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L ésemittefraee Hersellung von por 6sen polymeren Membranen durch
Schaumextrusion

Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Entwicklung eines neuen Verfahrens zur kontinuierlichen Herstel-
lung porbser polymeren Hohlfadenmembranen durch Schaumextrusion aus der thermoplastischen
Schmelze beschrieben. Im Gegensatz zum traditionellen Nal3spinnverfahren sind bel diesem neuen
Verfahren keine organischen Losemittel erforderlich. Zur Bildung der Porenstruktur wurde das
Kohlendioxid (CO,) in Uberkritischem Zustand as inertes Treibmittel eingesetzt. Teure und aufwendi-
ge Nachbehandlungsschritte zur Produktreinigung werden somit vermieden. Der Extrusionsprozess
wurde am Beispied des amorphen Polycarbonats (PC) as Moddlfdl optimiert. Der Einfluss unter-
schiedlicher Prozessparameter auf die Schaummorphologie und auf die Porengréf3e sowie auf die
Porendichte der Wand der Hohlfadenmembran wurde systematisch untersucht. Polycarbonat-
Hohlféaden mit Porengréf3en kleiner as 10 mm und einer homogenen Porengrofenverteilung wurden
hergestellt. Die Erzeugung einer offen- oder geschlossenporigen Schaummorphologie war kontrollier-
bar. Die offenporigen Hohlfaden zeigten charakteristische rauhe Oberfléchen und sind al's Membranen
in der Mikrofiltration anwendbar. Als Vergleich zum Polycarbonat wurden Hohlféden aus dem amor-
phen Polyethersulfon (PES) und dem teilkristallinen Polyethylen (LDPE) durch Schaumextrusion &-
zeugt. Die Prozessablaufe der untersuchten Polymere und die Porenmorphol ogien wurden verglichen.

Solvent-free Formation of Porous Polymeric Membranes by Foam Extrusion

Abstract

This work presents the development of a new technique for the continuous manufacture of porous
polymeric hollow fiber membranes by foam extrusion from the thermoplastic melt. In opposition to the
traditional wet spinning technique, this new methode does not require any organic solvents. For the
formation of the pore structure, carbon dioxide (CO,) was used in its supercritical state as an inert
blowing agent. Thus, expensive after-treatments for cleaning the products can be avoided. The extru-
sion process was optimized with the amorphous polycarbonate (PC) as amodel. The influence of vari-
ous process parameters on the foam morphology and on the pore size as well as the pore density in the
wall of the hollow fiber membranes was systematicaly investigated. Polycarbonate hollow fibers with
pore diameters smaller than 10 mm and a homogeneous pore size distribution were produced. The
generation of an open- or closed-cell structure could be adjusted by the process parameters. The open-
cell hollow fibers showed characteristic rough surfaces and can be applied as microfiltration membra-
nes. In comparison with the polycarbonate, hollow fibers were manufactured by foam extrusion from
the amorphous polyethersulfone (PES) and the semi-crystalline polyethylene (LDPE). The process
operations of the investigated polymers and the pore morphologies were discussed.
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1. Einleitung

1.1 Allgemeine Einleitung

Zahlreiche Trennverfahren, wie Rektifikation, Krigtalisation oder Extraktion, gehdren zu den Grund-
operationen der chemischen Verfahrengechnik. Sich stdndig erhdhende Anforderungen an diese
Trennprozesse, z. B. Minimierung des Energieaufwandes, Produktschonung und Umwe tfreundlich-
keit, flhrten zu standigen Verbesserungen, aber auch zur Suche nach dternativen Verfahren. Damit
begann auch der getige Aufgtieg der Membrantrenntechnik zur Behandlung von Hissigkeiten und
Gasen [1].

Membranen konnen nach der Art des Materids, aus dem se hergestelt werden, nach ihrer Mor-
phologie, ihrer Geometrie, ihrer Anwendung und der Art des Trangportmechanismus der zu trennen-
den Komponenten unterschieden werden [2]. So werden Membranen nach ihrer Herkunft in biolo-
gische und synthetische Membranen unterteilt, wobel die synthetischen Membranen aus organischen
(Polymeren) oder anorganischen Materidien (z. B. Keramik, Glas, Metdl) hergestellt werden kon-
nen. Nach der Geometrie kénnen Polymermembranen ds Hach- oder Hohlmembranen hergestdlit

werden.

Die Unterscheidung der Membranen hingchtlich der Morphologie und der Struktur ist eng mit dem
Trennmechanismus (Transport der Stoffe durch die Membran) und der daraus folgenden An
wendung verbunden [3]. Bel den porenfreien (dichten) Membranen erfolgt die Trennung der einzel-
nen Stoffe aufgrund ihrer unterschiedlichen Lodichkeiten und Diffusonsgeschwindigkeiten beim
Trangport durch die Membran. Dagegen erfolgt der Stofftransport in Porenmembranen ausschlief3-
lich durch die Poren, wobel eine Trennwirkung im wesentlichen auf die Grolenunterschiede zwi-
schen Tellchen und Poren (Siebmechanismus) zurtickzuftihren ist. Die Effektivitét der Trennung wird
durch die Strukturparameter der Membran, wie z. B. die Porengrol3e, die Porositét, die Poren
grolenverteilung und die Porengeometrie entscheidend beainflusst.



Membrantrennprozesse mit porésen Membranen kénnen nach der Grof3e der Poren der einzuset-
zenden Membranen in Mikro- (Porengrdf3e 0,1 — 10 nm), Ultrafiltration (Porengrolie 0,002 — 0,1
mm) und Nancfiltration (Porengrofe < 0,002 nm) eingeteilt werden [2]. Als wichtige indudtridle
Anwendungen in diesen Bereichen sollen an dieser Stele z. B. die Kat-Steriliserung in der Lebens
mittel- und Pharmazeutischen Industrie, der Eintrag von Gasen in Hiissgkeiten bel der Fermentation,
die Abwassarreinigung sowie die Trennung von Enzymen und Antibiotika in der pharmazeutischen

Industrie genannt werden [3].

Die meisgen kommerzidl erhditlichen porésen Membranen werden nach dem Phaseninver-
sonsverfahren unter Verwendung von organischen Losemitteln hergestellt [4-5]. Bel diesem Vor-
gang wird ein Polymer aus einer Lésung in die feste Phase Uberfihrt. Die Porensgtruktur wird durch
den Ubergang aus einem Einphasen-Fliissig-Zustand in einen Zwei phasen-Fliissig-Zustand (Fliissig-
Flissg-Entmischung) initiiert. Dabel zerfdlt die Losung in eine polymerreiche fliissge Phase, aus der
dann die Polymermatrix gebildet wird, und in eine polymerarme fllissige Phase, aus der die Hoh-
réume entstehen. Statt bindrer Systeme konnen auch ternére Systeme flr den Phaseninversionspro-
zess eingesetzt werden. Dabe wird eine binodale Entmischung durch die Zugabe eines NichtlGse-
mittels bzw. Fdlmittels erreicht. Durch Variation der Zusammensetzung der Gieldosung sowie der
Falungsbedingungen kann die Morphologie der entstehenden Membranen von pords bis dicht ein-
gedtellt werden. Phaseninversonsmembranen konnen aus einer Rethe von Polymeren hergestdlt
werden. Das Polymer muss as enzige Bedingung in einem Ldsemittel oder einer Lésemittelmi-
schung 16dich sain. Das unbedingte Vorhandensain eines Ldsemittels, welches in entscheldender
Weise auch die Struktur und damit die Transporteigenschaften ener Membran beanflusst, selt
zugleich auch einen Nachteil des Phaseninversonsverfahrens dar. Zum einen muss das Losamittd in
der Regd direkt nach der Membranbildung entfernt werden, was aufgrund der starken Wechsalwir-
kung zwischen dem Polymer und dem Lésemittel mit einem sehr hohen technischen Aufwand, wie
z B. mit mehreren Wasch- und Trocknungsschritten, verbunden ist. Zum anderen miissen bel die-
sem Verfahren Lésungen mit sehr hohen Gewichtsanteilen an Lésemitteln (von Uber 70 %) verwen-
det werden, um eine ausreichende Viskostét der Losungen fir die Verformung zu erreichen. Diese
grof¥en Mengen an organischen Losemitteln konnen zum Tell in die Atmosphére gelangen und die
Umwelt belasten.



Bisher aind nur wenige l6semittelfreie Methoden zur Herstellung von porésen Polymermem-branen
bekannt. Ein Verfdren ig z. B. das Extruson-Auswaschungsverfahren [6-9]. Bel enem dieser
Prozesse wird ein homogenes Gemisch aus Polypropylen und N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-
hexadecylamin aus der Schmelze in ein Bad extrudiert. Das Bad, welches dieses Amin enthdlt, be-
Stzt eine Temperatur unter der Entmischungstemperatur, was die gebildetete Membrangeometrie
verfestigt. Das Amin wird anschliel3end mit Aceton herausgewaschen, wobel gleichzeitig die eigentli-
che Porenbildung erfolgt [7]. Darlber hinaus ist ein Verfahren zur Herstellung von porésen Memb-
ranen bekannt, bel dem portse Strukturen durch Extruson und anschlief3endes biaxides Verdre-
cken von teilkristalinen Polymerfilmen oder Hohlféden erzeugt werden [10-14]. Nach diesem Ver-
fahren konnte z. B. thermoplastisches tellkrigtdlines Polyethylen extrudiert werden, wobel durch
anchliel¥endes Tempern unterhab der Schmelztemperatur des Polymers ein Krigtallisationsgrad von
25 — 50 % erreicht wurde. Die Porenbildung erfolgte dabel zunéchst durch eine Kaltverstreckung
unterhab der Schmelztemperatur und anschlief3ender Verstreckung oberhab dieser Temperatur
[10].

Die Nachtelle des Phaseninversons- (I6semittelhdtig) und Extrusion-Auswaschungs- bzw. Extrusi-
on-Verdreckungsverfahrens (I6semittelfrel) liegen in den erforderlichen aufwendigen thermischen
und mechanischen Nachbehandlungsschritten, die mit langen Herstelungszeiten, mit hohen Kogten
und hohem Energieaufwand verbunden sind.

Eine Vebesserung dieser Stuation konnte durch die Ubertragung eines bekannten Extru-
gongprozesses zur Hergellung von Schaumstoffen aus der thermoplastischen Schmelze aus der
Kunggtoffindudtrie auf die Herstellung von porésen Polymermembranen erreicht werden[15,16].
Die durch Extruson direkt gebildeten Schdume werden dabel mit Hilfe physikdischer oder chemi-
scher Treibmittel hergestdlt [17]. Solche Schaumstoffe werden bereits sait vidlen Jahren produziert
und haben auch breite Anwendung im dltéglichen Leben gefunden, wie z. B. ds Verpackungsmate-
ridien, Warmesolierungsmateridien, Stolidampfungsmateridien oder ds Formteile mit geringem
Rohgoffeinsatz [18]. Nach diesem Verfahren kdnnen bisher alerdings nur polymere Schaumstoffe

erzeugt werden, die Uber Poren mit - uneinheitlichen Grof3en im Bereich von mehreren 100 mm ver-



fugen. Aufgrund der grofien Porengrofie und ihrer Uneinheitlichkeit sind solche Polymerschaum:
doffe fur die Anwendung ds Membranen nicht gesignet.

1.2 Zid der Arbeit

Diese Arbeit beschéftigt sch mit der Entwicklung enes neuen Verfahrens zur kontinuierlichen Her-
sellung pordser polymerer Hohlfadenmembranen durch Schaumextrusion aus der thermoplastischen
Schmeze, be welchem keine organischen Losemittd erforderlich sind. Die herzustellenden ge-
schéaumten Hohlfadenmembranen sollen in der Wand Poren mit einem Durchmesser von weniger as
10 nmm aufweisen und neben einer homogenen Porengrofi3envertellung und hoher Porositét, offenporig

=n.

Dazu war eine Technologie flr einen Prozess auszuarbeiten, in dem zunéchst ein Polymer in eénem
Extruder geschmolzen und Kohlendioxid as inertes Treibgas unter hohem Druck (ca 150 bar) in die
Polymerschmelze gdeitet und in ihr gdést wird. Anschliel3end wird die Polymerschme ze bem Aus-
tritt aus dem Extruder auf Normaldruck entspannt, um eine Uberséttigung des gelosten Gases in der
Schmelze zu erreichen. Das Gas desorbiert und bildet dabel eine Schaumstruktur, die sch wahrend
des Abkiihlens der Mischung auf Raumtemperatur verfestigt. Dadurch entfalen teure und aufwendige
Nachbehandlungsschritte zur Produktreinigung und Kosten fir die Abwasserbehandlung und Entsor-
gung nicht wiederverwertbarer Stoffe.

Im Rahmen dieser Arbet sollte ersmadig eine Extrusonsmethode zur Erzeugung von Schéumen mit
Porengrélzen von weniger ds 10 mnm entwickelt werden. Damit wirde die Dimenson der Poren
dieser Schéume wesentlich unter der Grolienordnung von Schéumen liegen, die nach den bisher be-
kannten Verfahren hergestellt wurden. Des weiteren waren Wege zur Bildung offenporiger Schaum:
strukturen wahrend des Extrus onsprozesses aufzuzeigen. Aul3erdem sollte auf einer Extrusonsanlage
die Zusammensetzung der Baudemente an diese Aufgaben angepasst und die Prozessfiihrung am
Beispid des amorphen Polycarbonats systematisch erforscht werden. Um die optimaen Bedingun-
gen fur die Prozessflihrung zu finden, waren Untersuchungen zur Beeinflussung der Morphologie der



Schaumstruktur durch Variation der Prozessparameter, wie z. B. der Temperatur der Polymer-
schmelze, des Druckes und der Treibmittelkonzentration, vorzunehmen. Des weiteren war fir die
Optimierung der Prozessfihrung die Ermittlung der Phasendiagramme des Polycarbonat-CO,-
Systems mit Hilfe thermodynamischer Moddle Gegenstand der Arbeit. Aus diesen Diagrammen
lief¥en sich Rickschlisse auf Daten zu Polycarbonat-CO,-Gleichgewichten bei hohen Temperaturen
und Driicken, die auf experimentdlem Wege nur begrenzt zuganglich nd, ziehen.

Aufbauend auf den gewonnenen Kenntnissen zur Extrusion von Polycarbonat ds Modellfal sollten
ebenfals Hohlféden aus dem amorphen Polyethersulfon (PES) sowie aus dem tellkrigalinen Poly-
ethylen niedriger Dichte (LDPE - Low Densty Polyethylene) mit Hilfe des Extrusongprozesses her-
gestelt werden. In Hinblick auf das Verhdten wahrend des Schaumungsprozesses und auf die Ro-
renmorphologie der erhdtenen Schéume sollte das tellkristaline LDPE mit den amorphen Polymeren
Polycarbonat und Polyethersulfon verglichen und optimae Verfahrensparameter fir die Schmel-

zeextrugon von Hohlfadenmembranen ermittdt werden.

Die erzeugten Membranen unterschiedlicher Morphologien und Dimensionen waren hingchtlich ihrer
Morphologie sowie Trenneigenschaften zu charakteriseren. Die abschlie3ende Diskussion soll den
angedirebten Beitrag zu einem neuartigen Verfahren der Membranherstellung kritisch beleuchten und
gegebenenfals Ableitungen zur Prozessentwicklung treffen.






2. Polymer schaume und Sch&umungspr ozesse

Polymerschaume werden aus einer grof3en Zahl von Polymeren hergestdlt. Der erste Vertreter die-
sar Stoffklasse war das Schaumgummi, das zwischen 1910 und 1920 in die Praxis eingefiihrt wurde
[19]. Schaumgtoffe sind Zweiphasensysteme aus thermoplastischen, duroplagtischen oder dasto-
meren Polymeren und Gasen, die in Form von zahlreichen Blasen zelenformig in der Polymermatrix
vertellt snd [19]. Das bedeutet, dass Polymerschéume eine Vielzahl von Hohlrdumen besitzen und in
unterschiedlichen Modifikationen auftreten. Sie werden in dreildimensionader Form ds pordse Werk-
doffe, in zwedimensonder ds Folien oder eindimensiond as Fasern verwendet. Sie konnen ert-

sprechend ihrer Harte, Dichte oder Porenstruktur unterteilt werden [20]:

Das Porengerligt it verantwortlich fur die mechanische Festigkeit der Schdume. Bel harten
Schaumen aus amorphen Polymeren liegt die Glastemperatur weit oberhalb, bei weichen Schdumen
tief unterhab der Raumtemperatur.

Dichte Schaume weisen spezifische Gewichte von 0,4 — 0,6 g/ent auf, leichte Schaume von 0,01
—0,10 g/en. Bei @inem spezifischen Gewichte von 0,01 g/ent betragt der Hohlraumanteil schon ca.
99 %.

Die Porengtruktur kann offenporig, geschlossenporig oder gemischt sein. Bel offerporigen
Schdumen sind dle Poren miteinander verbunden. Bel geschlossenporigen Schéumen ist dagegen
jede Pore von einer Polymerwand umhllt und somit von den anderen Poren abgekapsdlt (Abbil-
dung 1).

offenporig geschlossenporig

Abb. 1. Schematische Darstellung von Porenstrukturen [21].



Die unterschiedliche Porengtruktur ist entscheidend fur die Eigenschaften der Polymerschéume. Of-
fenporige Polymerschaume haben eine hthere Permesbilitét fir Gase und Dampfe, eine hthere Ab-
sorptionskapazitét fir Wasser und Feuchtigkeit a's geschlossenporige Polymerschaume und verfi-
gen Uber eine hervorragende Fahigkelt zur Schaldampfung. In geschlossenporigen Schéaumen ent-
haten die Poren ein Gemisch aus Treibgas und spéter eindiffundierender atmaosphérischer Luft. Das
Verhdtnis des Redttreibgases zu amosphérischer Luft it abhéngig vom Diffusonsverhdten des
Treibmittels, der Porenwanddicke und dem Alter der Schaume. Werkstoffe aus geschlossenporigen

Schéumen werden z. B. zur Warmeisolation eingesetzt.

2.1 Uberblick tiber heutige Schaumungspr ozesse

Es gibt verschiedene Schaumstoffe in unterschiedlichsten Zusammensetzungen. Entsprechend vidsai-
tig snd auch die Schaumungsprozesse. Schaumstoffe konnen bei der Synthese von Polymeren ent-
stehen, wenn dabel gasformige Bestandtelle abgespaten werden, wie z. B. Poly-urethan-Schaume.
Man kann auch von fertigen Polymeren ausgehen, die auf verschiedene Weise mit Trelbmitteln ver-
setzt und nachtréglich verschdumt werden, wie z. B. thermoplagtischen Schaume [19]. Man kann
dazu entweder das Treibmittd dem geschmolzenen Polymer unter Druck zumischen und es dann
unter AbkUhlung entspannen, oder man kann das feste Polymer bea tiefen Temperaturen mit dem
Trebmittd imprégnieren und die Masse danach durch Temperaturerhthung aufschdumen. Es it
auch moglich, Gase direkt in en fluides Polymer — meigt Latizes — einzuschlagen und den gewonne-
nen sahnigen Schaum zu gabiliseren. Polymere, die Sch nicht schmezen lassen, kann man durch
Sinterprozesse oder durch Extraktion einer 16dichen, fein verteilten zweiten Phase in Schaumdtoffe
Uberfthren.

Die bekannteste Gruppe der Schaumstoffe sind die Polyurethan-Schaume (PUR) [22,23]. Bei Poly-
urethan-Schaumen entsteht die Schaumstruktur wahrend der Vernetzungsresktion von Polyol- und
Polyisocyanat-K omponenten. Das Verschaumen der Polyurethane unterliegt dabel einem der im
folgenden genannten Mechanismen [24]. Der erste Mechanismus ist die Reaktion von Isocyanat mit
Wasser, wobel CO, gebildet wird, welches as Treibgas fungiert. Diese Methode wird bevorzugt bei



der Hergtdlung von Weichschaumstoffen angewendet. Die PUR-Weichschéume verfligen Uberwie-
gend Uber offene Porenstrukturen und werden haupsachlich ds Polster, Matratzen, Kissen, Turn-
und Sprungmatten usw. eingesetzt. Der zweite Mechanismus wird durch das Verdampfen des
Treibmittels ausgel 6. Durch den Zusatz niedrigsgedender Hissgkeiten (z. B. Pentan) wird das e
xotherm reagierende Zwei-K omponenten-Gemisch durch das Verdampfen des Treibmittels aufge-
schaumt. Diese Methode wird bevorzugt bel der Hergtellung von PUR-Hartschaumstoffen genutzt.
PUR-Hartschdume sind geschlossenzdlige, harte Schaumkunsistoffe, die sch vor dlem durch ihr
besonders gutes Warmedammungsvermégen auszeichnen. PUR-Hartschdume werden hauptsachlich

im Baugewebe und fur die Isolation von Kihlschranken, Boilern, Wasserspeichern usw. eingesetzt.

Eine weltere Gruppe der Schaumgtoffe sind sogenannte Partikelschaume [25], wie PS-E (expan+
dierbares Polystyral), PP-E (expandierbares Polypropylen). Die Herstellung erfolgt in zwel Schrit-
ten. Die expandierbaren Schaumpartikel werden unter Zugabe von leichtfliichtigen Kohlenwasser-
doffen (z. B. Pentan) durch Suspendongpolymerisation hergestdlt und mit Hilfe von Wasserdampf
be einer Temperatur von 80 bis 110 °C vorgeschaumt. In einem zweiten Verarbeitungsprozess
werden die Partikel in eine Gielform mit gasdurchldssiger Wandung geftllt und mit heil3em Wasser-
dampf bel 110 bis 120 °C erhitzt. Dabel erhodht sich der Dampfdruck des Resttreibmittels, so dass
die Schaumpartikel weiter expandieren und zu Packtellen, Platten und Blocken verformt werden

konnen [26]. Diese Schaume sind geschlossenporig.

