldsst sich mit dem unterschiedlichen Herstellungs-
verfahren erkldren. Aufserdem unterscheiden sich die Ergebnisse hinsichtlich des Einflusses
vom PEG. Bei den gesinterten Platten zeigt das PEG nahezu keine Wirkung, wohingegen bei
den rotationsgeformten Proben eine deutliche Verbesserung fiir geringe Massenanteile zu
erkennen ist. Jedoch ist bei beiden Herstellungsverfahren ein Abfall bei hoheren PEG-Gehalt
zu sehen. Die Proben der gesinterten Platten sind blasenfrei, zeigen aber keine Verbesserung
hinsichtlich der Kerbschlagzidhigkeit. Fiir einen Massenanteil von 0,25 wt.% PEG liegt die
Kerbschlagzdhigkeit mit 6,16 kJ/m? nur minimal (0,8 %) tiber der reinen LLDPE-Probe und
fallt bereits fiir einen Massenanteil von 0,5 wt.% auf 5,72 k] /m?2, d.h. um 6,4 % ab. Das Aerosil
erhoht die Kerbschlagzdhigkeit geringftigig um 4% im Vergleich zur Probe mit 1 wt.% PEG-
Gehalt.

Bei den rotationsgeformten Proben sind alle Proben, die PEG enthalten, blasenfrei und es zeigt
sich eine signifikante Verbesserung fiir einen Massenanteil von 0,2 wt.%. Die Kerbschlagz-
higkeit steigt von 12,0 kJ]/m? um 33 % auf 16 k]/m? an. Fiir einen PEG-Anteil von 0,4 wt.%
und 0,7 wt.% betragt der Abfall 10 % bzw. 8 %. Betrachtet man fiir die rotationsgeformten
Proben den Effekt des Aerosils, ist dieser bezogen auf die Proben mit dem Massenanteil von
0,2wt.% senkend. Die Kerbschlagzihigkeit reduziert sich von 16 kJ/m? auf 12,8 kJ/m? um
7,5 %.
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Abbildung 7-18: Charpy-Kerbschlagzdhigkeit und Dichte in Abhdingigkeit des PEG-Gehalts (letzte Scule PEG-Aerosil 9:1);

(gesintert)
[ Dichte
0,945 4 m  Kerbschlagzahigkeit| 20
L18 &
40 -

0,940 c
~
=

16 X,

0,935 = P

& = = m°
c F14 =
% 0,930 } e
e - 12 .9
Q <
© 0,925 } g\
2
o))
S 0
~ <
0O 0,920 G
-8 n
o]
—
@)
0,915 lg X
0,910 ﬁ T T T T T T T T 4
rein 0,2 Wt% 0,4 Wt% 07Wt% 0,2 wt% (9:1)

Abbildung 7-19:Charpy-Kerbschlagzihigkeit und Dichte in Abhdngigkeit des PEG-Gehalts (letzte Sdule PEG-Aerosil 9:1);
(rotationsgeformt)

In Abbildung 7-19 ist die Kerbschlagzahigkeit nach Charpy in Abhéngigkeit der Sinterzeit fiir
eine Sintertemperatur von 180 °C dargestellt. Mit Zunahme der Sinterzeit steigt die
Kerbschlagzdhigkeit infolge der abnehmenden Porositdt. Die Kerbschlagzdhigkeit steigt von
6,11 kJ]/mm? (17 min) auf 6,81 kJ/mm? (30 min) bzw. 6,88 k] /mm? (45 min) an. Das entspricht
einer Zunahme von 11,5 % bzw. 12,6 %. Der minimale Abfall der Kerbschlagzdhigkeit nach
60 min (gegeniiber 30 und 45 min) kann mit einem beginnenden thermo-oxidativen Abbau
begriindet werden, der jedoch in den FTIR-Messungen nicht zu erkennen war.
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Abbildung 7-20: Charpy-Kerbschlagzéihigkeit und Dichte in Abhdngigkeit der Sinterzeit (180 °C)