Gegengtand dieser Arbeit Snd die sogenannten thermoplastischen Schaume. Bel diesen Schéumen
werden physkaische oder chemische Treibmittd ener thermisch erwelchten Kunststoffmasse z+-
gefiihrt und mit dieser homogen vermischt. Bel der anschliel3enden Entspannung des Gemisches auf
Normaldruck tritt eine durch das Treilbmittel hervorgerufene Aufschdumung des Kungstoffes en.
Die thermoplastischen Schaume werden bereits sait viden Jahren hergestellt und haben breite An-
wendungen im dltéglichen Leben gefunden [15,16], wie z. B. ds Verpackungsmateridien mit guter
Wéarmedammung und Stolidampfung bzw. ds Formteile mit geringem Rohgtoffeinsatiz. Nahezu dle
Thermoplaste kénnen nach den genannten Verfahren zu Schaumgtoffen verarbeitet werden. Die so
hergestellten Schdume haben Porengrof3en im Bereich von mehreren 100 nm bis mehreren Millime-
tern [27].
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In den vergangenen Jahren haben die neuen sogenannten mikrozd luléren Schéume den thermopl asti-
schen Schaumen Impulse zur weiteren Entwicklung gegeben. Ein Grund dafir snd die exzdlenten
mechanischen Eigenschaften der mikrozdluldren Schdume [28,30]. Der Begriff "microcdlular foam”
wurde ersgmals von Prof. N. P. Suh (MIT, USA) 1979 eingeftihrt und kennzeichnet Schaume mit
Porengrolzen unterhab von 30 mm [31]. Seit dieser Zeit wurden vide Arbeten Uber das Thema
mikrozellulére Schéume verdffentlicht. Es handdlt Sch dabei in den meisten Félen um diskontinuierli-
che Verfahren zur Hergtelung von mikroze luldren Schdumen [32-37].

Im Gegensatz dazu gibt es nur wenige Arbeiten, die Sch mit kontinuierlichen Extrusionsverfahren zur
Erzeugung von mikrozeluléren Schaumen beschéftigen [38-40]. Diese Arbeiten konzentrieren sich
dabel ausschlieldich auf die Hergtdlung von mikrozeluléren Schaumen mit einer geschlossenporigen
Struktur und im Vordergrund steht immer das Interesse der Materia- und Kostenreduzierung. Dies
ist besonders fur die Anwendung in der Luftfahrt- und in der Automobilindustrie interessant. Schau-
me mit derartigen geschlossenen Poren sind nicht as Mikrofiltrations- oder Ultrafiltrationsmembra-
nen zur Trennung von Stoffen geeignet, da Se daflir PorengréRen von 10 mm nicht Uberschreiten
durfen und ene homogene Porenvertellung und eine grof3e Anzahl von Poren erforderlich sind. Zu-
dem muss ene offenporige, miteinander verbundene Porengtruktur vorliegen, um den schnellen
Trangport von Gasen, Dampfen und Hissigkeiten durch die miteinander verbundenen Poren zu a-

méglichen.

Die folgende Arbet beschéftigt Sch mit der kontinuierlichen Herstdlung von thermoplastischen
Schaumgtoffen mit mikrozdlluldren Poren. Insbesondere wird angestrebt, mikrozelulére Schaume mit
offenporigen Strukturen fir die Anwendung as porése Polymermembranen herzustellen. Im folgen-
den Kapitd wird der Mechanismus der Hergtdlung von Schéumen aus der thermoplastischen
Schmelze beschrieben. Die besonderen Methoden zur Erzeugung von mikrozdlul&ren Schdumen
werden ebenfdls im folgenden diskutiert.
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2.2 Der thermoplastische Schaumextrusionspr ozess

Der thermoplastische Schaumungsprozess erfordert neben der gezielten Anlagenkonzeption auch
einen geordneten Ablauf des Prozesses. Die wichtigsten Schritte bel diesem kontinuierlichen Prozess
zur Erzeugung von thermoplagtischen Schéumen sind

(1) Padtifizierung des Polymers,

(2) Einmischen des Trelbgases,

(3) Bildung einer Polymer-Gas-Ldsung,

(4) blaseninduzierende Kembildung,

(5) Blasenwachstum und die Schaumgtabiliserung.

thermodynamisch
ingabil

Diffusion
—_—
Druck Druckert-
lastung
Polymer einphadge Keimbildung Schaumstruktur
homogene
Polymer/Gas-Losung

Abb. 2:  Schematische Darstellung der Morphologieanderung des Polymer-Gas-Systems beim

Durchlaufen des ther moplastischen Schaumungsprozesses [38].

Die Abbildung 2 zeigt die Morphologiegnderung des Polymer/Gas-Systems beim Durchlaufen dieses
Prozesses. Vor der Zugabe des Polymers it ein Extruder ein offenes System, welches ene offene
Einzugsffnung und enen offenen Disenausgang hat. Das Polymergranulat sollte moglichgt schnell
pladtifiziert werden, um Gasverluste durch die Trichterdffnung zu vermeiden. In der pladifizierten
Polymermasse muss das Treibgas in die Schmelze eingemischt und gel6st werden. Wenn die Poly-



merschmelze mit dem gelGsten Trelbgas in die Néhe des Diisenauisganges gelangt, bilden sich auf-
grund der Druckentlastung aus der nunmehr Uberséttigten Lésung des Treibmittels im Polymer vide
kleine Blasen und eine Keimbildung (Nuklierung), die den Ausgangspunkt fur wachsende Blasen
bildet, wird initiiert. Nachfolgend wachsen die Blasen so lange, bis sich der mechanische Gleichge-
wichtszustand zwischen dem Gasdruck und der Oberflachenspannung eingestdllt hat. Nun muss eine
Fixierung des Schaumes efolgen, damit die Blasen bzw. spéer Poren nicht kollabieren. Die
Schaumstruktur sollte wahrend einer kurzen Erdarrungszeit und in einem engen Temperaturbereich
fixiert werden, wobe die einzelnen Poren nicht mehr deformiert werden dirfen.

2.2.1 Maschindle Ausstattung

Zur kontinuierlichen Hergtdlung von thermoplastischen Schdumen kénnen Einschnecken-, Doppe-
schnecken-Extruder oder sogenannte Kaskaden-Extruder verwendet werden. Die Kaskaden-
Extruder snd aus zwel Einschnecken-Extrudern in Reihe oder aus einem Doppe schnecken-Extruder
und einem Einschnecken-Extruder gekoppelt aufgebauit.

Die einfachste Ausfiihrung einer Extrusonsanlage ist der Einschnecken-Extruder, der sowohl fur das
Herstdlen chemisch ds auch physkalisch getriebener Schaume eingesetzt werden kann [41]. Die
Baugrofe eines Einschnecken-Extruders ist auffallend klein, da die Prozessabléufe Fordern und Auf-
schmelzen des Polymers, Einmischen des Trelbmittels, Homogeniserung der Mischung sowie das
Aufschéaumen in einem enzigen Extruder gatfinden kdnnen.

Be der Hergtdlung von thermoplastischen Schaumen bieten Doppel schnecken-Extruder gegentiber
Einschnecken-Extrudern folgende Vortelle. Die Forderung im Einzugsbereich ist reibungsunabhéngi-
ger und zetlich kongtanter. In thermischer und mischungstechnischer Hingcht ist die Homogenisie-
rung der Polymer-Treibgas-Mischung ebenfdls gingtiger. Der Druck kann ohne stérende Riickwir-
kung auf den Polymertransport aufgebaut werden, und eine hohe Durchsatzleistung kann bereits bel
einer niedrigen Drehzahl erreicht werden [42].
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Bea dem Kaskaden-Extruder entfalen auf den ersten schnelldrenenden Extruder mit kleinem Durch-
messr die Aufgaben, das Polymer einzuziehen und aufzuschmezen, Druck aufzubauen und das
Trelbmittel einzumischen. Der zwelte, langsamer drehende Extruder mit grofem Durchmesser, ist
vorwiegend fur das Kiihlen und Mischen zustandig [41]. Durch diese Aufbauweise it eine unabhan-
gige Prozesskontrolle der beiden Extruder und eine hohe Durchsatizle stung maglich.

2.2.2 Einmischen von Treilbmittel in den Extruder

Nach dem Ursprung des verwendeten Treibgases unterscheidet man zwischen einem chemischen
und einem physikaischen Schaumungsverfahren [17]. Wéahrend bel dem chemischen Verfahren die
Treibmittel vorab in einem Trockenmischungsprozess dem Polymer beigegeben werden, werden bel
dem physikaischen Verfahren niedrigsgedende Hissigkeiten unter hohem Druck direkt in den Extru-
derzylinder eingefuihrt. Grundsétzlich liegt der Unterschied zwischen dem chemischen und physikali-
schen Verfahren darin, ob mit Zersetzungs- oder Verdampfungstrelbmitteln geschaumt wird.

Chemische Treibmittd

Chemische Treibmittel sind anorganische oder organische Verbindungen, die sch unter Warmeein-
wirkung zersetzen und gasférmige Spatprodukte (z. B. N, CO,, NH3 u.a) freisetzen [43]. Diese
Treibmittel werden vor dem Verarbeiten homogen in das Polymer eingemischt bzw. in Form von
flissgen Konzentraten zugegeben. Bel der Extrusion bleiben immer feste Zersetzungsrticksténde in
diesen Schaumen zuriick. Diese festen Zersetzungsriickstande bewirken eine mehr oder weniger

gute Keimbildung, d.h. se snd Ausgangspunkt fir wachsende Blasen.

Die Zersstzungstemperaturen der chemischen Treibmittd missen mit der Verarbetungstemperatur
des Polymers in Einklang stehen. Sait den Anfangen der Schaumherstellung sind Gber 1000 chemi-
sche Verbindungen ds chemische Treilbmittel vorgeschlagen und zum Grofdell in der Patentliteratur
beschrieben worden. Die meisten dieser Verbindungen sind jedoch Uber den Status eines Laborpro-
duktes nicht hinausgekommen [44]. Heute gibt es nur noch wenige chemische Trelbmittel, die welt-
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welt indudridle Bedeutung erlangt haben. Diese snd z B. Azoverbindungen, Tetrazole, N-
Nitrasoverbindungen, Sulfonylhydrazide und Hydrogencarborete.

Physikalische Treibmittel

Physkdische Trelbmittd snd Gase oder niedrig Sedende Hiissgkeiten, die in Polymeren homogen
vertelt bzw. gt werden und durch ihren Dampfdruck bel der Druckentspannung das Aufschau
men bewirken [45].

Der wesentliche Unterschied zwischen einem physikaisch wirkenden Treibmittel und enem chemisch
wirkenden Trelbmittel besteht darin, dass das erstere selbst keine chemische Umwandiung erfahrt.
Es wirkt als Weichmacher und setzt die Viskositét des Polymers herab, was bel der Temperatur-
fuhrung im Extruder zu berlickschtigen ist. Als physkaische Treibmittd snd diphetische Kohlen-
waserdoffe (wie z. B. Pentan, Hexan, Heptan), Fluorchlorkohlenwasserstoffe (wie z. B. Trich-
lorfluormethan, Dichlordifluormethan), Kohlendioxid, Stickstoff, Edelgase und Luft gebréuchlich
[45]. Physikalische Treibmittel werden bevorzugt unter hohem Druck verfliissgt der Polymerschmel-
ze zugefuhrt. Hussgkeiten sind leichter zu doseren ds Gase. Deshdb |assen Sch die Gewichtsanteile
von Trelbmitteln in der Polymer-Treibmittel-Ldsung sehr genau eingelen. Da die Trelbmittd wah-
rend des Herstdllungsprozesses und in der Folgezeit tritt gasférmig vorliegen, kdnnen se aufgrund
der Diffuson aus dem geschaumten Polymer in die Umwelt treten.

Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW's) haben as Treilbmittd in der Kunststoffherstellung mehrere
Vortelle. Se snd ungiftig, nicht brennbar, bestzen ein hohes Lésungsvermégen fur Polymere und
eine geringe Warmdaeitfahigkeit. Die FCKW's hilden jedoch unter dem Einfluss von Sonnenlicht
Chlorradikale, die mit Ozon reagieren und so den Uber der Erde lagernden, vor UV-Strahlen schiit-
zenden Ozonmantel verringern. Wegen der nachhatigen Schéadigung der Ozonschicht musste der
Einsatz von FCKW s ds Treibmittel seit Mitte der neunziger Jahre eingestellt werden [46].
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Aliphatische Kohlenwasserstoffe, die die FCKW's ersetzen sollten, zeigen die Nachteile, in ke
dimmter Konzentration giftig, entziindlich oder gar explosv zu sein. Diese Eigenschaften erfordern
bel der Hergellung aufwendige Sicherheitsvorkehrungen am Arbetsplatz.

Es wird deshdb in der Indudtrie intensv an der Entwicklung von Trelbmitteln geforscht, die nicht
umweltschédlich und aufl¥erdem ungiftig, nicht brennbar, und chemisch resktionstrége sind.  Inertga-
e, wiez. B. CO, und N,, eftllen diese Anforderungen und gewinnen heute deshab immer mehr an
Bedeutung [47-50].

2.2.3 Bildung einer homogenen Polymer-Gas-L 6sung

Die Bildung einer homogenen Polymer-Gas-L6sung ist die Grundvoraussetzung fir die Herstellung
von Schaumen mit ener hohen Porogitédt und einer homogenen Porengrol¥enverteilung. Es ist anzu-
dreben, das Trebmittd so vid wie mdglich im Polymer zu 16sen. Das Trelbmittd muss dabe in a-
nem bestimmten Mengenverhdtnis der Polymermasse zugeftihrt und mit ihr ausreichend vermischt
werden. Die Bildung einer Polymer-Gas-Loésung erfolgt durch das Lésen und Diffundieren des
Treibgases in die Polymerschmelze. Dabel wird die Lodichket einersaits von der Wechsalwirkung
zwischen dem eingesetzten Treibmittd mit dem Polymer und anderersaits von den Prozessparame-
tern, wie dem Druck und der Temperatur, beeinflusst. Nicht ausreichende Vermischungen im Extru-
der oder das im Uberschul vorhandene und nicht gel 6ste Treibgas fiihren zu grofken Gashohlraumen
im Extrudet.

2.2.3.1 Lodichkeit der Gaseim Polymer

Die Kenntnis der Lodichkeit von CO, in Polymeren ist fir die Prozessoptimierung und das Prozess-
design von grol¥er Bedeutung. Die Lodichkeitsdaten zu Driicken und Temperaturen unter Extrusi-
onsbedingungen (im algemeinen Gber 200 °C und 200 bar) sind bisher experimentd| nicht zugang-
lich. Die experimentellen Kenntnisse Uber die Lodichkeit von Gasen in Polymeren sind sehr begrenzt.
Es gibt meist nur Untersuchungen be Temperaturen unterhab von 100 °C und bei niedrigen Dri-
cken von weniger as 65 bar [51-58].
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Allgemein |&% sch das Losungsverhdten eines Gases in Polymeren Uber das Henry’sche Gesetz
abschédtzen [59]. Hiernach gilt

c=Sxp )
mit ¢ ads der Konzentration des gelosten Gases im Polymer, S ds dem Lddichkeitskoeffizienten

(Kehrwert des Henry-K oeffizienten) und p as dem Partiadruck des betreffenden Gases. Die Glei-
chung besagt, dass die Gaskonzentration ¢ im Polymer direkt dem Gasdruck p proportiond i<

Bekannt ist, dass der Lodichkeitskoeffizent bel niedrigen Driicken und niedrigen Konzentrationen
kongtant bleibt [51,52]. Bei hohen Driicken und hohen Konzentrationen ist der Lodichkeitskoeffi-

Zient eine Funktion der Temperatur und des Druckes.

S=S(p, T 2
Die Temperaturabhangigkeit des Lodichkeitskoeffizienten von der Temperatur und der Lésung-
senthapie unterliegt der folgenden Gleichung [60].

S=S, exp(- [I);'S ) ©)

Hierin bedeutet der pre-exponentielle Faktor & die auf die unendliche Temperatur extrapolierte
Ladichkeit, DEs die Lasungsenthapie, R die dlgemeine Gaskongtante sowie T die Temperatur. Da
die Lésungsenthapie DEs bel den meisten Polymer-Gas-Lésungen negtiv ist, nimmt der Lodich
keitskoeffizient mit Seigender Temperatur ab.

2.2.3.2 Modéllierung der Lodlichkeit mit Hilfe des SAFT-Modédlls

Da es keine Lodichkeitsdaten zu Driicken und Temperaturen unter Extrusionsbedingungen (im all-
gemeinen Uber 200 °C und 200 bar) gibt, ist die thermodynamische Moddlierung en gangbarer
Weg, um aus begrenzt verfligbaren experimentellen Daten Polymer-CO,-Gleichgewichtsdaten bei
hohen Temperaturen und Driicken zu gewinnen. In dieser Arbet sollten mit Hilfe des SAFT-Moddlls
(Statistical Associating Fluid Theory) Phasendiagramme des Polymer-Gas-Systems aus den begrenzt
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in der Literatur verfiigbaren Lodichkeitsdaten ermittelt werden. Aus diesen Diagrammen sollten sich
Rickschllisse auf Lodichketsdaten bel hohen Temperaturen und Driicken ziehen lassen.

Stehen zwel Phasen miteinander im thermodynamischen Gleichgewicht, dann sind die Fugazitéten der
Komponente in der Gasphase und in der fliissgen Phase gleich [61]

fV=1f" 4
wobei i die Komponente (das Polymer bzw. das Lésungsmittel), V die Gasphase und L die flissge
Phase snd. Das Polymer wird dabel ds nicht fllichtig betrachtet und in der Gasphase exigtiert nur

das Losungamittel.

Die Fugazitéaten der beiden Phasen werden mit Hilfe der Fugazitéiskoeffizienten j beschrieben [61]

(=i /R =) NP ®
fiL =] iLFi) =] iLXiLP (6)
JOX =i @

Die Fugazitéiskoeffizienten j ; ergeben sch dabel nach der Integration der SAFT-Zustandsgleichung
aus der fundamentaen thermodynamischen Beziehung [62]

la o

RTInj, = g - RTInz (8)

n G,
Die SAFT-Zugtandsgleichung wurde von Chapmann [63], Huang und Radosz  entwickelt [64,65].
Se is weitergehend fir die Berechnung von Polymer-Ldsungsmittel-Systemen bei hohen Driicken
[62,66,67] erprobt worden. Die detaillierten Gleichungen fur die Berechnungen werden in der Lite-
ratur [63-65] umfangreich beschrieben und aufgrund des Schwerpunktes dieser Arbeit hier nicht
auduhrlich aufgezeigt. Um enen Einblick in die SAFT-Zuglandsgleichung zu ermdglichen, wird im
folgenden von ener vereinfachten Zusammenfihrung dieser Methode ausgegangen. Nach der SAFT
wird ein Molekll as eine harte Kette betrachtet, die aus m Segmenten (harten Kugeln) durch chemi-
sche Bindung gebildet wird. Zwischen den Segmenten der Polymerkette besteht eine Segment-
Segment-Wechsdwirkung. Die Zustandsgleichung fir ein Kettenmolekil [&sst sich schreiben ds:
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7 = ZHarteKette + Z\1/VechseIW|rkung (9)

Durch die Wah! der in der Literatur verwendeten Ausdriicke fiir Z12teKete yng ~ z)ensikung grgip

sch die SAFT-Zustandsgleichung [63-65]. Zur Berechnung des Phasendiagrammes eines Polymer-
L 6sungsmittel-Systems werden im SAFT-Moddl fir jeden Reingtoff inggesamt die folgenden dre
Reingtoffparameter bendtigt:

v®:  das temperaturunabhangige Segmentvolumen;
m:  die Segmentzahl und
uo/k: der Energieparameter, der die Segment-Segment-Wechsel wirkung ausdriickt.

Fur die Beschreibung der Wechsdwirkung zwischen dem Polymer und dem Lésungsmittel wird nur
ein einziger anpassbarer bindrer Parameter k;; bendtig.

Reingtoffparameter fir Lésungsmittel werden Ublicherweise aus dem Dampfdruck und der Hissig-
keitsdichte bestimmt. Fir vide haufig verwendete Lésungsmittel snd diese Daten in der Litera-
tur [64,65] zu finden. Die Reingtoffparameter flr Polymere snd empirisch mit Hilfe der auf die Mol-
massen basierenden Korrdation erhdtlich [65,68]. Der Wert kj; muss durch Anpassung an die &-
perimentellen Daten des jeweiligen Systems ermittelt werden, d.h. der Wert ki; wird durch die exakte
L6sung des Phasengleichgewichtes fir jeden experimentelen Punkt berechnet. Dabel erhdt man
vidle Werte von k;;, aus denen dann durch Bildung des arithmetischen Mittels der endgiltige Wert

ermittelt werden kann [69].

Wenn ale Reingtoffparameter und die Werte k;; bekannt sind, erfolgt die eigentliche Phasengleich-
gewichtsberechnung as iterative Berechnung der Variablen x;" bzw. x;". Aus den sich stark unter-
scheidenden Moleklilgrofen von Polymer und Lésungsmittd resultieren besondere mathematische
und numerische Schwierigkeiten bel der Phasengle chgewi chtsberechnung. Die Entwicklung von Be-
rechnungsagorithmen ist eine entscheidende Voraussetzung fir die Moddlierung. Hierzu wurde im
Arbatskres Prof. Dr.-Ing. W. Arlt, Fachgebiet Thermodynamik, Ingtitut fir Verfahrenstechnik der
TU Berlin, ein Programmpaket unter dem Namen POLYMIX entwickelt, welches in dieser Arbeit
ebenfals verwendet wurde.



19

2.2.3.3 Diffusion von Gasen in der Polymerschmelze

Nach dem L&sen des Treibgases in der Oberfléche der Polymerschmel ze muss das gel 6ste Treibgas
innerhalb kurzer Zeit durch die Polymerschmelze hindurch diffundieren. Erst dann hat sich die Bildung

einer homogenen Polymer-Gas-L dsung vollendet.

Bei der Betrachtung einer Polymerfolie mit einer definierten Dicke L, stdlt man fest, dass bel unter-
schiedlichen Gasdriicken auf beiden Seiten dieser Folie ein Konzentrationsgefdle der gel 6sten Gasse
vorliegt. Die Geschwindigkeit der Diffuson durch die Folie folgt dann dem ersten Fick schen Gesetz
[70], nach dem der Molenstrom dn/dt bel einem in der Transportrichtung (x-Koordinate) vorliegen-
den Konzentrationsgefédle proportional dem Konzentrationsgefdle dc/dx und dem Querschnitt A ist

@ =-D XA)(% (10)
at dx

wobel der Proportionditétsfaktor D ds Diffusonskoeffizient bezeichnet wird. Zahireiche Untersu-
chungen haben die Abhéngigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit von der Konzentration des geldsten
Gases experimentd | bestétigt [71,72].

Nimmt man einen linearen Verlauf des Gaspartiddrucks p Uber die Foliendicke L an und berlick-
schtigt weiterhin Gleichung (1), so kann dc/dx in Glechung (10) durch Dp/L ersetzt werden

%:- DxAxﬁ:- PxAx% (11)

dt

Hierin wird die Grofe P=D-S ds Permestionskoeffizient bezeichnet. Se ist eine Stoffkonstante der
betreffenden Gas-Polymer-Kombination. Der je Zeiteinheit durch en Polymer diffundierende Gas-
strom verhdt sch nach Gleichung (11) direkt proportiona zur Partiddruckdifferenz Dp und umge-
kehrt proportional zur Foliendicke L.