7.2.4 Biegeversuche (Dreipunktbiegeprifung)

Die Auflagedistanz bei den Biegeversuchen wurde fiir jeden Priifkorper individuell einge-
stellt, so dass das Verhiltnis L/ = 18 =+ 0,3 betrdgt. Dies war notwendig, da das verwendet

LLDPE ein weicher Thermoplast ist, und die Proben verhaltnismafiig diinn waren. Dieser
Tatsache geschuldet wurde die Priifgeschwindigkeit auf 2 mm/min eingestellt. Da die
Kraftmesswerte mitunter deutlich verrauscht waren und die Nullpunkte der Durchbiegung
teilweise abwichen, wurden alle Messwerte geglidttet und angepasst. Innerhalb der maximalen
nach DIN vorgesehenen 5 % Biegedehnung kam es bei allen Proben nicht zum Bruch. Dem
entsprechend wurden der Biegemodul und die Biegespannung bei konventioneller Durchbie-
gung bestimmt. Letztere ist die Biegespannung bei der die gemessene Durchbiegung das 1,5
fache der Probendicke entspricht und wird im weiteren Fliefitext als Biegespannung ot
bezeichnet.

Der Einfluss des verminderten Sinterluftdrucks mit anschliefendem Anheben auf Atmosphé-
renluftdruck ist fiir den Biegemodul (Abbildung 7-21) auf den ersten Blick nicht so deutlich
wie fur den Zugmodul. Der Modul steigt ebenfalls mit fallendem Sinterluftdruck und erreicht
bei 800 mbar sein Maximum mit einer Steigerung von 707 MPa auf 765 MPa, was einem
Anstieg von 8,2 % entspricht. Im Anschluss scheinen die Werte fiir den Biegemodul bei
geringerem Sinterluftdruck im Mittel wieder auf 722 oder 712 MPa abzufallen. Der abfallende
Kurvenverlauf ist wahrscheinlich der deutlich grofieren Streuung der Messergebnisse
geschuldet. Betrachtet man den Mittelwert plus die dazugehorige Standardabweichung am
oberen Bereich zeigt sich das bekannte Plateau fiir diese Herstellungsparameter auch beim
Biegemodul und korreliert damit gut mit der Dichte bzw. der Porositdt. Der Kurvenverlauf
der Biegespannung (Abbildung 7-21) zeigt ebenfalls das typische Plateau ab einem Sinterluft-
druck von 800 mbar. Die Steigerung betrdgt ungefdhr 6 % fiir einen Anstieg von 11,7 MPa
(1013 mbar) auf 12,4 MPa (800 mbar).
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Abbildung 7-21: Biegemodul, Biegespannung und Dichte in Abhdingigkeit von Sinterluftdruck (180°C, 17 min)

Betrachtet man den Kurvenverlauf fiir die Biegespannung und den Biegemodul in Abhangig-
keit des PEG-Gehaltes (Abbildung 7-22), zeigt sich ein dhnlicher Kurvenverlauf wie bei den
anderen ermittelten Kennwerten (Zugmodul und Streckgrenze). Bis zu einem PEG-Gehalt von
0,5 wt.% steigt der Biegemodul und die Biegespannung sukzessive an und fillt fiir hohere
Konzentrationen ab. Der Biegemodul steigt von 707 MPa um 11,3 % auf 787 MPa und die
Biegespannung steigt um 1,2 MPa auf einen Wert von 12,9 MPa (0,5 wt.% PEG-Zugabe), was
einer Zunahme von 10 % gegeniiber dem Ausgangswert entspricht. Das Aerosil senkt den
Biegemodul und die Biegespannung, wenn man die beiden Kennwerte mit einem Additivgeh-
alt von 1 wt.% vergleicht.
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Abbildung 7-22: Biegemodul, Biegespannung und Dichte in Abhéngigkeit des PEG-Gehaltes (180°C, 17 min)

Abschliefsend sind die Messwerte fiir den Biegemodul und die Biegespannung tiber die Zeit
dargestellt (Abbildung 7-23). Eine lingere Sinterzeit reduziert die Porositdt und erhoht den
Biegemodul von 707 MPa bei 17 min auf 745 MPa bei 60 min. Fuir die Biegespannung lésst sich
ein dhnlicher Trend erkennen, jedoch fillt der Wert bei 45 min ab. Generell zeigen die
Messwerte fiir 45 min eine grofie Streuung.
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Abbildung 7-23: Biegemodul, Biegespannung und Dichte in Abhdngigkeit der Sinterzeit(180°C)

7.3 Zusammenfassung und Diskussion der mechanischen Kennwerte

Gesinterte Probekdrper

Es wurde ein Verfahren entwickelt um Platten im Labormafsstab zu sintern, welches dem
Rotationsformverfahren dhnelt. Der Vorteil dieses Verfahren ist, dass damit Riickschliisse auf
den Rotationsformprozess hinsichtlich dessen mechanischer Eigenschaften gezogen werden
konnen, ohne eine Rotationsformanlage zu verwenden, die viel Platz und Energie benotigt.

In Tabelle Tabelle 7-2 sind die wesentlichen Kennwerte der gesinterten Probenplatten fiir die
verschiedenen Herstellungsparameter zusammengefasst und stehen fiir den optimalen bzw.
maximalen ermittelten Kennwertes des jeweiligen untersuchten Prozessparameters (Sinter-
luftdruck, Zeit und PEG-Gehalt). In dieser Tabelle ist ein prozentualer Vergleich zum reinen
LLDPE mit einer Sinterzeit von 17 min und einer Sintertemperatur von 180 °C angegeben. Die
Zugabe von PEG und das Absenken des Sinterluftdrucks unterhalb des Atmosphéarenluft-
drucks zeigen eine deutliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften. Nach Spence
(1996) kann sich eine maximale Zugfestigkeit und Schlagzdhigkeit nur ergeben, wenn die
erstarrten Proben blasenfrei sind. Fiir die in der vorliegenden Arbeit ermittelten mechanischen
Kennwerte ist das zutreffend.
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Tabelle 7-2: Vergleich der wesentlichen Kennwerte gesinterter Priifkérper bei einer Sintertemperatur von 180 °C fiir LLDPE
bei 17 min(rein), LLDPE bei 60 min(rein), LLDPE bei 17 min (rein)(Sinterluftdruck 700 mbar ) und LLDPE + 0,25wt.% PEG bei

17 min

rein 17 min rein 60 min rein 700mbar PEG 0,25 wt%
Dichte 091 093 2% |09 3% 094 3%
p [g/em?]
Kerbschlagzihig- 0 0 0
Keit aca [k]/m?] 6,11 6,72 10% 6,99 15 % 6,16 1%
Zugmodul 90 0 0
E, [MPa] 569 554 2% 606 7% 589 4%
Streckspannung 17.3 17,9 3,5% | 18,8 9% 18,3 6%
oy [MPa]
Bruchdehnung 48 53 99, 383 71 % 76 57 %
&B [0/0]
Biegemodul
E; [MPa] 707 745 5 % 751 6% 770 9%
Biegespannung 11,7 12,3 6 % 12,4 7% 12,6 8%
os. [MPa ]

Die Kennwerte fiir die Proben, die bei einem Sinterluftdruck von 700 mbar hergestellt
wurden, konnen als die maximal mogliche Verbesserung der Zug-, Schlag- und Biegeeigen-
schaften fiir das verwendete Temperaturprofil und ohne Verwendung eines zusitzliche
Additivs angesehen werden, da das Gefiige vollstandig blasenfrei war. Die Blasenfreiheit
wurde mit dem Mikroskop optisch und durch die Dichtemessungen gezeigt. Die Kerbschlag-
zghigkeit wurde um 14,5 %, das Zugmodul um 6,5 % und die Streckspannung um 8,7 %
erhoht, was sich damit mit den Ergebnissen von Spence und Crawford (1996) deckt. Jedoch
reduzierten Spence und Crawford den Blasenanteil, indem sie den Werkzeuginnendruck nach
dem vollstindigen Aufschmelzen des Polymers erhohten und diesen bis zum Erstarren
aufrechterhielten. Damit wird ebenfalls die Sattigungskonzentration der Polymerschmelze
erhoht. Jedoch sind die giangigen Werkzeuge nicht fiir Druckerh6hungen grofier als 1 bis 2 bar
geeignet. Kelly veroffentlichte bereits 1981 umfassende Untersuchungen um die optimale
Sintertemperatur fiir porenfreie Proben zu ermitteln und zeigte, dass bei blasenbehafteten
Bauteilen durchaus ein Abfall von 25 % der Schlagzidhigkeit auftreten kann. Die Blasen
verhindern eine gleichméfiige Spannungsverteilung im Bauteil bei dufSeren Lasten und wirken
rissinitiierend (Kelly, 1981). Die Bruchdehnung wird bei den durchgefiihrten Untersuchungen
um 71,3 % erhoht und unterstiitzt diese Aussage.