Das Mischen von Stoffen flihren zu einer konvektiven Diffusion, wodurch die Bildung einer homoge-
nen Polymer-Gas-L6sung geférdert wird. Das kann z. B. in der Weise erfolgen, dass die Polymer-
phase der zweiphasigen Polymer-Gas-Mischung durch die Scherdeformation aufgebrochen und der



Diffusonswveg somit verkirzt wird. Die Geschwindigkeit der konvektiven Diffuson kann durch
RUhr- und Mischungsdemente oder durch Vaiation der Vermischungsgeschwindigkeit beainflusst
werden. Diese Scherdeformation findet unter turbulenten Stromungsbedingungen statt, da im Gebiet
turbulenter Strémung die Mischungsvorgénge internsiver sind.

Die unter Gaszugabe entstehenden Blasen werden in einem angenommenen Scherfeld verstreckt und
im welteren Verlauf homogen in der Polymermasse vertellt. Diese Vertellung (Vermischung) fihrt zu
ener Minimierung der Oberfléchenenergie des Gases. Unter Scherung verringert sich der Diffusi-
onsweg, well aufgrund der in dieser Weise erzeugten grofReren Kontaktfléche das Gas schndller in
die umgebende Polymermasse diffundiert. Der Diffusonsweg wird dabel schétzungsweise bis auf
100 nm reduziert [73]. Geht man z. B. von einem Diffusonsweg von 100 mm aus, betragt die Zeit,
die CO, oder N, fur die Diffuson durch Polyethylenterephthdat (PET) bendtigt, ca. 60 Sekunden.
In Polystyral (PS), Polyvinylchlorid (PVC) und Polyethylen hoher Dichte (HDPE) verkirzt sch bel
songt gleichen Versuchsbedingungen diese Zeit aufgrund der anderen Materideigenschaften auf ca
10 bis 20 Sekunden [73].

Die Diffusonskoeffizient D ist temperaturabhéngig und 183 sich in Form von Exponentia beziehungen
gemal3

DE,
=T ) (12

D =D, exp(-

ausdriicken. Hierin bedeuten Do der pre-exponentielle Faktor, DEp die Aktivierungsenergie der
Diffuson (> 0), Rdie dlgemeine Gas-Kongtante sowie T die Temperatur. Generdl nimmt der Diffu-
sionskoeffizient entsprechend der Gleichung (12) mit seigender Temperatur zu.

Durch eine Temperaturerhdhung vergrol¥ert sich der Diffusionskoeffizient des Gases, d. h. die Diffu-
sion wird inggesamt beschleunigt und die Bildungszeit einer Polymer-Gas-Losung verkirzt. Die Dif-
fusonskoeffizienten von CO, und N, fir die mesten Polymere liegen bel Raumtemperatur in der
Grolenordnung um ca. 10® cm?/s [74,75]. Aus den Berechnungen ergab sich, dass CO, oder N,
bel Raumtemperatur und unter Normaldruck eine Diffusonszeit von mehreren Stunden bendtigten,
um beispidsweise 100 nm tief ins Polymer zu diffundieren. Bel htheren Temperauren von z. B.
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200 °C liegen die Diffusonskoeffizienten von CO, und N, fur Polystyrol, Polypropylen, Polyethylen
hoher Dichte (HDPE) und Polyethylen niedriger Dichte (LDPE) im Bereich zwischen 10°° bis 10°*
cnf/s. Die Zeit, die das Gas fir die Diffusion durch das Polymer benétig, betragt dann weniger ds
10 Sekunden, was fur einen kontinuierlichen Prozess durchaus akzeptabdl ist [74,75].

2.24 Blaseninduzierende Kembildung

Die Schaumstruktur der Polymerschdume wird durch Kembildung der Blasen in der Polymerschmel-
ze erzeugt. Die Keimbildung der Blasen kann nach zwe verschiedenen Mechanismen erfolgen [76-
78].

Wenn eine homogene Polymer-Gas-Phase infolge eines Druckabfalls oder einer Temperaturerht-
hung aus ihrem thermodynamischen Gleichgewicht gebracht wird, tritt eine Ubersittigung des in der
Schmelze geldsten Gases ein und bewirkt eine Desorption des Gases aus der Flissgkeit. Dadurch
entstehen metastabile Keime der neuen Phase. Dieser Mechanismus wird as homogene Keimbildung
bezeichnet.

Wenn dagegen eine zweite Phase von Anfang an in der Polymerschmelze vorhanden i<, insbeson-
dere wenn Se in Form von fein vertelten Festkorpern vorliegt, bilden sich die Blasen nicht in der
einphasigen Losung sondern bevorzugt zwischen der FHissg-Fest-Grenzfléche. In diesem Fdl sind
die Blasen durch eine heterogene Keimbildung entstanden. Dieser Mechanismus betrifft insbesondere
den Hergdlungsprozess unter Zuhilfenahme von chemischen Treilbmitteln, wobel die Trelbgase aus
der thermischen Zersetzung der chemischen Treilbmittel entstehen. An den festen Zersetzungsriick-
sténden der chemischen Treibmittel lagert sich das Gas aus der Polymer-Gas-Ldsung an. Die festen
Partikeln konnen auch die sogenannten Keimbildungs- oder Nuklierungsmittd sain. Die héufig ver-
wendeten Kembildungamittd snd z. B. Takum, Sliziumdioxid und Titandioxid, an denen sch im
Moment der Phasentrennung das Gas anlagert [27,45,79]. Eine andere Art der heterogenen Keim-
bildung erreicht man durch Einbringung eines zweiten fllichtigen Gases, wie z. B. Stickstoff. Diese
wird insbesondere bal Tretbmitteln mit geringen Verdampfungsgeschwindigkeiten angewendet. Das



flichtige Gas bildet dabel den Ausgangspunkt oder die Keime fur die Bildung der Blasenstruktur. In
diese Keme diffundiert dann schlieldich das eigentliche, d. h. weniger fllichtige Trebmittel [80].

Nach der Theorie der homogenen Keimbildung [81-84] ist die Grundlage fur die Bildung von Bla-

sen in ener Hissgkat (Se snd der Ursprungszustand der Poren) eine Zunahme der freien Energie

I:IBhom
DG, = - VxDp + Axg (13)

hom

wobe V das Blasenvolumen, Dp die Druckdifferenz zwischen dem inneren und &uf3eren Druck der

Blase, g die Oberflachenspannung der Blase in der Polymer-Gas-Losung und A die Grenzfléche

zwischen der Blasenoberfléche und der Lésung sind.

In eénem homogenen System it eine Blase sphérisch, d. h. fir diese Blase mit eéinem Radiusr gt

0G,, = - gp (S xDp + 4priag (14)

Der kritische Radiusr™ ergibt sich dabei aus der Ableitung der Gleichung (14).
d DG

0 15
e (15
=29 (16)
Dp
. 16p
DG, = : 1
hom 3Dp2 >g ( 7)

Wenn DG gegen den Blasenradius aufgetragen wird, lauft die Funktion durch en Max-
mum (Abbildung 3). Unterhalb des kritischen Radius ™ neigen die Blasen zum Schrumpfen, da die
frele Energie mit geigendem Blasenradius zunimmt. Die Oberfléchenspannung dominiert unter diesen
Bedingungen und die Blasen werden in der Polymer-Gas-Ldsung zuriickgehalten. Wenn die Blase
den kritischen Radius Uberschreitet, wird die weitere Steigerung des Blasenradius begingtigt, da die
freie Energie mit seigendem Blasenradius abnimnt.
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Abb. 3: Diefreie Energie bei der homogenen bzw. heterogenen Keimbildung [82].

Die kritische freie Energie fir eine heterogene Keimbildung kann mit folgender Gleichung beschrie-
ben werden [82]

0G,, = DG, xf(q) (18)

het

wobe f(q) ene Funktion des Kontaktwinkels des Gases von der Oberflache der festen Phase g is
und einen Wert im Bereich von 0 bis 1 annimmt. Da DGpg* immer kleiner ds DGron* i, i die
Energiebarriere fir die heterogene Keimbildung geringer s fir die homogene Keimbildung.

Die heterogene Kembildung it dso energetisch gingiger ds die homogene Keimbildung. Die Bla
senbildung erfolgt bereits bel ener niedrigen Gaskonzentration der Polymer-Gas-Ldsung. Die ent-
standenen Schaume haben relativ grof3e Porengrdofen von gréfler s 100 nm. Be einem gemischten
Kembildungsprozess, wobel sowohl die heterogene ds auch die homogene Keimbildung vonstatten
gehen, wachsen die Poren der heterogenen Keimbildung schndller, da diese zuerst entstehen. Zudem
hat die Diffuson von geldstemn Gas in diese Poren bereits begonnen, bevor die Poren der homoge-
nen Keimbildung ausgebildet sSind. Reicht die Menge des extra zugefiigten Kembildungsmittels nicht
aus, werden Schaume mit einer geringen Anzahl von Poren gebildet, die uneinheitliche PorengroiRen
aufweisen. Anderersaits besteht be einer sehr hohen Konzentration von zugegebenen Keimbil-
dungsmittel die Gefahr, dass Sch feine Kornchen zusammenlagern.
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Um ba Schaumungsverfahren Schaumstrukturen mit Porengrél3en von kleiner ds 10 mm erzeugen
zu koénnen, was eine Reduzierung der Porengrofen von bisherigen Schaumen um den Faktor 10 und
eine hohe Keimbildungsdichte von mindestens 10° Poren/cnt® bedeutet, kann nur der homogene
Kembildungsmechanismus in Betracht kommen. Dafir miissen besondere Methoden zur Kontrolle
der poreninduzierenden Kembildung, zum Porenwachstum und zur Porengtabiliserung entwickdt

werden.

Die Summe der Blasen pro Volumeneinhat, die den kritischen Radius erreicht haben, wird as
Kembildungsdichte bezei chnet und kann mit der Boltzmann Verteilung beschrieben werden

. DG’
N =N_ xexp(- —== 19
& Xexp( T ) (19)

Hierbal gibt Ng die Gesamtzahl der Gasmolekile in der Lésung an. Erhoht sich die Anzahl der
Gasmolekule in einer sch in kritischem Zugtand befindenden Blase, setzt das Blasenwachstum en.
Um eine maximae Nuklierungsdichte zu erziden, kdnnte man nach den Gleichungen 17 und 19 ent-
weder die Gaskonzentration erhthen (Erhdhung von Ng), die Oberfléchenspannung reduzieren oder
die Druckdifferenz zwischen der Lésung und deren Umgebung erhthen (Reduzierung von DGpor*)
oder die Temperatur der Schmelze erhdhen.

Im Fale eines homogenen Kembildungsmechanismuses hat die Prozesssteuerung fur eine Schaum-
bildung nach der Formierung einer Polymer-Gas-L 6sung die Aufgabe, die thermodynamische Ingta-
bilitét des Polymer-Gas-Systems zu induzieren. Dazu miisste entweder der Druck erniedrigt oder die
Temperatur erhtht werden, um eine Uberséttigung des geldsten Gases in der Polymerschmelze zu
reduzieren. Die thermodynamische Ingtabilitét muss so schnell induziert werden, dass dle Blasen
gleichzeitig entstehen, bevor die Diffuson des Gases in die benachbarten Blasen sattfindet. Je hther
die Temperaiur der Polymerschmelze ist, desto schndler sollte dann die Keimbildung ablaufen, da
gch die Gasdiffuson bel hdheren Temperaturen erhoht. Eine gleichmédige Keimbildung ist die Vor-
aussetzung fur eine homogene Porengrél3enverteilung.
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225 Blasenwachsum und Schaumgabiliserung

Nach der Bildung einer grof?en Anzahl von Blasen wachsen die Blasen so lange weiter, bissich en
Glechgewichtszustand zwischen dem Gasdruck und der Oberfléchenspannung eingestellt hat.

Zwischen der Energie, die zum Vergroliern der Blasenoberfléche aufgebracht werden muss, und der
Volumenarbet in der Blase, gdlt sich ein Gleichgewicht ein, das mathematisch fir den statischen
Zugtand wie folgt beschrieben werden kann [85]

gxdA=pxdV (20)

Hierin snd g die Oberfléchenspannung und A die Blasenoberflache.

Fur die ds Kuge betrachtete Blase gilt
08> X xdr = p, x4 xr? >dr (21)

mit p; as Partialdruck und r as dem Blasenradius.

Damit ergibt sch fir den Kapillardruck
2
p == (22)

d. h. bel kongtanter Oberflachenspannung ist in kleinen Blasen der Innendruck grol3er dsin den gro-
[en Blasen. Durch die bem Schéumungsvorgang dch kontinuierlich neu bildenden Blasen treffen
leicht Blasen mit unterschiedlichem Volumen zusammen. Diese Tatsache bewirkt das Diffundieren
des Gases von kleinen Blasen in grofiere und begiingtigt somit das Wachstum zu grof3en Blasen.
Dieser Trangport von Gas in grof3ere Blasen und das Diffundieren von Gas an die Oberflache der

entsandenen Schdume sind unerwiinschte Erscheinungen beim Schdumungsprozess.

Nach dem Stockes schen Gesatz wird die Diffusionsgeschwindigkeit des Gases in die bereits ent-
Standenen Blasen wie folgt definiert
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gxD°*

Dr (23)

mit w ds der Diffusonsgeschwindigkeit, g s der Erdbeschleunigung, D d's dem Blasendurchmesser,
h asder dynamischen Viskositét sowier dsder Dichte.

Aus dieser Gleichung ist zu entnehmen, dass mit sSnkender Viskosté und zunehmendem Blasen+
durchmesser die Diffusonsgeschwindigkelt steigt. Fir das Herstellen der Schdume mit einer kleinen
spezifischen Dichte darf die Viskosté der Schmeze zugungten eines hohen Aufschaumungsgrades
nur begrenzt erhéht werden. Eine hohe Temperatur der Schmelze wirkt der Gasdiffuson zum Erzeu
gen vider kleiner Zdllen ertgegen.

Um die Blasen moglichgt klein zu hdten, muss das Blasenwachstum durch Kihlungsmalinahmen
eingeschrankt werden. Das Abkihlen erfolgt dabei hauptséchlich durch eine externe Kiihlung. Das
externe Abkuhlen fihrt zum exponentidlen Anstieg der Viskosté der Polymerschmelze. Dadurch
werden die Blasen in der Schmelze eingefroren und stabilisert. Vergleicht man die Warmdeitféhig-
keit metdlischer Werkstoffe mit jenen von Kungstoffen, snd Polymere ausgesprochen schlechte
Warmdeter, woraus die langen Kiihlzeiten resultieren. Fir Polymere mit einer hohen Ty (> 150 °C)
is erfahrungsgemd’ ene Abkihlung durch die kate Umgebungduft schon effektiv. Beim Blasen-
wachstum diffundiert das geloste Gas aus der Polymerschmelze in die beraits vorhandenen Blasen.
Die Verdampfung des gl 6sten Gases aus der Polymerschmelze it ein endothermer Vorgang. Durch
das verdampfende Gas wird die Polymermasse ebenfalls abgekiihit, wobei die Viskostét der Poly-
merschmelze zunimmt. 1<t die Schmelze zu kat, bleiben die Poren zwar sehr klein, aber die Poren-
wénde sind noch stark genug, um wahrend des Wachstumes der Blasen dem Aufbrechen der Po-
renwande zu widerstehen. Als Folge werden die Schéume geschlossenporig. I1st die Schmelze zu
warm, kommt es zum Zusammenbruch der Poren, da die Schmelze zu dinnfliissg ist, um ener Sa
bilen Schaumbildung standzuhaten. Nur wenn die Temperatur der Polymerschmelze der - momenta-
nen Viskositét angepasst ist, konnen stabile Poren gebildet werden und die Porenwéande aufbrechen.
Als Folge werden die Schaume offenporig.
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Bel talkrigtdlinen Polymeren bleibt die Viskosté der Schmelze in einem welten Temperaturbereich
oberhadb der Schmdztemperatur der Polymere nahezu konstant, nimmt in der Néhe der Schmelz-
temperatur jedoch so stark zu, dass die Viskostét zur effektiven Schaumbildung nur in einem
schmaen Temperaturbereich geregdt werden kann [41,86] (siehe Abbildung 4). Eine Einschrénkung
der Beweglichkat von einzelnen Polymerketten zum Erreichen einer optimalen Viskogtét der Poly-
merschmelze wird deshab bel telkrigdlinen Polymeren héufig wéhrend oder nach dem Verschau
men durch eine chemische Verneizung oder durch Vernetzung mit Hilfe von Strahlen erreicht
[87,88].
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Abb. 4: Schematische Darstellung des Verarbeitungsbereiches von amorphen und teilkristal-

linen Polymeren beim Ver schaumen [41,86].
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2.3 Regelmechanismen und Steuer gr 63en der Prozesskontrolle

Wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben, besteht ein thermoplastischer Schaumextrusionsprozess aus
funf Prozessschritten: Pladtifizierung des Polymers, Injizierung des Trelbgases, Bildung einer Poly-
mer-Gas-Ldsung, blaseninduzierende Keimbildung, Blasenwachstum und Schaumatabiliserung. Alle
funf Schritte Snd miteinander verknupft und miissen aufeinander abgestimmt werden. Eine Modifi-
Zierung eines dieser Schritte hat immer auch Veranderungen in den nachfolgenden Schritten zur Fol-
ge. Insbesondere haben die letzten drei Prozessschritte entscheidende Bedeutung fir die Art der
erzeugten Schaumstruktur. Um mikrozdlul&re Schaume herzustdllen, miissen diese wichtigen Pro-
zessschritte genau kontrolliert werden. In Tabelle 1 sind die wichtigsten Prozessschritte und deren
Regemechanismen im Uberblick zusammengefasst.

Eine homogene Polymer-Gas-Ldsung ist die Grundvoraussetzung fur das Verschaumen eines Poly-
mers durch Extruson. Aus diesem Grund it die ausreichende Beraitstdlung von Treibgas erforder-
lich. Das Treibgas muss dabel in enem stéchiometrischen Verhdtnis zur vorhandenen Polymermen-
ge im Extruder zudosert werden. Die zudosierte Gasmenge muss im Polymer innerhalb des Extru-
ders gel6st sein, bevor die Polymerschmelze aus der Dise audritt. Die Bildung einer Polymer-Gas-
L6sung hoher Gaskonzentration ist dabel abhéngig von der Effizienz des Mischens im Extruder o-
wie der Lodichkeit und der Diffuson des Treibgases im Polymer. Ein passender Schneckenaufbau
und ene angepasste Vermischungsgeschwindigkeit sind unentbehrlich fir eine gute Mischeffizienz
des Extruders. Die Diffuson wird von den Materia e genschaften des Polymers und des eingesetzten
Treibgases, dem Druck, dem Diffusonsweg und der Temperatur beeinflusst. Hohe Dricke, tiefe
Temperaturen und die Auswahl eines geeigneten Treibgases sind deshdb wichtige Einflussfaktoren
fUr die Bildung einer einphasigen Polymer-Treibgas-L 6sung.
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Tab. 1: Ubersicht tiber wichtige und schwierige Schritte des Schaumextr usionsprozesses und
ihre Regelmechanismen.

Die Veranderungen verschiedener Steuergrof3en, die zielgerichtete Auswirkungen auf diese
Prozessschritte ausiibt, sind mit den Zeichen A (Erhéhung einer Seuergroéf3e) bzw. N (Redu-

Zierung einer Steuergrofie) gekennzeichnet.

Prozessschritt Regelmechanismen und Steuer grdl3en

Bildung einer Polymer-Gas-L6sung ~ Vermischung
Schneckenaufbau mit Mischelementen

Vermischungsgeschwindigkeit 2
Diffuson
Materia eigenschaften Trelbgas/Polymer
Druck &
Diffusonsveg N
Temperatur 2
Lodichket
Wechsdwirkung Tre bgas/Polymer
Druck 2
Temperatur N

Blaseninduzierende Nuklierung Thermodynamische Ingtabilitét
gel6ste Treibgasmenge
Druckdifferenz 2
Oberflachenspannung N

Temperatur 2
Blasenwachstum Diffuson
Druckentspannungsgeschwindigkeit &
Temperatur N
Schaumstabiliserung Viskostét

Temperatur N




Das Polymer-Gas-System wird durch eine schnelle Druck- oder Temperaturanderung thermodyna-
misch ingabil. Aus diesem Grund ist ene rapide, Sarke Reduzierung der Lodichkeit des Gases in
der Polymerschmelze erforderlich. Eine erhthte Keimdichte kann durch eine Erhdhung der gelGsten
Treibgasmenge im Polymer, durch eine hohe Druckdifferenz der Polymer-Treibgas-Ldsung zur Au-
[Fenumgebung am Dusenausgang, durch eine Reduzierung der Oberfléchenspannung der Polymer-
Gas-Losung sowie durch eine Reduzierung der Temperatur der Polymer-Treibgas-Ldsung erreicht

werden.

Nach der Keimbildung der Blasen muss ein ausreichendes Blasenwachstum initiiert werden, um den
erforderlichen Expansonsgrad zu erreichen. Das Blasenwachstum muss dabel langsam genug sain,
um ein Kollabieren der Blasen zu vermeiden. Die Geschwindigkeit der blaseninduzierenden Keim:
bildung muss hther sein ds die Diffusionsgeschwindigkeit des Gases in die bereits gebildeten Blasen.
Dafur it eine hohe Geschwindigket zur Druckentspannung am Dusenausgang erforderlich. Eine
wesentlich erhdhte Polymerviskositét durch Reduzierung der Temperatur it fUr den Ablauf des
kontrollierten Blasenwachstums und der Schaumstabiliserung, insbesondere fir die Erzeugung von
mikrozelul&ren Schaumstrukturen erforderlich.

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist, kann eine Prozesskontrolle mit gezielten Anderungen der Steu-
ergrofien entsprechend den Prozessschritten durchgefiihrt werden. Es muss beachtet werden, dass
dle Prozessparameter und Regelmechanismen miteinander in Wechsdwirkung stehen. In enigen
Félen steht der Einfluss der Parameter sogar im umgekehrten Verhdtnis zueinander, so it z. B. bel
dem Prozessschritt Bildung einer Polymer-Trelbgas-Losung eine Temperaturerhthung fir die
Diffusion des Treibgases durch das Polymer von Vorteil, oder fir die Lodichkelt des Trelbgasesim
Polymer wiederum von Nachteil. Deshdb ist eine gezidte Optimierung dieser Parameter fir jede
Polymer-Treibgas-Kombination notwendig.
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3. Ausgangsmaterialien und Methoden zur Charakterisierung

der Membranen

3.1 Auswahl der Polymere und des Treibmittels

Im Prinzip lassen sch pordse Polymerhohlféden aus dlen thermoplastischen Polymeren nach dem
Extrusonsverfahren herstelen. Die Auswvahl geeigneter Polymere wird im wesentlichen von der vor-
gesehenen Verwendung as Membran bestimmt. Unabhéngig von der Anwendung sollten jedoch dle
Polymere, die fir eine Membranherstellung in Frage kommen, eine moglichst gute mechanische,
thermische und chemische Stahilité aufweisen und resstent gegen enen mikrobiologischen Abbau

sein, um eine lange Lebensdauer der Membran zu gewahrleigen.

Die in dieser Arbat eingesetzten Ausgangspolymere sind zum einen die amorphen Polymere Poly-
carbonat (PC) und Polyethersulfon (PES) und zum anderen das tallkrigtdline Polyethylen niedriger
Dichte (LDPE).

3.1.1 Polycarbonat (PC)

Eswurde das Makrolon® 2805 der Firma Bayer AG verwendet. Es besitzt ein Molgewicht M,, von
28000 und hat eine Dichte von 1,20 g/cnt. Die Glastemperatur betragt 150 °C. Der Schmelzindex
betragt 9,5 ¢/10 min (300 °C/1,2 kg).

Polycarbonat ist ein Uberwiegend amorpher transparenter, hart elastischer, ab Temperaturen von —
90 °C schlagzéher Kungtstoff, der wegen seiner Maldhdtigkeit und geringen Wasseraufnahme gut fir
Prézisondeile geeignet ist. Es wird entweder im Schmelzkondensationsverfahren aus Bisphenol A
und Diphenylcarbonat unter Abspatung von Phenol im Vakuum, oder durch Losen von Bisphenol A
in Pyridin und anschliel¥ender Umsetzung mit Phosgen oder durch Ldsen von Bisphenol A in wéssri-
ger Natronlauge und anschlief3endes Einleiten von Phosgen in Gegenwart von Lésemitteln hergeste It
[89] und besitzt folgende Strukturforme
CHs

OLO~!

CHs3
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Polycarbonat zeichnet sch durch besonders gute Grundel genschaften, wie hohe Zahigkeit und hohe
Warmeformbesténdigkeit bis 130 °C, aus. Dazu zéhlen auch eine gute Verarbetbarket, eine hohe
Reinheit sowie der Erhdt der Eigenschaften nach der Sterilisation. So zeigt Polycarbonat auch nach
mehrfacher Sterilisation im Autoklaven oder bel langer Einwirkung von Ethylenoxid oder von ¢
Strahlung keine Verdnderung der mechanischen Eigenschaften [90]. Es hat deshadb unter anderem
as Membranmaterid in der Membrantrenntechnik eine breite Anwendung gefunden. Das Makro-
lor® 2805 ist frei von Gleitmitteln, Weichmachern, Stabilisatoren und zudem heiRdampfsteriliserbar.
Es hat deshalb ein grof3es Anwendungspotentia in der Medizin- und in der Labortechnik.

Verarbetung:

Makrolon® 2805 wird ds transparentes Granulat mit einer mittleren Korngrolze von 3 mm geliefert.
Dieses Polycarbonat muss vor der Verarbeitung mindestens 5 Stunden bei 120 °C getrocknet wer-

den.

In der Abbildung 5 ist die Schmelzviskositét von , Makrolor® 2805 gegen die Temperatur aufge-
tragen. Daraus kann entnommen werden, dass sich be einem Temperatursprung von 10 °C die
Schmelzviskositét um 25 % andert. Das FlieRverhaten des Makrolor® 2805 I&sst sich daher tiber

die Temperatur der Polymerschmelze in einem weiten Bereich steuern.
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Abb. 5:  Viskositat von Makrolon® 2805 in Abhangigkeit von der Temperatur [91].



Oberhalb einer Temperatur von 220 °C beginnt Makrolor® zu erweichen, erreicht aber erst bei 240
- 260 °C ene Hig¥anigkelt, die saine Verarbeltung auf Spritzgiel3maschinen und Extrudern erlaubt.
Bei langerem Erhitzen auf Temperaturen oberhab von 320 - 340 °C beginnt die thermische Zerset-
zung unter Kohlendioxidabspatung einhergehend mit einer Verfarbung des Materids. Die bel der
Verabatung gebréuchlichen Massstemperaturen liegen im algemeinen zwischen 280 °C und
320 °C [92]. Makrolon®-Abféle kénnen erneut verarbeitet werden, wenn sie keinerlei Schédigung
durch Uberhitzung und Feuchtigkeit aufweisen und vor der erneuten Verarbeitung sorgfaltig g

trocknet werden.

3.1.2 Polyether sulfon (PES)

Das verwendete Polyethersulfon Ultrasor® E 3010 wurde von der Firma BASF AG bezogen. Es
enthélt keine Additive und verfiigt tber Molgewichte M,, von 32000 und M, von 10000. Ultrason®
E 3010 besitzt eine Dichte von 1,37 g/cnt, eine Glastemperatur von 225 °C und einen Volumen-
fliefindex von 35 cnt/10 min (360 °C/ 10 kg).

Polyethersulfone sind im wesentlichen aus aromatischen Strukturelementen aufgebaut, wobel diese
Uber Ether- und Sulfon-Einheiten zu Makromolekilen verbunden sind. Dabel verfligt dieses Poly-
mer Uber ein ausgewogenes Verhdtnis von hoher Thermogtabilitét und Steifigkeit zu hoher Beweg
lichkeit, was eine giingtige Verarbeitbarkeit und Z&higkeit bedeutet. Das Ultrasor® E igt ein amor-
phes thermopl astisches Polykondensationsprodukt und besitzt die folgende Grundstruktur [93]:

oto]

Als amorphe Hochtemperaturpolymere sind Polyethersulfone durch folgende Eigenschaften gekemn-

O—n—0

zeichnet [H]:

Transparenz
hohe Thermostabilitét und Formbesténdigkeit gegentiber Warme



hohe Festigkeit innerhalb eines grof3en Temperaturbereiches von —100 bis +200 °C

hohe Bestandigkealt gegen den Angriff von Chemikaien, z. B. wéssiger Sdzldsungen, wassiger
Minerdsauren, organischer Séuren, Alkaien und Aminen, diphatischer Kohlenwasserstoffe, Al-
koholen, Treib- und Schmierstoffen sowie Reinigungs- und Sterilisationsmitteln

hohe Bestdndigkeit gegentiber energiereicher Strahlung (b-, g- oder Rontgenstrahlung).

Polyethersulfone snd grundséitzlich gesundheitlich unbedenklich. Formteile aus PES sind nach dlen
gebrauchlichen Methoden deriliserbar. Deshdb eignet es sch ds Membranmaterid fr die Medi-
zintechnik, z. B. ds Membranen in Dialysatoren [93].

Verarbetung

Ultrason® E 3010 wird a's transparentes Granulat mit einer mittleren KorngréRRe von 3 mm gdliefert.
Das in Sacken verpackte Materid kann bis zu 1,4 % Feuchtigkeit aufnehmen. Deshdb ist ene
Trocknung vor der Verarbeitung unerlasdich. Berets sehr geringe Mengen an Restfeuchtigkeit kon-
nen zu fehlerhaften Teilen fuhren. In der Regel muss das Polyethersulfon deshdb vor der Verarbe-
tung mindestens 3 h bel 150 °C getrocknet werden.

Im Vergleich zu anderen Thermoplasten sind bel PES aufgrund der htheren Warmeformbestandig-
keit auch hohere Verarbeitungstemperaturen erforderlich. Fir Ultrasor® E 3010 ist eine Temperatur
der Polymerschmelze im Bereich von 350 bis 390 °C empfehlenswert [95]. Diese hohen Tempera
turen konnen mit dem eingesetzten Extruder problemlos erreicht werden. Das Hieldverhdten des
amorphen Polyethersulfons ist dem des Polycarbonats sehr dhnlich und die Viskositét der Polymer-
schmelze lasst sch ebenfdls Uber die Temperatur der Polymerschmelze in eéinem weiten Bereich
steuern (Abbildung 6).

Temperaturen von mehr as 390 °C snd wegen einer moglichen thermischen Schédigung der
Schmelze zu vermeiden. Eine thermische Schéadigung der Schmelze fiihrt hierbel zu Produkten, die
eine geringe Zahigkeit aufweisen. Diese erkennt man auch an einer Verfé&rbung der Extrudate, das

Auftauchen von dunklen Streifen oder gar verbrannten Produkten.
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Abb. 6: Viskositat von Ultrason® E 3010 in Abhangigkeit von der Temperatur [96].

3.1.3 Polyethylen niedriger Dichte (L DPE)

Das verwendete Polyethylen niedriger Dichte (LDPE - Low Dengty Polyethylene) war Stamylar®
LD des Typs 2004 TC 37 der Firma DSM mit einer Dichte von 0,921 g/ent. Die Glastemperatur
betrégt —10 °C. Stamylar® LD hat einen Schmelzindex von 4,7 ¢/10 min (190 °C/2,16 kg) mit &-
nem hohen Gehat an Antiblock- und Gletmitteln. Das Materid hat sehr gute optische Eigenschaften
und wird hauptsachlich ds Verpackungsmaterid, z. B. fur Textilien, engesetzt [97].

Das Polyethylen it ein weit verbreitetes thermoplastisches Polymer, das eine Vidzahl von guten B-
genschaften aufwelst. Es ist kostengiingtig und besitzt eine hohe Zéhigkeit sowie Reilidehnung. Es
hat eine niedrigere Dichte im Vergleich zu anderen Polymeren, nimmt sehr geringe Mengen an Was-
ser auf und verfigt Uber eine hohe Besténdigkealt gegen aggressve Chemikdien, wie z. B. verdinn-

ten Sauren, Laugen, Alkohol, Benzin, Wasser, Fetten, Olen, u.a. Losemitteln [89)].

In Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, wie sich teilkrigalines Polyethylen wahrend des
Schaumextrusionsprozesses verhdt und ob die erwiinschte mikrozdlulére Schaumstruktur mit sol-

chem Materid hergestd|t werden kann.



Verarbetung

Polyethylen niedriger Dichte wird bei DSM im Hochdruck-Autoklav-Verfahren hergestdIt. Dieses
Hochdruckverfahren arbeitet mit Driicken von 1000 bis 3000 bar und Temperaturen von 80 bis
300 °C. Als Katalysatoren dienen Sauerstoff oder Peroxid. Unter den gegebenen  Reaktionsbedin-
gungen entstehen verzweigte Polyethylenmolekiile mit Seitenketten unterschiedlicher Lange (Sehe

untere Strukturforme).
T
[y g
R
H H CH CH
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Cr

Daraus resultieren Kristallisationsgrade von 40 bis 50 %. Stamylan LD® zeichnet sich durch sdne
typische breite Molekulargewichtsverteilung aus. Als Folge dieser breiten Molekulargewichtsverte-
lung in Verbindung mit enem hohen Anteil an Langkettenveraweigungen bietet Stamylan LD® sehr
gute Verarbaitungseigenschaften.

Stamylan LD® wird ds Granulat (opak) geliefert. Da das Materia nahezu kein Wasser aufnimmt, ist
vor der Verarbeitung keine Trocknung erforderlich. Der kristaline Schmelzbereich liegt ba 105 —
110 °C. Die optimaen Temperaturen der Polymerschmelze wahrend der Extrusion liegen ba 210
bis 235 °C.

3.14 CO, alsphyskalisches Treibmittel

Kohlendioxid (Messer Griesheim, Reinheit > 99.9 Vol.-%) wurde ads physikalisches Trebmittel
verwendet. Es gelt keine zusétzliche Verstéarkung des Treibhauseffektes dar, da es as Industriegas

in modernen Grol3anlagen aus der Luft gewonnen wird [98].

Unter den Prozesshedingungen im Extruder (bei Temperaturen oberhalb von 200 °C und bei einem
Druck von ca. 150 bar) liegt das CO, im Uberkritischen Zustand vor. Der kritische Punkt fur CO,
liegt bl einem kritischen Druck von 74 bar und einer kritischen Temperatur von 31 °C [99]. Ein
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Uberkritisches FHuid ist weder ein Gas noch eine Flussigket. In dieser Phase hat CO, sowohl gas-
ahnliche ds auch flissgahnliche Eigenschaften. Mit Hilfe von tberkritische CO, wird die [6semittel-
frele Extraktion von Naturstoffen aus Kaffee, Kakao, Tee und Tabak fur die Herstdllung und Ver-
edlung von Lebenamitteln eingesetzt. Bel diessr Technologie nutzt man die Moglichkeit der vollstan-
digen Abtrennung des CO, aus dem Extrakt aus, um |6semittelfreie Produkte zu erhdten. Esist e-
benfalls vorteilhaft, das Treibgas im Uberkritischen Zustand zu verwenden, da sch die Lodichkelt,
die eine Funktion des Séttigungsdruckes i, und die Diffus onsgeschwindigkeit, die den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt bel der Bildung ener Polymer-Gas-Losung dargtellt, im Uberkritischen
Zustand erh6hen.

Neben CO, gibt es weitere Gase oder Flissigkeiten, die ds Treibmittel fir Schéumungsprozesse
geeignet Sind. So hat aber z. B. N, nur e@ne sehr geringe Lodichket in Polymeren, wie z. B. auch
Wasser, welches zudem noch korrogv ist. Ein welteres Beispiel waren die organischen FHuide, deren
Verwendung aber Umwet- und Prozessprobleme mit sich bringen. In Hinblick auf die Umwedtver-
traglichkeit, die Arbetshygiene und die gute Lodichket in Polymeren hat das Kohlendioxid deshab
deutliche Vortelle gegentiber den heute haufig verwendeten physkaischen Trelbmitteln, wie z. B.
den diphatischen Kohlenwasserstoffen.

3.2 Dosierung der Polymere und von CO, im Extruder

Ein Extrusonsprozess zur Schaumherstellung setzt voraus, dass das Trelbgas in genau doserter
Menge kontinuierlich der Polymerschmel ze zugefihrt wird. Um die Produktionsquditét wahrend der
Extruson unverdndert aufrecht zu erhaten, missen die Konzentration des Treibgases n der Poly-
merschmelze und damit die Massengtrome von Treibmittel und Polymer jeweils kongtant bleiben.
Anderenfdls wird das aus der Dise extrudierte Polymer unterschiedlich stark aufgeschaumt. Pro-
duktionsfehler und Ausschuss sind die Folgen, die den Herstellungsprozess unrentabel machen. Hin-
zu kommt, dass die Prozessfiihrung aufgrund der schwankenden Treibmittelkonzentrationen schwie-
rig zu kontrollieren ist. Aus diesen Griinden ist das Kdlibrieren der Polymer- und CO,-Mengen ur

abdingbar.



3.2.1 Doserung desPolymers

Bel dem in dieser Arbelt beschriebenen Doppe schneckenextruder kann der Polymerzugabetrichter
nicht vollstandig mit Polymergranulat gefiillt werden, da aufgrund der Hérte der Hochtemperaturpo-
lymere, wie z. B. PES oder PC, die Granulate nicht schndll genug in der Einzugszone des Extruder-
zylinders erweicht werden konnen. Eine Uberfiillung der Einzugszone mit Polymer hat eine Uber-
schreitung der zuldssge Drehmomente im Extruder zur Folge. Aus diesem Grund wird die Durch
flussmenge des Polymers mit Hilfe eines dem Trichter vorgeschateten Schneckendos erungsappa:
rates geregelt.

Bel der Kdibrierung des Schneckendos erungsapparates wird das Polymer bel einer vorgegebenen
Fordergeschwindigkeit in einen Behdter gefordert. Bel jeder Geschwindigkeit wurde das Polymer
10 Minuten lang gesammelt und gewogen. Die Durchflussmenge der eingesetzten Polymere wurden
zu den Drehzahlen des Schneckendos erungsapparates in Beziehung gesetzt und sind in Abbildung 7
graphisch dargestdlt.
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Abb. 7:  Durchflussmenge der eingesetzten Polymere in Abhangigkeit von der Drehzahl des

Dosl erungsappar ates.



3.2.2 Doserungvon CO,

Der Prozessdruck im Extruder liegt zwischen 140 bis 180 bar und kann sich wéahrend der Extrusion
in diesem Bereich bewegen. Das Trelbmittel muss gegen den vorliegenden Druck im Extruder mit
einer kongtanter Durchflussmenge eingeleitet werden. Der CO,-Durchfluss wird dabel Uber die
Hubbewegungsfrequenz der Hochdruck-Mikrokolben-Pumpe geregelt. Die Hubbewegungsfrequenz
wurde in ml/min dem Anzeigefengter der Pumpe entnommen.

Dasich das CO, bereits an der Injektionsstelle des Extruders im Uberkritischen Zustand befindet, ist
das CO, vor der Injektionsstelle weder gasférmig noch fliissg. Die kommerziel erhdtlichen Durch
flussmesser eignen sich entweder nur fir Gase oder nur fir Flissgkeiten. Zur Massenbestimmung
des Uberkritischen CO, unter den vorliegenden Einsatzbedingungen waren keine kommerzidlen
Mef3geréte verfugbar. Um trotzdem eine Massenbestimmung des CO,-Durchflusses in Abhangigkeit
von der Hubbewegungsfrequenz zu erméglichen, wurde die in Abbildung 8 dargestdite Vorrichtung

zur Kdibrierung verwendet.
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Abb. 8: Vorrichtung zur Kalibrierung des CO,-Durchflusses zur Smulation des Prozess-
drucksim Extruder.

Druckbereich 1 (P1): zwischen der Gasflasche und der Mikrokol ben-Pumpe,

Druckbereich 2 (P2):  zwischen der Mikrokolben-Pumpe und dem Uber strémungsventil,

Druckbereich 3(P3): hinter dem Uberstrémungsventil.



Mit dieser Vorrichtung konnten die Druckbedingungen wéahrend des Extrusonsprozesses smuliert
werden. Im ersten Druckbereich von ca. 55 bar wurde das CO, aus der Vorlageflasche auf 10 °C
abgekihlt und dann Uber die Hochdruck-Mikrokolben-Pumpe im zweiten Druckbereich auf 250
bar verdichtet. Durch das Uberstromungsventil floR das CO, schliefdich in den Druckbereich 3,
wobei es einen Druck von 150 bar erreichte. Der dritte Druckbereich entsprach der Gasinjektions-
gele am Extruder. Die Druckhthe im Druckbereich 3 wurde durch eine Drossd gehdten. Die
Drossel bestand aus zwel inginander verschachtelten Stahlkapillaren mit einer verengten Offnung.
Die Drossdl mit der verengten Offnung wurde in einem Wasserbehdter positioniert und das austre-
tende CO, mit enem wassergefUllten Messzylinder gesammet.

Die Druckschwankungen im Extruder wurden mit Hilfe einer Drossel Uber unterschiedliche Wider-
stande smuliert. Der Druck im Druckbereich 3 wurde jeweils bel 120, 140, 160 und 180 bar auf
diesem Niveau gehdten. Be jedem erreichten Druckniveau wurde die Hubbewegungsaingtellung an
der Mikrokolben-Pumpe von 0,5 bis 1,2 ml/min schrittwelse gedndert und das Durchflussvolumen
des auggetretenen Gases gemessen. In Abbildung 9 sind die Durchflussvolumen in Abhéngigkeit vom
Druckniveau des Druckbereiches 3 aufgetragen.
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Abb. 9: Einfluss des Druckniveaus an der Injektionsstelle am Extruder auf die Gas-

Durchflussmenge.
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Aus der Abbildung 9 ist zu erkennen, dass die Druckschwankung im Extruder keinen Einfluss auf die
CO,-Durchflussmenge hatte. Aufgrund dieser Erkenntnis wurde das Druckniveau im Druckbereich
3 auf 150 bar gehdten und die Kdibrierung der Mikrokolben-Pumpe im Bereich von 0,5 bis 3,0
ml/min durchgefuinrt. Das gesammelte Gasvolumen V kann unter Berticksichtigung der Dichte unter
den vorliegenden Messbedingungen (T=21°C, P=1 bar) auf die Masse m umgerechnet werden

m=Vx ., (24)
wobei oz 1,809 1072 g/en? bel 21°C und 1 bar betrégt [99]. Die Durchflussmenge des Gases
verlauft linear zur Eingellung der Mikrokolben-Pumpe, wie in der Abbildung 10 gezeigt wird. Dieses
Verhdtnis wurde ebenfals gravimetrisch bestétigt, indem eine 1 Liter CO,-Flasche auf eine Waage
gestdlt und der Gewichtverlust der Flasche wahrend des Versuchs permanent gemessen wurde.
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Abb. 10: Massendurctg,#gmg%ggcgm i Abhangi gl&% é’PFMﬁ'n I)El nstellung der Hoch-
druck-Mikrokol ben-Pumpe.

Aus der Kombination der Kdibrierungsdiagramme fir die Polymer- und CO.,-Doserung 1&sst sich
das Massenverhdtnis von CO, zu Polymer bestimmen. Fir den Schaumungsprozess war es von
grof3er Bedeutung, dass ein gewtinschtes Gas/Polymer-Verhdtnis vor und wéahrend des Extrusi-
onsprozesses durch gezidte Eingtedlung des Polymerdosierungsapparates und der Mikrokolben-

Pumpe erreicht werden konnte.
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3.3 Charakterisierung der Porenstruktur der Membranen

Zu den zu charakteriserenden Kenngrof3en einer pordsen Membran gehdren die Porengrolde, die
Porendichte, die Dichte und die Porositét der Membran [2,3]. Die Schaummorphologie, die Poren
grole sowie die Porendichte kdnnen mit Hilfe der Rastereektronenmikroskopie (REM) untersucht
werden. Die Dichte und die Porositét der Extrudate wurden durch Messungen des geometrischen
Volumens und des Gewichtes ermittelt. Die Messungen der Gas- und Wasserpermegbilitét dienten
zur Uberprifung der Offenporigkeit der extrudierten Hohifadenmembranen. Die ,, Bubble-Point-
Methode wurde zur Bestimmung der grofden durchgehenden Pore in einer offenporigen Membran
eingesatzt.

3.3.1 Untersuchung der Schaummor phologie und der Porengr6l3e

Die Porenmorphologie von Hohlmembranen wurde mit Hilfe der Rastereektronenmikroskopie

(REM) untersucht. Dazu wurde das Gerét JEOL JSM 6400 F benutzt.

Zuerst wurde der zu untersuchende Hohlfaden wie folgt prépariert. Der Hohlfaden wurde auf einen
Dorn gesteckt und anschliel3end im flissigen Stickstoff gebrochen, um die Schaumstruktur an der
Schnittflache nicht zu verschmieren. Polymerproben sind in der Regd nicht leitféhig. Um trotzdem
Ladungen ableiten zu kdnnen und den Kontrast zu verbessern, wurde die Probe mit einer diinnen
Metdlschicht (Paladium, mit einer Schichtdicke von ca. 2 nm) beschichtet. Nach der Pr8paration
wurde die Probe dann im Rasterd ektronenmikroskop untersucht. Im Querschnitt ist dabel der innere
Aufbau des Hohlfadens sichtbar. Die Ansicht der inneren bzw. aufieren Oberflachen konnten gege-
benfdls ebenfalls durch Rasterd ektronenmikroskopie untersucht werden.