Betrachtet man die Sinterzeit, kann selbst nach 60 min die Dichte nicht den Wert der Probe
von 700 mbar erreichen und es bleibt eine geringe Anzahl von Luftblasen erhalten. Dieses
Phanomen ist der Industrie fiir das Rotationsformverfahren bekannt und wird akzeptiert, weil
sich die restlichen Luftblasen nahe der Innenseite des Bauteiles befinden. Die Kerbschlagza-
higkeit, der Biegemodul und der Zugmodul haben nach 45 min das Maximum erreicht und
fallen fur 60 min bereits minimal wieder ab. Das deutet auf einen beginnenden thermo-
oxidativen Abbau hin. Die Schlagzahigkeits-, die Zug- und die Biegeeigenschaften erreichen
fir alle gemessenen Sinterzeiten nicht den maximalen Wert, der bei 700 mbar gemessen
wurde. Die Bruchdehnung zeigt nahezu keine Verdnderung, da die Proben wie bereits
erwdhnt nicht blasenfrei sind und diese somit einen Riss bereits bei wesentlich niedrigeren
Dehnungen herbeifiihren.
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Die Ergebnisse der Versuchsreihen mit variierendem PEG-Gehalt stellen tiberzeugend heraus,
dass die Verwendung von PEG als Additiv in Form einer Trockenmischung den Rotations-
formprozess beschleunigt bzw. die mechanischen Eigenschaften verbessert. Schon bei einem
geringen Gewichtsanteil von 0,25 % erreicht die Dichte den maximalen Wert, der auch dem
Wert fiir 700 mbar entspricht. Die optische Betrachtung unter dem Mikroskop bestitigt das
nahezu blasenfreie Geftige. Auffillig ist, dass die Schlagzadhigkeits-, die Zug- und die Biegeei-
genschaften ihr Maximum bei 0,25 wt.% erreichen und bei hoheren Massenanteilen wieder
abfallen.

Der Sintervorgang wird durch das PEG im gleichen Mafie hinsichtlich der Dichte beschleu-
nigt, wie durch das Absenken des Sinterluftdrucks. Bei der Zugabe von PEG ist der Effekt
ebenfalls bereits nach dem Aufschmelzen (17 min) vollstindig eingetreten. Die dichtestei-
gernde Wirkung beruht aber auf dem schnelleren und verdanderten Aufschmelzvorgang (siehe
Kap. 5 und Kap. 6). Die Zunahme der Zug-, der Schlagzéhigkeits- und der Biegeeigenschaften
wird durch das porenfreie Gefiige erzeugt und nicht durch eine verstarkende Wirkung. PEG
ist ein kurzkettiges wachsartiges und deshalb sprodes Polymer, welches die mechanischen
Eigenschaften bei zu hohem Massenanteil senkt. Dies wird durch den Abfall der mechani-
schen Kennwerte bei hoheren Massenanteilen von PEG zweifelsfrei gezeigt. Das PEG redu-
ziert den Porenanteil und verbleibt im Geftige, bewirkt aber keine so gravierenden Fehlstellen
wie die Poren bzw. Luftblasen. Die Zugeigenschaften werden im Vergleich zum reinen
LLDPE (17 min) um ca. 5 % erhoht, erreichen aber nicht ganz den maximalen Wert der bei
Absenkung des Drucks auf 700 mbar erreicht wird. Die Biegeeigenschaften werden sogar um
ca. 9 % gesteigert und tibertreffen die der bei 700 mbar gesinterten Proben. Jedoch bleibt die
Kerbschlagzdhigkeit nahezu unbeeinflusst gegeniiber dem reinen Material. Eine mogliche
Erklarung dafiir konnte sein, dass der Gewichtsanteil des PEGs fuir die Kerbschlagzahigkeit
bereits zu hoch ist und das LLDPE-Gefiige bei schlagartigen Belastungen bereits bei niedrige-
ren Anteilen negativ beeinflusst.