Die durchschnittliche Porengrolze wurde aus den digitdiserten REM-Bildern mit Hilfe einer Bildana-
lyse-Software ,,anadySIS* ermittelt. Dabel wurden aus einem REM-Bild die Porendurchmesser (in
cm) von 50 bis 100 Poren gemessen. Daraus ergaben sich dann die durchschnittliche Porengrofie
und die Porengrél3envertalung.



3.3.2 Bestimmung der Dichte und der Porositét

Um die Dichte eines verschdumten Hohlfadens bestimmen zu kdnnen, bendtigt man einen gleichméa:
[3gen Hohlfaden mit einer Lange von ca. 10 cm. Die exakte Lange und das Gewicht des Hohlfadens
Le wurden gemessen. Die Querschnittflache Aq wurde dabel wie folgt ermittelt. Mit eéinem Mikro-
meter wurde der Aul3endurchmesser Dy gemessen und daraus der Mittelwert errechnet. Unter dem
Mikroskop wurde der Faden dann zwischen den zwel Backen des Mikrometers vordchtig zusam:
mengepress,, bis die Innenfléchen von beiden Seiten gerade in Beriihrung kommen. So wurde die
doppelte Wanddicke dyr ermittelt. Dieser Vorgang wurde finfma wiederholt, um einen Mittelwert
zu erhdten. Die durchschnittliche Querschnittfléche ergab sich danach aus der Gleichung 25.

A = %"[Dip - (D, - dy )7] (25)

Die Dichte des verschéumten Hohlfadens lief3 sich aus Gleichung 26 errechnen.

roo= m (26)

) %>{D5|F - (DHF - dHF )Z]XLHF

Aus der Dichte des unverschaumten Polymersr o ergab sich die Porogitét e

e = 1- 1% 100% @7
r

0

Die Porositét gibt den Prozentantell des Hohlraumes eines Schaumstoffes an.

3.3.3 Bestimmung der Porendichte (Keimbildungsdichte)

Die Porendichte wurde nach Kumar [100] bestimmt. Dabel wird aus einem REM-Bild mit einer

bestimmten Vergrof¥erung M die Anzahl der gesamten Blasen n gezéhlt. Wenn A die Flache des
&n 0

REM -Bildes mit der Einheit [cnf] ist, dann ist +die Flachendichte oder die Porenanzahl pro
gA/ Mg

cn? geschaumten Polymers. Nimmt man nun an, dass eine gleichméige Porenverteilung vorliegt,

ergibt sch aus der Wurzel der Héchendichte die lineare Porendichte oder die Porenanzahl pro cm



geschaumten Polymers. Wird die lineare Porendichte kubiert, erhét man die Porenanzahl pro cnt®

geschéumten Polymers
& xM? &
N =g (28)

wobei  N; die Porenanzahl pro cnt® geschaumten Polymers
n die Anzahl der Poren auf dem REM-Bild
A die Fliache des REM-Bildesin ent
M der VergroRRerungsfaktor des REM-Bildesist.

Wenn innerhalb eines 1 cn? geschaumten Polymers das von Hohlrdumen besetzte Volumen ds V;
bezeichnet wird, so ist das vom Polymer besetzte Volumen (1- V, ). Die in 1 cn? geschéumtem

Polymer enthaltenden Poren miissen aus (1- V, ) en?® ungeschiumten Polymer entstanden sein. Da-

her betrégt die Porendichte pro cnv® ungeschéumten Polymer N .

f (29)

=N, x— (30)

3.3.4 Bestimmung der Gas- und Wasser per meabilitéaten

Die Messungen der Gas- und Wasserpermesbilitdten sollten Aussagen dartiber machen, ob die
Hohlf&den eine offenporige Schaumstruktur aufweisen. Im Bereich der Membran- bzw. Poly-
merentwicklung wird oftmds die nicht auf die Schichtdicke bezogene Permesbilitédt verwendet, well
se Aufschluss Uber die intrindsche Durchléssgkeit des betreffenden Membranmaterids gibt. Die
Permeabiilitét L gibt die infolge der aufgebrachten Druckdifferenz Dp wéhrend der Zeit t durch die
Membranfldche Ay hindurchtretende Gasmenge an (Gleichung 31).

it der Einheit &2
em” xh>oar g

L= (31)

A, *Dp



Die Messungen der Gaspermeshilitéten wurden an eéinem Membranteststand durchgeftinrt (Abbil-
dung 11).
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Abb. 11:  Schematischer Aufbau der Anlage zur Permeabilitétsmessung der Hohlfaden fur

reine Gase.

Als Prifgase wurden N, O, und He verwendet. Fir die Permeationsmessungen wurde das Priifgas
bei einem Druck von 5,0 bar auf die Innensaite des Hohlfadens durch den Feedraum gelatet. Die
Druckdifferenz zwischen der Innenseite und der Aul3ensaite eines Hohlfadens bewirkt einen Stoff-
strom durch den Hohlfaden, vorausgesetzt, dass der Hohlfaden durchléssig ist. Die Volumengrome
auf der Permeatsaite wurden mit Volumenstrommessern gemessen. Zur Verfligung standen funf Vo-
lumenstrommesser mit unterschiedlichen Messbereichen von 5, 50, 500, 5000 und 50000 mi/min.

Permeat

O-Ring Hoblfaden  Testrohr

Feed

i \

Schelle Fwei-Komponenten-kKleber O-Ring Schelle

Abb. 12: Membrantestzelle mit Testrohr fur die Gasper meabilitatsmessung.



Der Innentell der Anlage ist die in Abbildung 12 gezeigte Membrantesizelle. In der Testizdlle befindet
gch das Testrohrmodul mit den geschéaumten Hohlféden. Um das Modul fir Hohlfaden anzufertigen,
wurden Hohlfaden in ein Stahirohr mit einer saitlich offenen Nut eingeegt. Von beiden Seiten des
Rohres wurden die Innenréume zwischen der Innenwand des Rohres und den Hohlfaden mit eénem
Zwel-Komponenten-Kleber gefiillt, um den Innenraum des Hohlfadens vom Aul3enraum zu trennen.
Dann wurde das Rohr im Trockenschrank bel 50 °C fir mehrere Stunden getrocknet, um den Zwel-
Komponenten-Kleber auszuharten.

3.3.5 Bestimmung der gro6fi3ten durchgehenden Poren

Die grolden durchgehenden Poren wurden mit Hilfe der ,, Bubble-Point* Methode bestimmt. Dabel
wird der Blasendruck bestimmt, der eine Aussage Uber die gréfden Poren ermaglicht. Der Bubble-
Point-Test bestimmt die maximale Porengrdlie einer Membran. Die Probe wird mit eéinem Fluid be-
kannter Oberflachenspannung geséitigt und der Luftdruck an der Probe solange in kleinen Schritten
erhoht, bis die ersten Blasen zu erkennen sind. Der Druck an diesem Punkt wird aufgenommen, und

der ,,Bubble Point” ist die diesem Druck entsprechende Porengrof3e [101].

Fur die Bubble-Point-Messungen wurde ein Porometer der Firma PMI verwendet. Der messbare
Porenbereich lag zwischen 0,013 bis 500 mm. Fir die Messung wurde ein perfluorierter Kohlenwas-
serstoff (,, Porewick” der Firma PMI) ds das benetzende Fluid eingesetzt. Es durchfeuchtet das Pro-
benmateriad sehr schnell, hat eine geringe Oberflachengpannung (1,6" 10 N/m) und einen niedrigen
Dampfdruck. Die Hohlfadenmembranen wurden auf einem selbst kongtruierten Probentréger mit
Zweikomponenten-Kleber befestigt. Vor der Messung wurden die Proben in die benetzende FHis-
sgkeit ,,Porewick® getaucht und anschlief?end fir ca. 1 Stunde unter Vakuum gesetzt, damit gg-
wahrlestet wird, dass die Poren vollsténdig mit Hissgkeit benetzt sind. Danach wird der Probentra:
ger in der Messkammer ingdliert. Eine Stickstofflasche mit einem Ausgangsdruck von 40 bar diente
as Gasquelle. Die Messung wurde so gestartet, dass Stickstoff mit schrittweise erhdhtem Druck in

den inneren Raum der Hohlféden gelaitet wurde.
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Das Messprinzip beruht auf der kapillaren Anziehungskraft einer Hissgkeit in Poren[102]. Fir jede
Porengréfée gibt es nach der Washburn Gle chung elnen entsprechenden Druck

_4gxcosq
P

mit d asdem Poren- oder Kapillardurchmesser,

d (32)

g dsder Oberflachenspannung des benetzenden Fuids,
q asdem Kontaktwinkel ( cos g = 1, wenn die Probenoberflache von der Fllissgkeit
komplett benetzt wird),

p dasdem angewandten Druck.

Der Druck p wird bendtigt, um die kapillare Anziehungskraft der Fllissgkeit in der Pore zu Gberwin-
den. Dadurch wird die Fliissigkeit aus der Pore verdrangt und die Luft kann durch die Pore strémen.
Die Hissgkeit muss die Probenoberfléche dabel komplett benetzen. Wenn die Hissigkeit die Probe
nicht vollsténdig benetzt, fallt das Messergebnis grof3er ds die tatschliche maximae Porengrofde aus.
Die Hissagket muss enen geringen Dampfdruck haben, damit se nur solange in den Poren bleibt,
bis se vom entsprechenden Druck herausgetrieben wird.

34 Untersuchungen der Materialeigenschaften der Membranen

Membranen miissen mechanische Beastungen widerstehen, um ihre Integritét zu gewahrlesten. Die
Zugfestigkeit, der Berst- und der Implosionsdruck sind Kenngroféen fir die Charakteriserung der
mechanischen Eigenschaften von Hohlfadenmembranen. Die ré&umlichen und die lyophilen Oberflé-
chenagenschaften von Hohlmembranen konnen mit Hilfe von Rauhigkeits- und Kontektwinkemes-
sungen bestimmt werden.

3.4.1 Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften
3.4.1.1 Bestimmung der Zugfestigkeit

Zugfestigkeitsmessungen erfolgten mit der Auftisch-Universdfestigkats-Prifmaschine "TIRA-
test 2600" der Firma TIRA Maschinenbau GmbH, Rauengtein. Gepriift wurden mindestens finf
Proben pro Messung. Vor den Messungen waren die Querschnittfléchen Ag der Hohlféden zu



bestimmen. Die Mesdange betrug 50 mm. Der eingestellte Kraftaufnehmer war 100 N. Die Vorkraft
betrug 1,00 N. Die Zuggeschwindigkeit wurde auf 10 mm/min eingestellt. Die Messwerte und die
Spannungs-Dehnungs-Kurven wurden automatisch regitriert. Bei der Messung muss beachtet wer-
den, dass die Eingpannkréfte nicht zu hoch liegen dirfen, da es sonst zu einem starken Einfluss auf
das Prufergebnis kommen kann. Das Verrutschen der Proben ist zu vermeiden. Die Prifungen e-

folgten unter Normal bedingungen.

Der Zugversuch vermittedt einen Einblick in das Kraft-Verformungsverhdten der verschdumten
Hohlfaden ba enachsger Zugbeanspruchung. Durch die Erfassung von Kraft-Langendnderungs-
Diagrammen werden die Zusammenhéange zwischen der Kraft und der Verformung leicht Gberschau-
bar. Die Kréfte- und Langendnderungen werden in Spannungen und Dehnungen umgerechnet. Man
erhdt ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm. Aus dem Diagramm werden die mechanischen Kerm-
werte, wie z. B. die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung, ermittelt.

Die Zugfedtigket sg it definiert ds die auf den Anfangsquerschnitt des Probekdrpers beim Zugver-
such aufzuwendende Hochstkraft [103]. Die Bruchdehnung ist die auf die urspriingliche Mesdange
des Probekorpers bezogene Anderung der Messliange im Augenblick des ReifRens des Probekor-
pers wahrend des Zugversuches.

Die ermittelten Kennwerte dienen in erster Linie der Quditdtskontrolle und dem orientierenden B-
genschaftsvergleich. Die Zugfedtigkeit gibt einen Hinweis auf die Spannung, die auch bel kurzzeitiger
Beanspruchung nicht Gberschritten werden darf, ohne dass eine irreversble Veranderung hervorge-
rufen wird. Aus der Bruchdehnung kann man erkennen, ob die Probe relativ sprode oder dastisch
ist.
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3.4.1.2 Berst- und Implosionsdruck

Der Bers- und der Implosonsdruck sind mechanische Spezifikationen fir Hohlfadenmembranen.
Der Berddruck ist der im Inneren eines Hohlfadens anliegende Druck, bei dem eine mechanische
Veranderung in dem Mal3e auftritt, dass der Hohlfaden zerplatzt und das Gas audtritt. Der Implosi-
onsdruck ist der dem &ul¥eren Raum anliegende Druck, bei dem der Kollagps des Hohlfadens nach
innen auftritt und das Gas audtritt. Zur Sicherheit muss der Betriebsdruck weit unterhalb des zul&ss-

gen Bergt- bzw. Implosionsdruckes liegen.

Als Druckquelle wurde N> in einer Stahiflasche mit enem Druck von 200 bar verwendet. Die
Druckmessung erfolgte mit einem kadibrierten Manometer. Die Geschwindigkelt der Druckerhdhung
konnte mit einem Ventil gereget werden. Der geschéumte Hohlfaden wurde mit Hilfe eines Zwei-
komponenten-Klebers in ein Testrohrmodul eingebettet. Dabel wurde die gleiche Methode wie fir
die Anfertigung des Testrohr-Moduls fir die Messung der Gaspermesbilitdten verwendet. Die sait-
lich offene Nut im Stahlrohr hatte jedoch nur eine Lange von ca. 1 cm und war vid kirzer ds beim
Stahirohr fir die Gaspermesbilitdtsmessung. Der Grund dafir war, dass bel den Messungen des
Berst- bzw. Implosonsdruckes ein hoher Gasfluss durch die Membranfldche vermieden werden
musste. Ansonsten entsteht ein grof3er Druckgradient auf der Feedsaite, der eine genaue Messung
des Druckes auf dieser Seite erschwert.

Fur die Messungen des Berstdruckes wurde N, in die innere Seite des Testrohres, d. h. in den In+
nenraum des Hohlfadens, eingdleitet. Der Druck wurde mit einer kongtanten Geschwindigkelt von
ca. 0,5 bar/s erhoht, bis der Hohlfaden platzte. Die Ausgangssaite am Testrohr wurde an einem
Kungstoffschlauch angeschlossen, dessen Ende in einem Wasserbad liegt. Das Platzen des Hohlfa-
dens war an der Anzeige des Manometers zu erkennen, die nicht mehr steigt, sondern stagniert oder
gar gnkt, und Sch gleichzeitig en sprunghaft anwachsender, heftiger Gasfluss unter dem Wasser
entwickelt.

Die Messung des Implosionsdruckes erfolgte nach der gleichen Art und Weise, wie die Bestimmung
des Berstdruckes, nur wurde der N, in die aul3ere Seite des Testrohes, d. h. in den Aul3enraum des
Hohlfadens, eingelaitet.



3.4.2 Untersuchung der Oberflachenrauhigkeiten

Die Qudité ener Membran wird von ihrer Oberfléchenstruktur erheblich beeinflusst. Eine glatte
Membranoberflache fiihrt bei einer Uberstrémung zu einer unzureichenden Turbulenz. Je nach A
wendungsfal kann diese Uberstromung aufgrund fenlender Oberflachenturbulenzen an den Grenzfla:
chen zwischen der Membran und dem Medium zu Ablagerungen und somit zu einer Reduzierung der
wirksamen Membranfléche fihren.

Eine Aussage Uber die Oberfléchenstruktur der extrudierten Membranen kann mit Hilfe von Rauhig-
keitsmessungen gemacht werden. Alle reden Oberfléchen weisen Abweichungen von der geomet-
risch idedlen Gestdt auf. Gemd DIN 4760 setzen sich die Gestdtabweichungen aus sich Uberla-
gernden Formabweichungen, Welligkeiten und Rauheiten zusammen. Um die Gestaltabweichungen
getrennt voneinander charakteriseren zu kénnen, wurden die Oberfl&chen-Kennwerte definiert und
genormt. Der Unterschied zwischen den sich Uberlagernden Gestaltabweichungen liegt in ihrer hori-
zontalen Merkmal sausprégung (siehe Abbildung 13).

Rauheit Mittlere Linie (Welligkeit)

Abb.13:  Unterscheidung der Gestaltabweichungen [104].

Die Formabweichung ist langwellig und erstreckt sich oftmals Uber die gesamte Héache. Eine Wellig-
keit kann angenommen werden, wenn das Verhdtnis des Wellenabstandes zur W lentiefe zwischen
100:1 und 1000:1 betrégt. Wellen sind Uberwiegend periodisch auftretende Abweichungen. Bel der
Rauheit betragen die Abstdnde von Rille zu Rille das 5- bis 100fache der Rauhtiefe, wobei die Ab-
weichungen regel méaldig oder auch unregelmaldig wiederkehren kénnen [104].
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Ein aussagekréftiger Kennwert fur die Oberfl&chen-Rauhigkeit ist die Rauhtiefe mit der Bezeichnung
R, nach DIN 4768. Die Rauhtiefe R, it der Mittdwert aus den Einzdrauhtiefen funf aufeinander
folgender Einzelmel3strecken (Abbildung 14).
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Abb. 14: Auswertung der Rauheitswerte R, [104].

R=RIRIRIR IR @)

Zur Messung der Rauhtiefe wurde der ,,Hommel Tester T1000" der Hommelwerke GmbH mit 6-
nem Messbereich fir Rauhtiefen von 80 mm verwendet. Das Messprinzip dieses Gerdtes it das
Oberfl&chen-Tastschnittverfahren. Das Tastschnittverfahren ermdglicht eine quantitative Oberfla:
chenmessung, welche die quditativen Aussagen der REM-Aufnahmen erganzt. Bel diesem Verfah
ren wird die dredimensonae Oberfléche in einem zweidimensionden Profilschnitt abgetastet (Ab-
bildung 15).

Vorschubgerat

Tastsystem |

| [0 |~ = oy
W%%i MeRverstarker

Abb. 15: Aufbau des Mikrotastsystems fur das Tastschnittverfahren [104].
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Zur Erfassung der Feingestatabwelchung dient eine feine Diamant-Tastspitze. Diese Tad-spitze st in
enem Tagtsystem eingebaut. Die Diamant-Tagtspitze ist kegdformig und hat einen Winkd von 90 °.
Der Spitzenradius betrug 5 mm. Um auch die Oberflachen weicherer Polymere beim Abtastvorgang
nicht zu beschédigen, muss die Messkraft moglichst gering sein. Sie lag bei 0,8 mN. Die Messstre-
cke betrug 4,0 mm. Die Tastsirecke betrug 4,8 mm und ist die Strecke, die das Tastsystem wéh
rend des Messvorganges zurticklegte, und besteht somit aus der Vor- und Nachlaufstrecke und der
Messstrecke. Eine Tastgeschwindigkeit von 0,5 mm/s war der Taststrecke zugeordnet.

Wird das Tastsystem mit Hilfe eines Vorschubgerétes Uber die Oberflache gefiihrt, werden die O-
berfl&chenabwei chungen von der Tastspitze erfasst. Die durch die ProfilzerklUftung der Ober-
fléche bedingten vertikaen Lageverdnderungen der Tastspitze werden durch einen im Tastsystem
befindlichen eektromechanischen Wandler in eektrische Sgnae umgewandet und dem Mess- und
Auswerterechner zugdeitet.

3.4.3 Kontaktwinkelmessung

Kontaktwinkelmessungen ermdglichen eine Charakteriserung der Oberfléche von Hohlfaden-
membranen. Zur Untersuchung des Benetzungsverhatens der Hohlfadenmembranen wurden die

Kontaktwinke an Hohlfadenmembranen gemessen.

Die Messung des Kontaktwinkeds an ener dch in Ruhe befindenden Grenzflache
fest/fliissg/gastormig liefert den statischen Kontaktwinkd q (Abbildung 16). Aus der Summe, der
auf die paralel zur Festkorperoberfléche wirkenden Spannungsvektoren, ergibt sich dabel die Y-
oung’ sche Gleichung [105]

g, =g, +g >osq (34)

mit g = Oberflachenspannung des Festkorpers
g = Oberfléchenspannung der Hissigkelt
gy = Grenzfl&chenspannung an der Phasengrenze fest/fliissig
q = Kontaktwinke.
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Abb. 16: Ausbildung eines Kontaktwinkels beim Kontakt einer Flissigkeit mit einem Fest-

korper im Gleichgewicht.

Die Young sche Gleichung gilt jedoch nur be ided glatten und sehr sauberen Oberfl&chen. Be
Festkérpern mit einer rauhen und inhomogenen Oberflache ist der Fortschreitwinkd ¢, (advancing
angle) entscheidend fir die Charakteriserung der Oberflacheneigenschaften [106,107]. Der Fort-
schreitwinke ist der Winkel, der Sch bel einer Vergroferung des Tropfenvolumens und dem damit
verbundenem Vorriicken der Randlinie auf der Unterlage eingtdlt. Der Winkel, der unter Verringe-
rung des Tropfenvolumens be zurlickwandernder Randlinie erhdten wird, wird ds Riickzugswinkel
G (receding angle) bezeichnet. Die Differenz zwischen Fortschreit- und Riickzugswinkd wird Kon-
taktwinke -Hysterese genannt. Nur bei ideal glatten und sehr sauberen Oberfléchen sind die beiden
Winkd gleich. In der Praxis tritt fast immer eine mehr oder weniger deutliche Hysterese auf, wobe
der Rickzugswinkel stets den kleineren Wert besitzt.

Die Kontaktwinkelmessung an den Hohlfadenmembranen wurden mit dem Prozessor-Tensometer
K14 der Firma Kriss GmbH durchgefiihrt. Das Messprinzip basert auf dem Einzelfaser-Wilhemy-
Verfahren (Abbildung 17) [105]. Reines deionisertes Wasser mit einer Oberfléchenspannung von
72,7 mN/m diente ds Messfltussigket. Der Hohlfaden wurde senkrecht mit einer Geschwindigkeit
von 2 mm/min bis zu 12 mm tief ins Wasser eingetaucht. Bel Bertihrung des Fadens mit dem Wasser
gelte Sch ein Kontaktwinkd ein. Der Fortschrittwinkd wahrend des Eintauchvorganges wurde ar
tomatisch aufgezeichnet. Beim Herausziehen des Hohlfadens wurde auch der Rickzugswinkd ge-
messen. Fir jeden Hohifaden wurde die dynamische Kontaktwinkd-Hysterese wéhrend dreier
Zyklen von der Benetzung zur Entnetzung gemessen. Nach der Messung der Hysterese des dteti-

schen Kontaktwinkds kénnen aus dem Vergleich des Fortschreitwinkels mit dem Ruckzugswinke



der Einzdfaser noch zusiizliche Kenntnisse Uber die Rauhigkeit der Hohlfadenoberfléche gewonnen

werden.

Fur die Berechnung des Kontaktwinkels wurden nur die Daten, die innerhab der Tauchtiefe zwi-
schen 1 und 12 mm liegen, herangezogen. Deshab wurden die Datenpunkte aus dem Zyklen von der
Benetzung bis zur Entnetzung durch lineare Regresson angepasst und auf eine Eintauchtiefe von O
mm extrapoliert.

Waage

Faden

o
Mess-
Flissigkeit
[ ]

Hebehiihne

mit Schrittrotar

Abb. 17:  Schematischer Aufbau eines Einzelfaser-Wilhelmy-Tensiometers.



4. Konzeption der Extrusionsappar atur

Das Zid, sogenannte mikrozdluldare Schdume in enem kontinuierlichen Extrusonsprozess herzuste-
len, wurden in den vergangenen Jahren von einigen Forschungsgruppen verfolgt. So berichteten z. B.
Park und Suh [39] von einen Einschnecken-Extruder, der mit Hilfe eines satischen Mixers Polymer-
Gas-Losungen erzeugt und mit Hilfe eines Heizelementes die Keimbildung der Poren vorab initiiert.
Des weiteren beschrieben Se, dass die Keimbildung auch durch die Verwendung eines Druckabfall-
Elementes erreicht werden konnte [40]. Ein weiterer Prozess, bel dem ein Kaskaden-Extruder ver-

wendet wurde, wurde von Baumgart! et a. beschrieben [108].

In dieser Arbelt wird ein neues Extrusionssystem vorgestdIt. Dieses Extrusonssystem enthdt einen
modular aufgebauten Doppel schnecken-Extruder und eine Zahnradpumpe, an der ein Extruderkopf
angeschlossen idt. Ein zweiter Extruder oder ein datischer Mixer sind in diesem Extrusonssystem
nicht erforderlich. Die Konzeption und die Konstruktion der Extrusionsanlage werden im folgenden
detallliert beschrieben. Wichtige Schritte waren u. a der Aufbau des Extruders, die Konzepierung
der Schneckenkongtruktion, die Optimierung der Gasinjektionstechnik, die Verwendung einer
Zahnradpumpe und die Disenkonstruktion.

4.1 Aufbau des Extrudersund Prozessbeschrebung

Der Hauptbestanditell der Extrusonsanlage ist ein Extruder mit gleichlaufenden Doppel schnecken.
Die modulare Blockbauweise des Extruders in Form von acht Zylindern, welche in beliebiger Rei-
henfolge angeordnet werden konnen, ermdglicht eine flexible Anpassung an wechsdnde Anforde-
rungsprofile. Die Verbindung der Zylinder erfolgte durch Klammerflansche. Jeder dieser acht Zylin-
der kann entsprechend wechsalnder Anforderungsprofile mit Messfiinlern, Entgasungs- oder Gas-
zufUhrungsanlagen ausgedtattet werden. Die Schnecken snd in Segmenten modular mit einem
Durchmesser von 25 mm und einem L/D-Verhdtnis von 32 angeordnet. Weitere Bestandtelle der

Extrusonsanlage snd eine Gasvorlage (CO,), eine Hochdruck-Mikrokolbenpumpe zur prézisen



Gasdosierung, eine Zahnradpumpe zwischen dem Extruderzylinder und dem Extruderkopf, eine
Ringspdtdiise und eine Aufwickevorrichtung. Die Hauptgruppen Extruder, Zahnradpumpe, Extru-
derkopf und Dise werden durch Heiz- und Kuhleinrichtungen sowie Temperatur- und Drucksen

soren geregelt und Uberwacht.

In Abbildung 18 ist der Aufbau der Extrusionsanlage schematisch dargestellt. Die Abbildung 19 zeigt

ein Foto der Versuchsanlage.

Uberstrémventil
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Lésung Formgebung  kohlendioxid

Hochdruck-Mikrokolbenpumpe

=

Motorantrieb  Planeten-|
getriebe
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Tric ﬁter Extruderzylinder Zahnradpumpe Extruderkopf

Abb. 18: Schematischer Aufbau der Extrusionsanlage.
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Abb. 19: Foto der Extrusionsanlage mit der Zahnradpumpe und dem Extruder kopf.

Das Polymergranulat wurde mit Hilfe des Dosergpparates ,,K-QX2* der Firma K-Tron AG
(Schweiz) in den Extruderzylinder eingefiillt und in der Pladtifizierungszone geschmolzen. Hinter der
Padtifizierungszone wurde eine vordefinierte Menge CO, Uber die Hochdruck-Mikrokol ben-Pumpe
injiziert und in den anschliel}enden Mischzonen mit der Polymerschmeze intensv vermischt. Die
Fliefmenge von CO, konnte gravimetrisch bestimmt werden, indem die kleine CO.-Stahiflasche (1
Liter) auf einer prézisen Waage gewogen wurde. Die Menge des zugefiihrten Polymergranulates und
die CO,-Menge bestimmte das Gas/Polymer-Verhdtnis. Uber die Frequenz der Mikrokolbenpum:-
pe wurde die Gasmenge geregelt, S0 dass die vordefinierten Gewichtsprozente des Gas/Polymer-

Verhdtnisses gewahrleistet waren.

Der verwendete Doppel schneckenextruder hat as gleichlaufender Extruder die Eigenschaft, das
geschmolzene Polymer schnell und schonend zu mischen und zu homogeniseren. Be diessr Aude-
gung der Anlage betragt die Verwellzeit des Polymers im Extruder, vom drucklosen Bereich der
Polymerzugabe bis zur Abgabe des fertig geschéaumten Hohlfadens aus der Dise, weniger ds 30

Minuten. Somit wird eine Zersetzung des verwendeten Polymers wahrend des Prozesses verhindert.



Die Polymerschmelze wird Uber die Zahnradpumpe in den Extruderkopf geférdert. Durch Variation
der Drehzahl der Zahnradpumpe werden die eingehende und ausgehende Durchflufmenge im
Gleichgewicht gehdten. Die Zahnradpumpe bildet aul}erdem eine Barriere zwischen dem Extruder-
zylinder und dem Extruderkopf, wodurch die unterschiedlichen Druckzonen im Extruderzylinder und
im Extruderkopf gleichzeitig mechanisch getrennt werden. Durch eine Druckentspannung wird ene
homogene Keimbildung der Poren am Diiseausgang induziert. Sowohl die Druckentspannung as
auch die Formierung zum Hohlfaden finden in der Diise Satt.

Die Abkiihlung des Polymers auf seine Glastemperatur am Duisenausgang durch die Umgebungs-
temperatur in Abhangigkeit von der vorliegenden Spinngeschwindigkeit ist fir ein kontrolliertes Ro-
renwachstum notwendig. Weltere nachgeschdtete Abkuhlungseinrichtungen sind nicht erforderlich.
Die formierten Hohlféden werden Uber die Aufwickdvorrichtung gesammelt.

4.2 Schneckenkonstruktion

Die verwendeten Schnecken bestehen aus einer durchgehenden Schneckenwelle mit ener Kupplung
zum Getriebe, den einzelnen Schneckenbiichsen, die nach dem Baukastenprinzip auf die Schne-
ckenwelle aufgeschoben werden, und den Schneckenspitzen. Die Schneckenwelle ist im Querschnitt
ein Vierkantpolygon, das in der Lage i, bel gringer Kerbwirkung héchste Drehmomente auf die
Schneckenelemente zu Ubertragen. Die Schnecken bestehen aus Forder-, Gasrlickhdte-, Knet-,
Mischeementen. Die Schnecken snd gleichannig und phasengleich drehend.

Die modulare Anordnung der einzelnen Elemente ist beliebig variabe und 1&asst Sch an die erforderli-
chen Versuchsbedingungen, die fir ein bestimmtes Polymer eingestellt werden miissen, anpassen.
Der Schneckenaufbau ist immer so abzustimmen, dass das Polymergranulat in ener kurzen Einzugs-
zone in eine homogene Schmelze umgewandet und ausreichend verdichtet werden kann. Somit kann
das Treibgas nicht Uber den Einfulltrichter entweichen. Durch die passende Anordnung der Schne-
cken, die aus Forder-, Knet- und Mischdementen zusammengesetzt sind (Abbildung 20), wird das
Treibgas mit der Polymerschme ze gemischt und inihr homogenisiert und schlieldich gd st
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Abb. 20: Die Schneckenelemente mit ihren unter schiedlichen Funktionen.

4.3 Erfassung der Messparameter

Ein s6rungsfreier und gleichméldger Prozess setzt eine kongtante Forderung und eine gleichblelbende
Temperatur der Polymerschmelze voraus. Damit werden hohe Anforderungen an die Temperaturre-
gelung des Zylinders und der Diisenwerkzeuge gestellt. Die Kontrolle der Betriehsbedingungen (wie
Drehmoment, Temperatur und Druck) ist mit entsprechenden Sensoren moglich, um den Verarbei-
tungsprozess kontinuierlich zu Uberwachen.

Zur Prozesssteuerung und Datenerfassung wurde ein Computer mit einem handesiiblichen Pro-
granm verwendet. Die Prozesssteuerung nimmt hauptsachlich Bezug auf die Drehmoment- und
Druckregelungen. Die Temperaturen der Helzzonen wurden Uber separate Regdeinrichtungen vor-
gegeben. Die Polymerzugabe erfolgte Uber ein Dosergerét, welches Uber eine eigene Drehzahlrege-
lung den Anlagenbedingungen entsprechend gefiihrt wird. Die CO2-Mikrokol ben-Pumpe war durch

Vorwahl auf die erforderliche Gasmenge im Bereich von 0,001 mi/min bis 10 ml/min eingelbar. Der



CO2-Druck wurde Uber en Druckbegrenzungsventil erheblich oberhab des Prozessdruckes im

Extruder eingestellt. Die Datenerfassung umfasste drel Werte, das Drehmoment des Extruders und
zwel Druckwerte. Erfasst wurden in der Regel der Druck am Ende der Doppe schnecke und der
Druck hinter der Zahnradpumpe.

Die Temperatur der Polymerschmelze wurde durch eigenentwickelte Thermosensoren direkt im
Massestrom gemessen. Diese Temperaturmessstellen lagen in unmittelbarer Néhe der Drucksenso-
ren. Die Genauigkeit der erfassten Dricke it abhéngig von der Kalibrierung und der absoluten
Druckhthe des eingesetzten Massedrucksensors. Die Genauigkeit der Massetemperatur war Uber
den gesamten Temperaturbereich auf 0,1 Grad Celsus anzunehmen.

4.4 Gadgnjektiongechnik

Die Gadnjektiongtechnik soll eine kontinuierliche Zufiihrung ener genau definierten Treilbgasmenge
zur Polymerschmelze erméglichen. Es ist dabel von Vortell, wenn das Trelbgas unter einem hohen
Druck in flissgem Zustand der Polymerschme ze zugefiihrt wird, da sich Fllissigkeiten leichter do-
seren lassen. Der Gewichtsantell des Treibmittels in der Polymer-Treibmittel-L 6sung l&sst sich dann
genau regeln.

Bel Extruderanlagen besteht das Problem, dass zwar ein konstanter Massenstrom an Polymer im
Extruder geftrdert werden kann, wegen der unterschiedlichen thermischen Aufweichung des Poly-
mers aber Dichte- und Druckschwankungen im Extruder auftreten kénnen. Das Treibmittel muss
gegen diese Druckschwankungen mit einer kongtanten Flussmenge in den Extruder eingdetet wer-
den. Aul¥erdem ist der Betriebsdruck im Extruder meistens relaiv hoch (mehr as 120 bar). Die
Treibmittel miissen gegen diesen hohen Druck in den Extruder injiziert werden.

In dieser Arbeit wurde eine spezidlle Hochdruck-Mikrokolben-Pumpe fir die Dosierung der physi-
kdischen Treibmitte eingesetzt. Ein physkadisches Treibmittd, z. B. CO,, wurde dabel aus der
Vorlageflasche auf ca. 8 °C runtergekihlt und dann Uber die Hochdruck-Mikrokolben-Pumpe bis
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auf 260 bar gepumpt. Der CO,-Druck wurde (iber éin Uberstromventil auf einen Druck von ca. 25
M Pa geregelt, der 10 MPa iiber dem Prozessdruck innerhalb des Extruders lag. Dieser Uberdruck
in der Gaszuleitung glétete die Gasflussschwankungen in Abhéngigkeit von den Hubbewegungen der
Mikrokolben. Zum anderen konnte durch diese Bauweise erreicht werden, dass Druckschwankun-

gen im Extruder nur noch einen zu vernachldssgenden Einfluss auf den CO,-Hul3 hatten.

Die Treibgas-Ubergabestelle am Extruder war so angeordnet, dass das gerade aufgeschmolzene
Polymer mit dem Treibgas versetzt wurde. Eine Rickhalte-Schelbe wurde zwischen den Forder- und
Knetelementen eingesetzt. Hierdurch wurde erreicht, dass das zugeftihrte CO, nicht in den Bereich
der Polymerzugabe zuriickflof3.

Zusitzlich wurde an der Ubergabestelle des Gases zum geschmol zenen Polymer ein spezidll entwi-
ckedter Diffuser, bestehend aus einem in die Schmelze reichendem Sintermetall mit ener Porengrole
von 0,5 nm, zur besseren CO,-Ubergabe eingesetzt. Das Sintermetall erzeugte den notwendigen
Widerstand zwischen der Gaszufiihrung und dem geschmolzenen Polymer und sorgte zuséizlich fir
eine gleichméige Gasvertellung. Ein weiterer postiver Effekt durch die Verwendung dieses Diffu-
sers bestand in der Verhinderung eines Riickflusses des Polymers nach Abschatung der Anlage
durch das Sperrverhdten des Sintermetalls. Es zeigte sch, dass die Gaszuleitung bel einer erneuten
Erwarmung des Extruders frel von Polymer blieb. Die nachfolgenden Knet-, Misch-, und Scherele-
mente der Schnecken homogenisierten das Polymer-Gas-Gemisch bis zu den Anschlussverbindun

gen der Zahnradpumpe.
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45 Aufbau der Zahnradpumpe

Die Zahnradpumpe wirkte ds ein Druckerhthungssystem und ist die Abgrenzung des Extruders vom
Dusenkopf. Se besteht aus drei Platten, wobei in der Mitte die Zahnréder eingelegt sind (Abbildung
21). Das Gas-Polymer-Gemisch wurde durch die Bohrungen in den Frontplatten zu- und abgefuihrt.

Abb. 21: Die Zahnradschmelzepumpe und deren Aufbau.

Die Verwendung der Zahnradpumpe hatte den Vorteil, den Druckbereich im Extruder von dem im
Extruderkopf physkalisch sicher zu entkoppeln. Rickstromungen des geschmolzenen Polymers aus
dem Disenbereich - mit der wesentlich htheren Druckfihrung - in den Extruder sind bel enem
Audfal der Zahnradpumpe auch bel extremen Druckdifferenzen von z. B. 850 bar ausgeschlossen.
Dieses Verhdten trégt zur Sicherheit der Anlage bal.

Die Zahnradpumpe kann den Druck der Polymerschmelze entsprechend den hohen Druckanforde-
rungen vor dem Audtritt der Polymerschmelze aus der Spinndiise erhéhen. Die gezielte Wahl der
Druckdifferenz erlaubt die Eingellung der Keimbildungsdichte zur Herstellung von porésen Memb-
ranen mit unterschiedlichen Porenmerkmalen.



4.6 Aufbau desExtruderkopfesund der Diise

Der Extrusonskopf ist ein Querkopf und dient der Formgebung des Hohlfadens (Abbildung 22). Er
wird in dieser Bauart auch zur Kabe-Ummantelung in der Elektroindudtrie eingesetzt. Der in dieser
Ausfihrungsvariante verwendete Lochschelbendornhdter war wegen der Aufteilung der Polymer-
schmelze in Tellstréme unbrauchbar. Der in dieser Arbeit verwendete Querkopf ist in enger Zusam:
menarbeit mit einem Extruderkopfhersteler entwickelt worden und besitzt einen Ringspalt.

“_‘—_' s e |
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Abb. 22:  Schematischer Aufbau des Querkopfes mit der Ringspaltdiise zur Verformung des

Polymers zu Hohlfaden (links) und des Dornes (rechts).

Die Wahl dieser Konstruktion war ausschlaggebend fir das Gelingen eines ungestorten Austrages
des Polymers, dessen Viskodté durch die Temperaturherabsetzung erhoht worden war. Ein Loch
scheibendornhdter wirde den hochviskosen Polymerstrom kurz vor der Dise in einzelne Strange,
entsprechen der Lochzahl, aufteilen. Die niedrige Polymertemperatur erlaubte aber kein Verschmel-
zen der Einzelstrange vor dem Audtritt aus der Diise. Die tiefe Temperatur der Polymerschmelze am



Extruderkopf war fur ein kontrolliertes Schaumwachstum erforderlich. Se beainflusste unmittelbar
den Verschdumungsvorgang und erméglichte die Erzeugung einer feinzelligen Schaumstruktur.

Die Duse hatte die Aufgabe, die aufbereitete Schmelze zum gewiinschten Profilquerschnitt zu formen
und as Profilstrang zu fixieren. Der wichtigste Gesichtspunkt bel der Disenaudegung war en ausre-
chend hoher Druckaufbau, um en vorzetiges Aufschaumen der plagtischen Masse im Kopftell oder
in der Dise zu verhindern. Schaumt das Extrudat bereits in der Duse auf, bildet sch eine ungleich-
maldige Zdlgruktur aus. Durch enen glechmaiig abnehmenden Querschnitt bis zum Diisenaudritt,

konnte das erforderliche Druckniveau im gesamten Diisenwerkzeug gehalten werden.

Der innere Hohlraum des Dorns kann mit Presduft beaufschlagt werden, um ein eventuelles Kolla-
bieren des augtretenden Hohlfadens zu vermeiden. In einigen Féllen der Hohlfadenerzeugung konnte
auf den Einsatz der Presduft verzichtet werden. Hier war der Druck des in den inneren Hohlraum

des Hohlfadens expandierenden Treibgases ausreichend, um die Hohlform zu unterstiitzen.



5. Entwicklung eines Extrusionsprozesses am Beispiel der Herstellung

von Polycarbonat-Hohlfaden

5.1 Aufbau und Anpassung eines Extrusongpr ozesses

Fur die Entwicklung von Schdumen mit ener homogenen Porenstruktur waren einige Verfahrenspa-
rameter im Extrusongprozess, wie z. B. das Temperaturprofil, den Druckverlauf und die Konzentra-
tion des Treibmittels, auf die verwendenten Polymere und Treibmittel abzustimmen. Die optimaen
Prozesstemperaturen fir die Extruson von Polycarbonat wurden experimentell ohne Zugabe von
Treibgas bestimmt. Die 0 ermittelten Temperaturen am Extruderzylinder, an der Zahnradpumpe und
am Duisenkopf sind in der Tabdle 2 aufgdigtet. Alle durchgeftihrten Schdumungsversuche wurden
unter diesen Bedingungen gedtartet. Die Schneckendrehzahl wurde auf 40 U/min konstant gehalten.

Tab. 2. Die Sartbedingungen fur den Extrusionsprozess mit Polycarbonat.

Zone Temperatur (°C)

Zonel Umgebungstemperatur
Zone 2 bis5 280
Zone 6 270
Zone7und 8 260
Zahnradpumpe 274
Extruderkopf 270
Dise 270

5.1.1 Kontrolle des Gleichgewichtes

Das Polymergranulat wurde mit Hilfe eines Dosergpparates in den Extruderzylinder gegeben und in
den Zonen 2 bis 4 geschmolzen. Durch Eingtellung der Polymerdosiergeschwindigkeit und der Dreh-
zahl der Zahnradpumpe wurde en Druck von ca 150 bar im Extruderzylinder aufgebaut. Die



Durchflussmenge des Polymers ausgehend vom Dusenausgang wurde mit Hilfe der Drehzahl der
Zahnradpumpe geregdt. Im Abhangigkeit von der eingesetzten Diisengeometrie bildete sch ein kon-
ganter Druck im Bereich zwischen 200 bis 500 bar im Extruderkopf aus. Dadurch blieben die Dri-
cke, sowohl im Extruderzylinder ds auch hinter der Zahnradpumpe, konstant. Nach Erreichen des
Gleichgewichtszustandes im Extrusionssystem wurde CO, Uber die Hochdruck-Mikrokol benpumpe
in den Extruder injiziet und in den anschliel¥enden Mischzonen mit der Polymerschmeze intensv
vermischt. Die Regulierung der Mikrokol benpumpe wurde so lange an die Geschwindigkeit des Fo-
lymerdosierapparates angepasst, bis eine vorgegebene CO,-Konzentration in der Polymerschmelze
erreicht wurde. Nach der Injektion des CO, mufde die Drehzahl der Zahnradpumpe nur geringfligig
gedndert werden, um einen kongtanten Druck im Extruderzylinder zu haten. Das Treibgas-Polymer-
Verhdtnis wurde durch Variation der Polymergranulat- und der CO,-Menge im Bereich von 1 bis
10 Gew.-% verandert. Uber die Frequenz der Mikrokolbenpumpe wurde die Gasmenge im Poly-
mer kongtant gehdten.

Die Temperaturen in den Mischzonen und im Extruderkopf konnten wegen des Erwel chungseffektes
des CO, auf das Polymer schrittwelse reduziert werden. Dabe erhohte sich der Druck im Extruder-
kopf und eine einphasige Polymer-CO.-L6sung wurde erzeugt. Eine homogene Keimbildung fur die
Erzeugung von Blasen wurde durch die Druckentspannung am Diisenausgang aus der einphasigen
Polymer-CO,-L 6sung induziert. Sowohl die Druckentgpannung as auch die Formierung zum Hoh-
faden fanden in der Ringspatdiise satt. Fir ein kontrolliertes Porenwachstum war die Abkihlung
des Polymers auf Glastemperatur erforderlich. Die Abkuihlungsgeschwindigkeit wurde dabel von der
Umgebungstemperatur und der Spinngeschwindigkeit bestimmt. Weltere nachgeschatete Abkih-
lungsainrichtungen waren nicht erforderlich.