Rotationsgeformte Probekdrper

In Tabelle 7-3 sind die wesentlichen Ergebnisse der im Rotationsformverfahren hergestellten
Proben zusammengefasst. Die Messwerte fiir einen Massenanteil von 0,2 wt.% PEG zeigen die
grofite Verbesserung, weshalb die Messwerte fiir andere Massenanteile nicht aufgefiihrt sind.
Beim Betrachten der Zugeigenschaften und der Kerbschlagzdhigkeit wird das enorme
Potential von PEG als Additiv fiir den Rotationsformprozess verdeutlicht. Das Geftige ist mit
einem Gewichtsanteil von 0,2 % PEG ebenfalls komplett porenfrei und die Dichte erreicht den
endgiiltigen Plateauwert und steigt bei hoheren PEG-Gehalten nicht weiter an. Die Kerb-
schlagzahigkeit steigt anders als bei den gesinterten Proben um 33 % an. Die Zugeigenschaf-
ten wie Zugmodul und Streckspannung, werden ebenfalls um 23 % und 5 % erhoht. Die
Bruchdehnung wird um 83 % gesteigert, was durch das porenfreie Geftige begriindet ist.
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Tabelle 7-3: Vergleich der wesentlichen Kennwerte fiir die rotationsgeformten Priifkérper fiir LLDPE ( rein) und LLDPE (
+PEG 0,2 wt%)

rein PEG 0,2 wt%

Dichte p [g/cm?] 0914 | 0933 2%

Kerbschlagzihigkeit aca[k]/m?] 11,9 159 33 %

Zugmodul E;[MPa] 379 467 23 %
Streckspannung oy [MPa ] 18,8 196 5%
Bruchdehnung & [%0] 41 76 83%

Der signifikante Unterschied in der fiir die Bauteilauslegung entscheidenden Kennwerten, wie
z. B. Zugmodul, Streckspannung und Kerbschlagzdhigkeit ist dem unterschiedlichen Herstel-
lungsverfahren geschuldet. Das Pulver ist beim Rotationsformverfahren bis zum Aufschmel-
zen in Bewegung. Das PEG schmilzt zuerst auf und kann aufgrund der rotierenden Bewegung
die Pulverpartikel gleichméafsig benetzen. Bei den gesinterten Platten ist davon auszugehen,
dass das PEG zwar in der Trockenmischung gut im LLDPE-Pulver verteilt ist, jedoch auf-
grund der fehlenden Bewegung beim Aufschmelzen die Pulverteilchen nicht tiberall gleich-
maflig benetzt. Daraus resultieren Bereiche mit hoheren PEG-Konzentrationen, die die
mechanischen Eigenschaften in geringem Mafle negativ beeinflussen.

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die Anwendung eines Unterdrucks und die Zugabe
von PEG beim Rotationsformverfahren gut geeignet sind, um den Sinterprozess zu verbessern
bzw. zu beschleunigen. Aufserdem ist die Zugabe von PEG in Form einer Trockenmischung
einfach umzusetzen. Die Additvierung mit Aerosil zeigt keine Verbesserung der mechani-
schen Kennwerte im Vergleich zu einer Additivierung, bei der ausschliefilich PEG verwendet
wird.
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Eines der Hauptprobleme beim Rotationsformen sind verbleibende eingeschlossene Luftbla-
sen, die die Festigkeit, aber auch die Asthetik des Bauteils beeintréchtigen. Aus diesem Grund
wurde die Eignung von PEG als Additiv zur Verbesserung des Rotationsformverfahrens
untersucht. Wahrend bereits in der Arbeit von Kulikov (2009) die positive Wirkung auf die
Reduktion des Blasengehalts erkannt wurde, war es unter anderem Ziel der vorliegenden
Arbeit, eine Klassifikation der Effektivitit von PEG durchzufiihren und den Wirkmechanis-
mus zu ergriinden.