5.1.2 Der Erweichungseffekt des CO, auf das Polymer

Ein Erweichungseffekt tritt immer dann auf, wenn die im Polymer gelosten Gase ds effiziente

Weichmacher auf das Polymer wirken und dabel die Glasiibergangstemperatur des Polymers dras-
tisch gesenkt wird. Dieser Effekt ist bereits aus der Literatur bekannt. Hachisuka et a. [109] haben
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z. B. mit Hilfe von DSC-Messungen die Anderung der Glasiibergangstemperaturen von amorphen
Polymeren (z. B. PPO und PC) bal zunehmender Konzentration von in Polymeren gddsten CO,
quantitetiv untersucht. Dabel wurden zundchgt verschiedene Polymerfilme mit Trockenes in unter-
schiedlichen Mengen fir 24 h in spezidlen druckbestandigen Aluminiumpfannen imprégniert. Die
unterschiedlichen Trockeneismengen verursachten unterschiedlich hohe Gasdriicke in den Alumini-
umpfannen. Bel einem Druck von kleiner ds 60 bar wurde so eine Ty fur Polycarbonat von 55 °C

gemessen. Diese Ty liegt um 95 °C niedriger s die T, von reinem Polycarbonat.

In dieser Arbat konnte ebenfals ein Erwelchungseffekt des Polymers durch das gedste CO, im
Extrusionsprozess beobachtet werden. In der Abbildung 23 sind représentative Daten des Dreh
momentes und des Druckes wahrend der Extrusion in Abhangigkeit von der Versuchsdauer darge-

sdlt.
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Abb. 23: Reprasentativer Verlauf des Drehmomentes der Doppelschnecke und des Druckes
im Extruderzylinder bzw. im Extruderkopf nach Zugabe von CO, in Abhangigkeit von der
Versuchsdauer. Die punktierte Linie zeichnet den Beginn der CO,-Zugabe.



Aus den Kurven des Drenmomentes und des Druckes in Abhéngigkeit von der Versuchsdauer 18
sch der Erweichungseffekt des CO, auf das Polymer erkennen. So erreichte der Druck im Extru-
derzylinder nach der Zugabe des CO, einen kongtanten Wert von ca. 150 bar und blieb unveran
dert, solange die Drehzahl der Zahnradpumpe ebenfalls nicht verandert wurde. In der Abbildung 23
ist deutlich zu erkennen, dass 15 Minuten nach der Zugabe von CO. das erforderliche Drehmoment
fur das Belbehdten der konstanten Drehzahl der Doppel schnecke deutlich zu sinken anfing, was auf
eine geringere Viskositét der Polymer-CO,-Mischung zurlickzufiihren ist. Dieser Erweichungseffekt
wurde auch durch die Druckabnahme im Bereich des Extruderkopfes bestétigt. Vor der Zugabe des
CO, herrschte dort ein konstanter Druck von etwa 420 bar. 25 Minuten nach der Zugabe des CO,
begann der Druck im Extruderkopf dlméhlich zu snken. Nach welteren 40 Minuten erreichte der
Druck im Extruderkopf ein tiefes Plateau und betrug nur noch die Halfte des urspriinglichen Wertes.
Grund dafir ist die Verringerung des Stromungswiderstandes in der Duse aufgrund der Viskositéts-

abnahme und die daraus resultierende Druckabnahme.

In diesem Extrusiongprozess wurde der Erwelchungseffekt auch dazu genutzt, einen hohen Antell an
CO, in die Polymerschmelze einzubringen. Hinter der Zahnradpumpe wurde die Temperatur des
Extruderkopfes reduziert. Mit der Absenkung der Temperatur der Polymerschmelze stieg die ge-
|6ste Menge CO, in der Schmeze an. Aufgrund des Erwelchungseffektes wurde die Glasiber-
gangstemperatur des Polycarbonats erniedrigt. Die verringerte Glastemperatur erlaubte wiederum
eine weitere Absenkung der Temperatur der Polymerschmelze, was zu einer weiteren Erhdhung der
gelosten CO,-Menge fuhrte. So konnte die Temperatur des Extruderkopfes aufgrund des Erwel-
chungseffektes des im Polymer gelosten CO, schrittweise reduziert werden. Fir die Polycarbo-
nat/CO,-Mischung konnte die Verarbetungstemperatur im Extruderkopf auf 180 bis 190 °C ¢
senkt werden, ohne das Flieverhaten der Polymer-CO,-Mischung zu beeintréchtigen, wahrend die
normae Verarbeitungstemperatur fir das trebmittelfreie Polycarbonat mindestens bel 240 bis
280 °C liegen musste. Mit der Absenkung der Temperatur konnte der Druck im Extruderkopf bis
auf 1000 bar steigen. Die tiefe Temperatur und der hohe Druck forderte die Lodichkeit des CO, in
der Polymerschmelze. Durch diese Vorgehensweise wurde eine einphasige Polymer-CO,-Ldsung
mit einem hohen Antell an geléstem CO, erzeugt und damit eine hohe poreninduzierende Keimbil-
dungsdichte ermglicht.
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5.1.3 Entwicklung entsprechender Temperatur- und Druckprofile

In Abbildung 24 sind das typische Temperaturprofil und der Druckverlauf im Extruder unterhalb der
skizzierten Extrsonsapparatur aufgezeichnet. Dieser Prozess unterscheidet sich von den herkdmmli-

chen Schaumextrusionsprozessen in zwel wesentlichen Merkmalen.
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Abb. 24:  Aufbau der Extrusionsapparatur und das schematisch dargestellte Temperaturpro-

fil sowie der typische Druckverlauf mit der Extruderldnge als Koordinate.
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Der erste Unterschied zu den herkdmmlichen Schaumextrusionsprozessen besteht in ener zuséizli-
chen Funktion der Zahnradpumpe. Die Zahnradpumpe wird in normaen Extrus onsprozessen Uber-
licherweise fir die Forderung der Polymerschmelze aus dem Extruder eingesetzt. In diesem Prozess
wird nicht nur die Férderfunktion der Zahnradpumpe genutzt, sondern die Zahnradpumpe wurde
auch zu einer Art Barriere fur die Druckkontrolle. Die Zahnradpumpe bildete dabel eine Abgrenzung
des Extruderzylinders vom Extruderkopf. Der Vortell dieser Barriere lag in der physkaischen Tren-
nung der unterschiedlichen Druckzonen des Extruderzylinders und des Extruderkopfes. Ohne diese
Trennung durch die Zahnradpumpe konnte die Temperatur in den Mischzonen im Extruderzylinder
durch das geloste CO, nicht auf die Temperatur, die hinter der Zahnradpumpe herrscht, herabge-
setzt werden, auch wenn dabel der Erwelchungseffekt ausgenutzt werden wirde. Zwel maschindle
Limitierungen sind defir verantwortlich. Eine Limitierung liegt in dem auf 200 N-m begrenzten
Drehmoment der Doppelschnecke. Mit fortschreitender Absenkung der Temperatur stieg die Vis-
kogitét der Polymerschmelze trotz des Erwelchungseffektes erheblich an, was zu einem erhohten
Drehmoment der Doppe schnecke flhrte. Die zweite Limitierung lag in der mdglichen Druckbelas-
tung (< 200 bar) im Extruderzylinder. Hohere Driicke (> 200 bar) fihren einersaits zu einem Aus-
weichen der Polymerschmelze aus den modular aufgebauten Zylinderbauteilen, anderersaits zu einer
Uberbelastung der Getriebelager, was mit einem hohen Mal3 an VerschleiR verbunden ist. Ohne die
Zahnradpumpe konnten nur Driicke von bis zu 200 bar innerhalb des ganzen Extrudersystems auf-
gebaut werden, was eine geringe Ladichket und geringe blaseninduzierende Keimdichte bedeuten

wirde.

Der zweite Unterschied dieses Prozesses zu den herkbmmlichen Schaumextrusionprozessen liegt in
dem UberschuR an CO,, der mehr ds die thermodynamisch erlaubte maximale Menge it, die unter
den herrschenden Druck- und Temperaturbedingungen im Extruderzylinder komplett gel6st werden
kann. Dabel lag die Strategie in der gezidten Ausnutzung des Erwel chungseffektesin der Zone hinter
der der Zahnradpumpe. Wenn ein Uberschul? an Treibgas bel einer normalen Schaumextrusion mit
thermoplagtischen Polymeren vorliegt, wirde das Treibgas in die Polymerschmeze hineingertihrt
werden und dabel Gasblasen aushilden. Bel dem Druckabfall diffundiert das gel 0ste Treibgas bevor-
zugt in die vorhandenen Gasblasen hinein und beglingstigt somit das Wachstum zu grof3en Blasen,

datt neue Gashlasen auszubilden, denn die Diffusion in die beraits vorhandenen Gashlasen it ener-
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getisch gungtiger as die Aushildung neuer Gasblasen, fir die wesentlich mehr freie Energie verwen-
det werden muss. Als Folge davon besitzen die erzeugten Polymerschéume grof3e Poren von mehr
as 100 nm und eine entsprechend kleine Porendichte von weniger ds 10° Poren/cn®. Wie die B-
gebnisse in den folgenden Abschnitten zeigen werden, konnte bei dem in dieser Arbeit beschriebe-
nen Prozess durch Ausnutzung des Erwel chungseffekts die Uberschiissige Menge an CO, nachtrég-
lich im Extruderkopf vollsténdig in Lésung gebracht werden. Gerade die anfangs Uberschiildige
CO,-Menge sprach fur den Erfolg der Bildung einer hohen poreninduzierenden Keimdichte und die

s ch daraus entwickelnden kleinen Poren in ener Grof3enordnung von ca 10 nm.
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5.2 Berechnung der L édichkeit von CO; in Polycarbonat mit Hilfe des SAFT-Moddls

Um eine Vorhersage der maxima 16sbaren CO,-Menge im Polymer unter Extrusionsbedingungen zu
ermoglichen und somit einen zielgerichteten Prozess zu steuern, wurde die Lodichket von CO; in
Polycarbonat mit Hilfe des SAFT-Modells berechnet. Zur Berechnung der Phasengleichgewichte
von CO; in Polycarbonat wurden die experimentd| ermittelten Temperaturen, Driicke und Massen+
briiche von Polycarbonat zu Kohlendioxid ( in Massenbruch vom Polymer Wyayme ) bendtigt. Die
Reingtoff-Parameter fir das SAFT-Moddlls sind aus Tabelle 3 zu entnehmen.

Tab. 3: Die Rengoff-Parameter fur das SAFT-Moddll

Molmasse \Vas m U’k
Komponente le
Po @mo)  (cr/mal) : (K) Qe
CO,» 44,010 13,578 1,417 216,08 [110]
Polycarbonat (PC) 17000 (M) 17,114 136,04 256,97 [111]

Ausgehend von den Ausgangsdaten wird zunéchst die Anpassung der Werte kj; an die experimen
tellen Daten im Rechenprogramm POLYMIX durchgeftihrt, wobei der Wert kj; durch die exakte
L6sung des Phasengleichgewichtes fir jeden experimentellen Punkt berechnet wurde.

Nach der Anpassung erhédt man den fur jeden experimentellen Wert zugeordneten kj;-Wert. Die
Ausgangsdaten und die angepassten Werte von ki sind in den Abbildung 25-27 dargestdllt. Die
Ausgangsdaten sind experimentdl| ermittelte Lodichkeitswerte von CO, in Polycarbonat bel 35 °C,
45 °C und 55 °C im Druckbereich von 1 bis auf 50 bar.



Abb. 25: Angepasste k; Werte flr
experimentell  ermittelte  Lodlich-
keitsdaten von Polycarbonat und

CO, bei 35°C.

Abb. 26: Angepasste k; Werte flr
experimentell  ermittelte  Lddlich-
keitsdaten von Polycarbonat und

CO; bei 45 °C.

Abb. 27:  Angepasste k; Werte flr
experimentell  ermittelte Lodlich-
keitsdaten von Polycarbonat und

CO; bei 55 °C.
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Betrachtet man die Werte von kj; aus der Anpassung an drei Rethen experimenteller Daten Satis-
tisch, ergeben sich folgende Werte fir ki;:

k; (durchschnittlich) = - 0,042349
k;j (maximal) = 0,069849
k; (minimal) = - 0,168426

Fir die eigentliche Berechnung der Phasenglechgewichte wird ein endgliltiger Wert von k;; benutzt.
Der endgiltige Wert von k;j; kann dann das arithmetische Mittel sein. Empirisch hat k;; fir das Poly-
mer-CO,-System einen Wert in der GroRenordnung von 0,1 [112]. Flr jedes k;; der obenstehenden
drel Werte von k;; wurde eine Berechnung durchgefiihrt, um zunéchat die Korrdierbarkeit zu den
experimentelen Werten abzuschétzen.

Anschliel®end wurde die Berechnung fur das Phasengleichgewicht eingeleitet. Nachdem man die
Temperatur- und Druckbereiche und die Anzahl der Isobaren oder Isothermen im Rechenprogramm
POLYMIX festgelegt hat, wurden die Isobaren bzw. 1sothermen innerhab dieses Bereiches ausge-
rechnet. Die Ergebnisse fir Isothermen und fir I1sobaren wurden getrennt in zwel Ausgabedateien
abgelegt. Die in diesen Ausgabedateien vorliegenden Ergebnisse stellen die Massenbriiche des Ro-
lymers im jewelligen Gleichgewichtszustand dar. Diese Werte kénnen durch eine einfache Formel
Wcoz = 1 - Weo auf die Massenbriiche von CO, umgerechnet werden. Die errechneten |sothermen
von 35 °C, 45 °C und 55 °C wurden zum Vergleich mit den experimentellen Werten zusammen in
der Abbildung 28 dargestdlt.



a) mit dem minimalen Wert von

ij = - 0,168426 berechnet;

b) mit dem durchschnittlichen
Wert von k; = - 0,42349 berech-

net;

c) mit dem maximalen Wert von

kij = 0,069849 berechnet.

Abb. 28:
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Esist deutlich zu erkennen, dass die berechneten Werte aus k;;(minimal) und k;;(durchschnittlich)
eine grofiere Abweichung von den experimentellen Werten haben ds die aus kj;(maximal) ermittel-
ten. Mit seigenden Driicken stieg die Abweichung zu den experimentellen Werten. Fir die nachfol-
genden Berechnungen wurde deshalb der k;;(maximal) gewahlt.

Der Vergleich der Lodichketsdaten aus den berechneten Werten aus dem SAFT-Moddl mit den
experimentd| ermittelten Lodichkeitsdaten ergibt eine nicht zufriedengtellende Abweichung. Um die
Ladichkeiten von CO; in Polymeren im Schaumungsprozess erfolgreich zu moddlieren, missten von
Seiten der Thermodynamik erweiterte Zustandsgleichungen entwickelt werden. Diese erwealterten
Zugtandsgleichungen sollten dann fur Polymer-CO, Systeme bessere korrelierbarere Ergebnisse

bringen.

Eine Extrapolation der Lodichkeitsdaten zu hohen Temperaturen und Driicken ist mit Hilfe des Pro-
grammpaketes rechnerisch durchfiihrbar. Die Abbildung 29 zeigt das dreidimensonde Phasendia-
gramm des Polycarbonat-CO,-Systems fur kj;(maximal) Uber einen Temperaturbereich von O bis
400 °C und einen Druckbereich von 0 bis 1200 bar. In der Abbildung 30 sind die isobaren T-w-
Phasendiagramme dargestd|t. Fir die Beurteilung der Extrapolierbarkeit sollten weitere experimen-
tell ermittelte Lodichkeitsdaten, insdbesondere bel hohen Temperaturen und Driicken, in dieses Pro-

gramm mit einbezogen werden.
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Abb. 29: Das 3-D Phasengle chgewichtsdiagramm des Polycar bonat-CO,-Systems, berechnet
mit dem Wert ki;(maximal)=0,069849 aus dem SAFT-Modell.
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5.3 Einfluss der Prozessparameter auf die Schaummor phologie

Um die Zusammenhénge zwischen der Prozessfiihrung und der Porenmorphologie aufzudecken,
mussten verschiedene Prozessparameter, u. a die Temperatur der Polymerschmelze, die CO.-
Menge und die Temperatur des Extruderkopfes und der Dlse, variiert werden. Die Temperatur der
Zahnradpumpe wurde dabel wéhrend der Experimente nicht reduziert, um eine Beeintrchtigung der
Trangportfahigkeit durch einen eventuelen Viskostésandieg zu vermeiden.

5.3.1 Einflussder Temperatur der Polymerschmelze

Fur die Untersuchung des Einflusses der Temperatur der Polymerschmelze auf die Schaummorpho-
logie wurde die Temperatur des Extruderkopfes be gleichbleibender CO,-Konzentration von 5
Gew.-% reduziert. Die Temperatur der Polymerschmelze am Extruderkopf sollte nicht hoher ds
230 °C s2in, um einen gabilen Polymerfluss aus der Diise zu gewédhrleisten. Dabei wurde beobach-
tet, dass bei einer Uberschreitung der Temperatur der Polymerschmeze von 230 °C durch das Ab-
sinken der Viskositét grofie Menge an CO, entwichen und die gebildeten Poren deshdb kallabier-
ten. Der Einfluss der Temperatur der Polymerschmelze im Extruderkopf auf die Porengrélze und
Porendichte sind in den Abbildungen 31 und 32 dargestellt.

Aus den Abbildungen 31 und 32 ist deutlich zu erkennen, dass mit snkender Temperatur der Poly-
merschmelze der Druck im Extruderkopf zunimmt, die Poren kleiner werden und die Porendichte
zunimmt. Bel einer Temperatur von 210 °C betrégt die durchschnittliche Porengrdl3e 25 mm und die
Porendichte 1,0 10’ Porenven®. Wird die Temperatur der Polymerschmelze auf 192 °C reduziert,
snkt die durchschnittliche Porengrole auf 9 mm, wobei die Porendichte 1,5 10° Poren/ent be-
trégt. Wird die Temperatur der Polymerschmelze weiter auf 178 °C reduziert, verringert sch die
durchschnittliche Porengrolie nur geringfiigig auf 7 mm, die Porendichte erhtht sich jedoch auf
3" 10° Poren/cn.
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Abb. 31: Einfluss der Temperatur der Polymerschmelze auf den Druck und die Porengrofie.
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Abb. 32: Einfluss der Temperatur der Polymerschmelze auf die Porendichte



In der Abbildung 33 sind die Querschnitte von Polycarbonat-Hohlfaden, die aus Schmelzen unter-
schiedlicher Temperaturen hergestellt wurden, dargestelit. Die Abbildung 33c zeigt eine homogene

und Uberwiegend geschlossenporige Morphologie der Schéume. Durch die statistische Auswertung
der Porengrof3en der Abbildung 33c ergab sich ein durchschnittlicher Porendurchmesser von 7 mm
und eine Porengrol¥enverteilung im Bereich von 2 bis 12 mm des extrudierten Polycarbonat-
Hohlfadens (Abbildung 34).

Abb. 33: REM-Aufnahmen der Querschnitte von Polycarbonat-Hohlfaden, verschdumt mit

5 Gew.-% CO; bel unterschiedlichen Temperaturen.

() 210°C,  (b) 204 °C, (©)192°C,  (d) 178°C.
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Die Ursache fur das Formieren einer hohen Porendichte mit kleinen Poren bel tiefen Temperaturen
ist der hohe Druck. Eine Reduzierung der Temperatur der Polymerschmelze am Extruderkopf erhoht
die Viskostét der Schmelze und den Druck im Extruderkopf. Der hohe Druck férdert einerseits die
Ladichket von CO, in der Schmelze, anderersaits tragt er auch zu einem schnellen Druckabfal am
Dusenausgang bel. Dies erméglicht eine schnelle Lodichkeitsdnderung am Diisenausgang und be-
gungtigt die Entstehung einer hohen Nuklierungsdichte. Bel einer Temperatur der Polymerschmelze
unterhab von 192 °C wurden Schéume mit Porengrdf3en von weniger as 10 nm erzeugt. Allerdings
konnte die Temperatur der Polymerschmelze am Extruderkopf nicht beliebig gesenkt werden, da
unterhab von 178 °C ein Schmelzebruch entrat.
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Abb. 34: Porengroél3enverteilung eines extrudierten Polycarbonat-Hohlfadens, verschaumt
mit 5 Gew.-% CO, bei einer Temperatur der Polymerschmelze von 192 °C (entspricht der
Probe in Abbildung 33c).
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5.3.2 Einflussder Trelbmittelmenge auf die Schaummorphologie

Um zu untersuchen, wie die CO,-Konzentration die Schaummorphologie beeinflusst, wurden die
Extrusionsversuche bei unterschiedlichen CO,-Konzentrationen durchgefiihrt. Mit der Erhdhung der
CO,-Menge war eine Herabsetzung der Temperatur am Extruderkopf erforderlich, um das Gas im
Extruder zu hdten und ene gedignete Viskodté der Polymerschmelze flr das Porenwachstum zu
gewdhrleigten. Die an verschiedenen CO.-K onzentrationen angepassten Temperaturen der Schmelze
und die resultierenden Driicke sind in Abbildung 35 dargestdlt.

Aus der Abbildung 35 ist zu erkennen, wie der Druck am Extruderkopf mit einer erhthten CO,-
Menge be entsprechend herabgesetzten Temperaturen der Schmelze sténdig andteigt. Bel einem
CO,-Gehdt von 3 Gew.-% igt eine stabile Hohlfadenentwicklung aus dem Diisenausgang bel einer
Temperatur der Schmelze von 205 °C moglich. Der Druck betrégt dabei 406 bar. Wird der CO,-
Gehdt auf 7 Gew.-% erhoht, ist die Temperatur der Polymerschmelze auf 177 °C zu reduzieren, um
eine sabile Schaumentwicklung zu sichern. Infolge der erhthten Viskositét der Schmelze und des
daraus resultierten erhdhten Widerstandes steigt der Druck dann bis auf 765 bar an. Wenn sich der
CO,-Gehdt bis auf 9 Gew.-% erhoht, kann die Temperatur der Polymerschmelze auf 162 °C her-
abgesetzt werden, ohne das Hiefldverhdten der Polymerschmelze zu beeintréchtigen. Diese Tempe-
ratur liegt nur 12 °C oberhab der Glastemperatur des Polycarbonats. Der Widerstand im Disen+
kopf ist deshab so grof3, dass der Druck auf 1003 bar angteigt. Eine injizierte CO,-Menge von mehr
as 10 Gew.-% fihrt zur Séttigung des Gases in der Schmelze und das Uberschiissige CO, kann
nicht mehr im Extruder gehaten werden und entweicht Gber den DiUisenausgang.