Im Platte-Platte-Rheometer wurde der Einfluss von PEG auf die Viskositit von LLDPE
untersucht und gezeigt, dass diese nur bei niedrigen Temperaturen minimal gesenkt wird.
Jedoch ist die Viskosititsabnahme nicht in dem MafSe ausreichend, um einen schnelleren
Sinterfortschritt herbeizuftihren. Der Wirkungsmechanismus basiert auf einer Kombination
aus gesteigertem Warmetransport, unterséttigter Polymerschmelze und erhohter Permeabili-
tat des PEGs. Der gesteigerte Warmetransport wurde mit 2-Partikel-Sinterversuchen nachge-
wiesen und die Ergebnisse mit dem Modell von Bellehumeur tibereinstimmend verglichen.
Die Blasendiffusionsmessungen ermoglichten es, eine kritische Blasengrofie von d = 0,2 bis
0,25 mm fiir das in der vorliegenden Arbeit verwendete reine LLDPE fiir einen standardmaf3i-
gen Rotationsformprozess zu ermitteln. Grofsere Blasen haben nicht gentigend Zeit sich
aufzulosen, da die Schmelze aufgrund des hohen Luftanteils gesittigt ist und die Gasdiffusion
deshalb ausschliefslich oberflichenspannungsgetrieben stattfindet.

In Sinterexperimenten konnte gezeigt werden, dass die Wirkung des PEGs umgehend nach
dem Aufschmelzen des LLDPEs vollstandig eingetreten ist und eingeschlossene Luftblasen
nicht oder nur in minimaler Anzahl existieren. Selbst eingeschlossene Luftblasen, die auf-
grund unzureichender Verteilung des PEGs entstehen, diffundierten schneller in die Polymer-
schmelze, da bei geringem Luftblasenanteil die Gasséttigung der Schmelze niedriger ist. Das
PEG schmilzt bei niedrigeren Temperaturen auf als das LLDPE und benetzt beim Aufschmel-
zen die LLDPE-Partikel. Dadurch wird Luft aus den Pulverzwischenrdumen herausgedriickt
und der Luftanteil, der von der Schmelze beim Aufschmelzen eingeschlossen wird, ist
geringer. Bei einer weiteren Zunahme der Temperatur steigt die Gasloslichkeit bzw. die
Sattigungskonzentration der Schmelze. Als Folge des niedrigeren Luftanteils ist die Schmelze
unterséttigt und die verbliebenen Blasen diffundieren schneller in die Schmelze.

In Sinterversuchen mit untersittigten LLDPE-Schmelzen unter partiellem Vakuum wurde
gezeigt, dass mit einem Sittigungsgrad von 70 bis 80 % ein blasenfreies Gefiige entsteht, da
die Blasendiffusion nach Anheben des Luftdrucks auf Atmosphédrenluftdruck rasant (in ca. 1
bis 4 s) stattfindet. In der Veroffentlichung von Lohner et al. (2015) wird die Reduktion des
Blasenanteils mit dem Boyle-Mariottschem Zusammenhang begriindet, welcher jedoch
lediglich unterstiitzend dazu beitrdgt. Eine optische Analyse des Gefiiges und mathematische
Berechnungen mit dem Modell von Gogos konnten herausstellen, dass der Sattigungsgrad der
Polymerschmelze die treibende Kraft bei der Blasendiffusion ist und die Lebensdauer einer
eingeschlossenen Luftblase im Rotationsformprozess mafigeblich bestimmt.

Das Ziel der Arbeit war es aufierdem die Effektivitdt des Rotationsformverfahrens zu steigern.
Zu diesem Zweck wurden zwei unterschiedliche Herangehensweisen verfolgt. Die erste
bestand in der Anwendung von PEG als Additiv und die andere in einer additivfreien
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Verbesserung des Rotationsformverfahrens mittels Herabsetzen des Sinterluftdrucks. Deshalb
wurde fiir diese Arbeit eine uniaxiale Rotationsformanlage im Labormafistab errichtet und ein
Verfahren zum Herstellen von gesinterten Polymerplatten entwickelt. PEG zeigte bereits in
geringen Massenanteilen eine signifikante Verbesserung der mechanischen Eigenschaften im
rotationsformenden und sinternden Herstellungsverfahren. So kann beim Rotationsformen
mit der Zugabe von 0,2 wt.% PEG die Kerbschlagzihigkeit um 33 %, der Zugmodul um 23 %,
die Streckspannung um 5 % und die Bruchdehnung um 83 % gesteigert werden. Auch die
Herangehensweise mittels Herabsetzen des Sinterluftrucks zeigt eine Steigerung der mechani-
schen Eigenschaften. So konnten z. B. die Kerbschlagzidhigkeit um 15 %, das Zugmodul um
7 %, die Streckspannung um 9 % und die Bruchdehnung um 71 % bei 700 mbar erhoht
werden. Dies konnte jedoch nur fiir den sinternden Herstellungsprozess untersucht werden,
da der Sinterluftdruck der Rotationsformanlage nicht variiert werden konnte. Entsprechend
den Ergebnissen der Sinterversuche ist jedoch eine dhnliche Verbesserung hinsichtlich der
mechanischen Eigenschaften fiir einen Rotationsformprozess unter partiellem Vakuum zu
erwarten.

Die Effektivitit eines Rotationsformzyklusses kann sowohl mit der Zugabe von PEG als auch
durch das Absenken des Werkzeuginnendrucks deutlich gesteigert werden, da es lediglich
notwendig ist, das Polymer vollstandig aufzuschmelzen. Eine Weiterfithrung der Heizphase
beim Rotationsformprozess ist nicht erforderlich, da das Geftige aufgrund des PEGs oder des
abgesenkten Werkzeuginnendrucks bereits blasenfrei ist. Das bedeutet fiir einen durchschnitt-
lichen Rotationsformprozess, der ca. 30 Minuten andauert, eine Zeitersparnis von 6-8
Minuten. Somit kann die Produktivitdt eines Rotationsformzyklusses je nach Bauteil um ca.
20-30 % gesteigert bzw. 30-40 % der Heizenergie eingespart werden. Zusatzlich ergibt sich die
Moglichkeit, Bauteile mit grofieren Wanddicken herzustellen, die in einem normalen Rotati-
onsformprozess nicht hergestellt werden kénnen. Aufierdem ist die Handhabung von PEG als
Additiv unproblematisch, da es dem LLDPE als Trockenmischung zugegeben werden kann.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Moglichkeiten zur Steigerung der Effektivitdt des
Rotationsformprozesses vorgestellt, namlich durch PEG-Zusatz und partielles Vakuum, die
Wirkungsmechanismen in beiden Féllen detailliert erldutert und die Bedeutung des Satti-
gungsgrads der Polymerschmelze beim Blasendiffusionsprozess aufgezeigt.
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10 Anhang
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Peak. 128,65 °C
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Rechte Grenze 136,56 °C

1]1[gesinterte Matte

e e 10 E— !—.-un”‘l’\l]ﬂ“]‘”l[”mlm(”””[‘”

Wig~-1

Gehalt 48,45 %
narmalisiert 141,96 Jg~-1

Peak 127,91 °C
Linke Grenze 84,89 °C
Rechte Grenze 133,98 C

1]1[rotationsgeformter Puefkoerper
rotaonsgeformter Puefkoerper, 7,6500 mg ; H 1
_ . .EW.‘.mnmnnu.ll'lﬂmmm””” |

by - -

T T T T T T T
120 130 140 150 160 170 °C

L e o e e e T T
30 40 50 60 70 80 %0 100 110

Abbildung 10-1: DSC-Messung fiir die gesinterten (oben) und rotationsgeformten (unten) Priifkérper
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