In der Abbildung 36 zeigt Sich, dass die Porendichte mit zunehmendem CO,-Gehalt (bis zu 7 Gew.-
%) angteigt, und die Porengrof3e bei 6 mm beinahe kongant bleibt. Bel Erhdhung des CO,-Gehaltes
Uber 7 Gew.-% nimmt die Porendichte jedoch ab und die Porengrélée zu. Dies ist auf die erhohte
CO,-Menge zurtickzufiihren, an die die Temperaturen am Extruderkopf und der Diise angepasst
werden mussten. Die in diesem Fdle niedrigere Disentemperatur fihrte zu einer Verhértung der
Hohlfadenoberflache und zu einem Verschluss an der Oberflache, so dass das CO, beim Poren-
wachstum nicht mehr aus der Oberfléche der Hohlféden entweichen konnte,
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Das beim Porenwachstum freigesetzte Treibgas konnte nicht mehr am Disenausgang aus der Fa-
denoberfléche entweichen und beglngigte somit einen hohen Expansonsgrad. Die Poren waren
tellweise zusammengewachsen. Dies war die Ursache fir den Rickgang der Porendichte und den
Angtieg der Porengrélée bei einer CO,-Menge von Uber 7 Gew.-%.

Die Querschnitte der extrudierten Polycarbonat-Hohlfaden, die bei unterschiedlichen Konzentratio-
nen von CO, verschaumt wurden, sind in Abbildung 37 dargestdllt. Die bel einer CO,-K onzentration
von 9 Gew.-% hergestellten Schdume (Abb. 37d) zeigen eine homogene Porengrof3enverteilung mit
einer untereinander verbundenen offenporigen Innengtruktur. Die Aul¥enoberfléche des Hohlfadens

wies dlerdings wegen des Verschlusseffektes eine weniger offene Porenstruktur auf.

Abb. 37: REM-Aufnahme der extrudierten Polycarbonatschaume mit unterschiedlichen
Mengen von CO,. (a) 3 Gew.-% (b) 5Gew.-% (c) 7 Gew.-% (d) 9 Gew.-%.



5.3.3 Einflussder Temperaturen der Diise und der Polymer schmelze

Um die Qudité der Hohlfadenoberflache kontrollieren zu kénnen, wurden Experimente mit unter-
schiedlichen Temperaturen am Extruderkopf und an der Dise durchgefiihrt. Die Hohlfaden wurden
dabe mit einer injizierten CO,-Menge von 8 Gew.-% hergestdt.

Wenn die Temperatur des Extruderkopfes auf 205 °C und die Disentemperatur tiefer as die Tem-
peratur des Extruderkopfes, z. B. auf 170 °C, gesatzt wurden, erhidlt man eine glatte und versegelte
Oberflache der Polycarbonat-Hohlféden. Die Schaume bestanden dann tiberwiegend aus offenen
Poren und hatten einen hohen Expansonsgrad (sehe Abbildung 38a). Die Porenwande waren sehr
dinn und die Schaume hatten relativ grof3e Porendurchmesser im Bereich von 25 bis 30 nm. Auf-
grund der relativ hohen Temperatur des Extruderkopfes von 205 °C gegentiber der Dise von 170
°C, war auch die Temperatur der Polymerschmelze relativ hoch. Die Schmelze haite eine geringe
Viskositét, die einen hohen Expansonsgrad der Poren ermdglichte.

Wurden die Temperaturen des Extruderkopfes und der Dise jeweils auf 176 °C und 159 °C redu-
ziert, wurde die Oberfl&che des Hohlfadens weniger glatt und wies nur einige offene Stellen auf (Se-
he Abbildung 38b). Die Porenmorphologie unterhalb der Oberfléche wies keine sgnifikanten Ver-
anderungen zu den Schdumen in Abbildung 32a auf.

Be ener tieferen Temperatur des Extruderkopfes (170°C) und eine um enige Grad hthere Tem-
peratur der Dise (178°C), wurde die Oberflache des Hohlfadens rauh und offen (Abbildung 38c).
Die Schaummorphologie unterhab der Oberfléche wurde weniger offen und der Expansonsgrad
nahm ab. In Abbildung 39 sind ergénzend die Innen- und AulRenoberflachen dieses Hohlfadens ge-

zagt.

Es wurde festgestellt, dass eine tiefe Temperatur am Extruderkopf in Kombination mit einer um eni-
ge Grad Celsius hoheren Temperatur der Dise zu einer erwiinschten offenporigen Oberfléche fihrt.



Abb. 38: REM-Aufnahmen der
Querschnitte der extrudierten
Polycarbonat-Hohlfaden bel un-
terschiedlichen Extruderkopf- und

Dusentemperaturen

(8) 205°C/170 °C

(b) 176 °C/159 °C

(c) 170 °C/178 °C
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Zur Uberpriffung der Offenporigkeit der erzeugten Hohlfaden wurden die Permesbilitdten von N,
und Wasser mit Hilfe eines Membranteststandes ermittelt. Bei dem in Abbildung 38c gezeigten
Hohlifaden betrug die Permesabilitét von N, 67 e mi? hitbar™ und die Permesbilitét von Wasser 292
| m?h* bar . Diese Werte entsprechen den fiir Membrananwendungen tiblichen Durchflusswerten.
Mit Hilfe der Bubble-Point-Methode wurde fir den in Abbildung 38c gezeigten Hohlfaden einen
Durchmesser von 4,3 mm fur die grofde durchgehende Pore ermittelt. Dieser Wert rechtfertigt eine
Anwendung ds Mikrafiltrationsmembran.

Abb. 39:  REM-Aufnahmen der Oberfléachen des Polycarbonat-Hohlfadens, verschaumt bei
einem Extruderkopf von 170 °C und einer Dusentemperatur von 178 °C.
() Aufenoberflache mit Querschnitt, (b) Innenoberflache,

(c) Vergrolerung der AulRenoberflache,  (d) Vergrofierung der Innenoberflache.



5.3.4 Einflussder Abzugsgeschwindigkeit

In den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Versuchen (Abschnitt 5.3.1 bis 5.3.3) wurden die
Hohlfaden ohne ein Abzugsgeré aus dem Diisenausgang gesammdt. Die Audrittsgeschwindigkeit
der Hohlféden lag be 7 m/min. In den folgenden Experimenten wurden die Hohlféden mit einer a-
héhten Geschwindigkeit durch ein Abzugsgerét gezogen, um gezidt den Einfluss der Abzugsoge-
schwindigkeit des Abzugsgerétes auf die Schaummorphologie bzw. Membraneigenschaft untersu-

chen zu kdnnen.

Ba diesy Versuchgreihe wurden eine Diise mit einem Durchmesser von 1,3 mm und ein Dorn mit
einem Durchmesser von 1,0 mm verwendet. Die injizierte CO-Menge betrug 8,7 Gew.-%. Die
Temperatur am Extruderkopf wurde auf 178 °C und die Temperatur an der Diise auf 205 °C einge-
gelt. Wie bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert, konnten mit einer solchen Temperaturkombina
tion am Extruderkopf und an der DUse offenporige Hohlfaden hergestdllt werden. In Abbildung 40
sind die inneren und &ulferen Oberfléchen der mit unterschiedlichen Abzugsgeschwindigkeiten gezo-
genen Hohlféden zum Vergleich dargestellt.

(@ 10 mYmin

(b) 13 m/min




(Fortgesetzt von voriger Saite)

(©) 1I5m/min

(d) 18 m/min

(& 21 m/min

Abb. 40: REM-Aufnahmen der inneren und &uf3eren Oberflachen von mit unterschiedlichen
Abzugsgeschwindigkeiten gezogenen Hohlfaden.

@ 10m/min, (b) 13m/min, (¢) 15m/min, (d) 18 M/min (€) 21 m/min.

Dielinke Spdte: innere Oberflachen.

Die rechte Spdte: &ul3ere Oberflachen.



In Abbildung 40 ist zu erkennen, dass sowohl die Poren der inneren Oberfléche as auch die der
auleren Oberflache in der Abzugsrichtung verstreckt sind. Mit der Erhdhung der Abzugsgeschwin-
digkeit wurden die Verformungen der Oberflachenporen noch deutlicher.

Die inneren Poren in den Hohlfaden haben die kreisformige Morphologie behdten. Dies |8 sich aus
den Aufnahmen der Querschnitte der verstreckten Hohlféden erkennen. In der Abbildung 41 ist der
Querschnitt eines Hohlfadens mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 21 m/min dargestellt.

Abb. 41: REM-Aufnahmen der Querschnitte eines Polycarbonat-Hohlfadens, der mit einer

Abzugsgeschwindigkeit von 21 mymin hergestellt wurde.

Esig zu bemerken, dass die Abzugsgeschwindigkeit nicht nur die Porenmorphologie, sondern auch
die Geometrie der extrudierten Hohlféden beeinflusst. Die Auf3endurchmesser der Hohlfaden haben
Sch z. B. durch das Abziehen verringert, wie die Abbildung 42 zeigt. Die Wand der Hohlféden wird
mit erhthter Abzugsgeschwindigkeit immer dinner und bleibt bis zur Abzugsgeschwindigkeit von 21
m/min intakt. Die dinnere Wand flhrt dazu, dass die Permegbilitét der Gase mit zunehmender Ab-
zugsgeschwindigkelt hoher wird (Abbildung 43). Eine weitere Ursache fur die gemessenen hoheren
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Permeabilitdten besteht in der tellweisen Zerstérung von Wandungen der geschlossenen Poren durch
hohe Abzugsgeschwindigkeiten.
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Abb. 42: Veranderung des Auf¥endurchmessers der Polycarbonat-Hohlfaden in Abhangigkeit

von der Abzugsgeschwindigkeit.
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Abb. 43: Einfluss der Abzugsgeschwindigkeit auf die Permeabilitat verschiedener Gase fur

Polycarbonat-Hohlfaden.






6 Extrudierte Polyether sulfon-Hohlfadenmembranen

6.1. Prozessfiihrung mit Polyether sulfon als Membranmaterial

Die experimentel ermittelten optimaen Temperaturen in der Extruderanlage fir die Verarbeitung
von Polyethersulfon ohne Zugabe von Treibgas Sind in der Tabele 4 aufgefihrt.

Tab. 4: Die Sartbedingungen fir den Extrusionsprozess mit Polyethersulfon

Zone Temperatur (°C)
Zonel Umgebungstemperatur
Zone?2 his4 355
Zone5his8 350
Zahnradschmel zepumpe 340
Extruderkopf 340
Dise 340

Nachdem die Zonen der Extruderanlage auf die in Tabelle 4 angegebenen Temperaturen aufgeheizt
worden waren, wurde das Polyethersulfon-Granulat mit Hilfe des Polymerdosiergpparates in den
Extruder gegeben. Die Drehzahl der Doppel schnecke betrug 40 U/min. Die Eingtelungen der Poly-
merdos ergeschwindigkeit und der Drehzahl der Zahnradpumpe bauten ein Druckniveau von ca. 150
bar im Extruderzylinder auf und hielt es konstant. Die Durchflussmenge des Polymers aus dem Di-
senausgang wurden mit der Drehzahl der Zahnradpumpe geregelt. Nach Erreichen des Gleichge-
wichtszustandes im Extrusonssystem wurde CO, Uber die Hochdruck-Mikrokol benpumpe in den
Extruder injiziert. Die Regelung der Mikrokolbenpumpe wurde an die Geschwindigkeit des Poly-
merdosierapparates angepasst, o dass die Konzentration der zu injizierenden CO,-Menge in der
Polymerschmelze 5 Gew.-% betrug. Nach der Injektion des CO, wurde die Drehzahl der Zahnrad-
pumpe geringfligig geéndert, um einen kongtanten Druck im Extruderzylinder zu erhdten. Anschlie-
lfend konnten die Temperaturen am Extruderkopf und an der Dise aufgrund des Erwelchungsef-
fektes durch das gel 6ste CO, schrittweise von 340 °C bis auf 264 °C reduziert werden.



() 361°C (b) 348 °C
(c) 336 °C 2 () 324°C
() 311°C

(9) 291°C A8 (1) 284 °C

Abb.44: REM-Aufnahmen der Querschnitte der extrudierten PES-Membranen, hergestellt bei
unter schiedlichen Temperaturen der Polymerschmel ze.



Die gemessenen Temperaturen der Schmelze wurden von 361 bis auf 284 °C gesenkt. Die Poly-
merschmelze wurde dann in einer Dise (Innendurchmesser von 2,60 mm) mit einem Dorn (Aul3en+
durchmesser von 1,80 mm) zu einem Hohlfaden verformt, wobel der Hohlfaden aufgrund der
Druckentspannung aufgeschaumt wurde.

Die Querschnitte der erhdtenen Polyethersulfon-Hohlfaden, hergestdlt ba unterschiedlichen Tem:
peraturen der Polymerschmelze, snd in Abbildung 44 ds REM-Aufnahmen dargestdlt. Die REM-
Aufnahmen zeigen, dass die verschdumten Hohlféden aus Polyethersulfon &hnliche Morphologien
wie die Hohlféden aus Polycarbonat aufweisen.

Nach einer datistischen Auswertung der Porengrof3en der Abbildung 44 ergaben sich die durch
schnittlichen Porengrof3en des jeweiligen Hohlfadens in Abhéngigkeit von der Temperatur der Poly-
merschmelze (Abbildung 45). In Abbildung 45 sind auch die Bereiche der Porengrof3envertellung
gezeigt. Der Einfluss der Temperatur auf die Porendichten und den Druck im Extruderkopf ist
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Abb. 45: Durchschnittliche Porengrofen eines extrudierten Polyethersulfon-Hohlfadens in
Abhéangigkeit von der Temperatur der Polymerschmelze. Die Balken zeigen die Bereiche der

jeweiligen Porengrofenverteilung.
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Abb. 46: Porendichten von extrudierten Polyether sulfon-Hohlfaden in Abhangigkeit von der

Temperatur der Polymerschmel ze und dem vor herrschenden Druck im Extruder kopf.

in Abbildung 46 dargestd|t. Man erhdlit erwartungsgemdl3, dass die Porengrolie mit sinkender Tem:
peratur der Polymerschmeze abnimmt. Der Bereich der Porengrol3envertellung nimmt ebenfals mit
der Erniedrigung der Temperatur ab. Die Ursache fir dieses im Vergleich zu Polycarbonat dhnliche
Verhdten liegt in zwel auf die Porenmorphologie synergetisch wirkenden Effekten, die durch die
Temperaturabsenkung bewirkt wurden. Zum enen ist es die Viskostétserhohung der Polymer-
schmelze, zum anderen ist es der Druckangtieg im Extruderkopf. Die reduzierte Temperatur bewirkt
im Polymer eine geringere Beweglichkeit der Molekiilketten und damit direkt eine hthere Viskositét
der Schmelze. Die erhhte Viskositét fuhrt zu einem erhthten Stromungswiderstand in der Diise und
damit zu ener Druckerhohung. Der hohe Druck ermdglicht eine hohe poreninduzierende Nuklie-
rungsdichte, wenn sch der Druck am Disenausgang entspannt. Die hohe Viskostét fuhrt schliefdich
zu einem kontrollierten Wachstum der sich bildenden Poren. Bei Temperaturen der Schmelze von
mehr as 336 °C i die Polymerschmelze zu dinnfliissig. Der erreichte Druck von weniger ds 200
bar ig nicht hoch genug, um eine hohe Nuklierungsdichte zu ermdglichen. Aufgrund der niedrigen
Viskositét der Schmelze wachsen die Poren sehr leicht und konnen kollabieren. Deshab weisen die
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geschaumten Hohlfaden uneinheitlich grof3e Poren auf. Bel tieferen Temperaturen unterhab von 284
°C ig die Extruson nicht durchfiihrbar, well dann ein Schmelzebruch auftritt.

Die Abbildung 47 zeigt erhdtene Porodtéen und Dichten von extrudierten Polyethersulfon-
Hohlféden in Abhéngigkeit von der Temperatur der Polymerschmelze. Mit sinkender Temperatur
der Polymerschmelze steigt die Porositét zunéchst an. Bel 302 °C ereicht die Porogté dann en
Maximum von 59 %. Mit sinkenden Temperaturen von 361 °C bis zu 302 °C geigt die Porogtét
von 33 % auf 59 % an. Diesigt vor dlem auf die in diesem Temperaturbereich erhdhten Porendich-
ten zurtickzufuhren. Bel tieferen Temperaturen der Polymerschmelze als 302 °C nimmt die Porositét
wieder ab. Die Ursache dafur liegt in einen darauf folgenden Angtieg der Viskostéat der Polymer-
schmelze und in der nicht mehr méglichen Expandierung der Poren, obwohl diese sich mit einer ho-
hen Nuklierungsdichte bilden konnten. So weisen die erhdtenen Porendichten bel tieferen Tem-
peraturen as 302 °C dhnliche Werte auf, wahrend die Porengrofe weitgehend abnimmt. Die H-
klarung fir diesen Effekt ist der geringere Expansionsgrad bel sehr tiefen Temperaturen.
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Abb. 47: Porositaten und Dichten der extrudierten Polyethersulfon-Hohlfaden in Abhangig-

keit von der Temperatur der Polymerschmelze.



Unter der Annahme, dass die Poren in der Polymermatrix eine sphérische Form besitzen, was auch
mit Hilfe der REM-Aufnahmen bestétigt werden konnte, |&sst sich die Porenanordnung im ver-
schaumten Polymer mit Hilfe der Krigtalogrgphie anndhrend herleiten. Wenn dle Poren in einem
Wirfel aus verschdumtem Polymer gleich grof3 sind und jede Pore sch mit so vielen anderen Poren
umgeben kann, wie aus rein geometrischen Griinden Uberhaupt moglich ist, dann tritt die kubisch-
dichteste Kugelpackung auf. Bel dieser ideden Raumaustiillung ist 74 % des Raums mit Poren aus-
gefullt, d. h. die Porositét betrégt 74 %. Der unbesetzte Raum zwischen den Poren besteht aus der
Polymermatrix. Nur wenn noch kleinere Poren vorliegen, kann der Zwischenraum gegebenenfdls
von den kleineren Poren besetzt werden. Im diesem Fdl ist auch eine Porositét von mehr s 74 %
maoglich. Im Fale ener kubisch-einfachen Kugdpackung sind die Poren etwas lockerer ds bel einer
kubisch-dichtesten Kuge packung aufgebaut. Die Raumausfillung betragt dann nur 52 %. Berlick-
schtigt man, dass die extrudierten PES-Schdume mit Porengrof3en im Bereich von 10 mm Porositéd:
ten von 42 % bis zu 59 % aufweisen, so handdt es sich bel der Porenanordnung in extrudierten
Schaume um ene zufdlige réumliche Anordnung, die nicht mit der idedlen kubisch-dichtesten Kugel-
packung oder kubisch-einfachen Kuge packung zu beschreiben ist.



6.2 Offenporige Polyether sulfon-Hohlfaden und deren Eigenschaften

Die Erkenntnisse aus der Extrusion mit Polycarbonet fir die Erzeugung einer offenporigen Schaum-
struktur wurden nun auf Polyethersulfon Ubertragen. Das Polyethersulfon-Granulat wurde unter den
in der Tabele 4 (im Abschnitt 6.1) aufgefiihrten Startbedingungen in den Extruder gegeben. Nach
der Injektion von CO, wurden die Temperaturen der Heizzonen 5 bis 8 am Extruderzylinder von
340 °C bisauf 300 °C schrittweise erniedrigt. Die Werkzeugtemperaturen am Extruderkopf und an
der Duse wurden ebenfdls herabgesatzt. Allerdings lag die Temperatur der Duse bei 310 °C und
damit um 10 °C hoher as die Temperatur des Extruderkopfes.

6.2.1 Erscheinungsbild

Mit Hilfe einer Diise (Durchmesser von 2,60 mm) und eines Dornes (Durchmesser von 1,80 mm)
konnte ein Hohlfaden aus PES geformt werden. Die ungeschdumten PES-Hohlféden waren glasklar
und mechanisch sehr stabil. Die geschéumten PES-Hohlfaden waren nicht mehr transparent und re-
lativ sprode. Der AulRendurchmesser des verschaumten Hohlfadens betrug 2,50 mm und der Innen-
durchmesser 0,82 mm. Die Dichte des Hohlfadens lag bei 0,80 g/en. Unter Beriicksichtigung der
Dichte des unverschaumten Polyethersulfons ergab sch eine Porositét des verschaumten Polyether-
sulfon-Hohlfadens von 42,0 %.

In der Abbildung 48 sind der Querschnitte und die Oberflache des geschaumten PES-Hohlfadens
gezeigt. Aus der Abbildung 48 ist deutlich zu erkennen, dass der verschaumte PES-Hohlfaden tber
ene augyeprégte Oberflachenrauhigkeit verfligt. Die Oberflachenrauhigkeiten sind aus regelméliig
vorhandenen porenarmen Wellenbergen und porenreichen Wellentdern aufgebaut. Die quantitative
Rauheitsmessung ergab eine Rauhtiefe R, von 53,5 nm. Die Abbildung 48 zeigt aul3erdem, dass die
Walenberge nicht senkrecht zur Fadenachse verlaufen, sondern mit einem Winke von ca. 45 °Cin
Richtung Fadenachse geneigt sind. Diese Orientierung konnte ihre Ursache in der Geometrie des
Fliefkanals der Dise haben, da der enge Hielkand in der Diise entscheidend fir die Ausbildung
des Stromungsprofil i<
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Abb. 48: REM-Aufnahmen des offenporigen Hohlfadens aus PES.
(a) Querschnitt mit Blick auf die Oberflache,  (b) Querschnitt,
(c) Aulenoberflache

6.2.2 Prifung der offenen Porenstruktur

Zur Uberprifung der Offenporigkeit wurden die Permesbilitaten verschiedener Gase des offen
porigen PES-Hohlfadens gemessen (Tabelle 5). Es ist zu erkennen, dass die Permeabilitdten der
Gasein der Reihe He, N,, O,, CO, abnehmen. Dies ist offengchtlich auf die unterschiedliche Grofe
der Gasmolekile zurtickzufihren.



Tab. 5: Permeabilitaten unterschiedlicher Gase des offenporigen PES-Hohlfadens
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Gas He N, 0O, CO,
( nﬁ??n'_'z'ed). i 1'_'3:_ . 475 26,2 239 231

Um gcherzusdlen, dass in diessm Hohifaden keine Fehisdle vorhanden waren, wurde ene

»Bubble-Point“-Messung durchgefihrt. Daraus ergab sch fir diesen Hohlfaden eine maxima

durchgehende Poren mit Durchmesser von 3,4 nm. Zusétzlich wurde ein optischer Test zur Uber-

prifung der Integritét durchgefihrt. Dazu wurde Stickstoff mit einem Druck von 1 bar tber enen

Adapter in den Hohlfaden gdletet. Der Hohlfaden wurde in Wasser getaucht. Dabel wurde die Gas-
entwicklung aus dem Hohlfaden beobachtet. Eine Fotoaufnahme der Gasentwicklung aus dem
Hohlfaden ist in der Abbildung 49 gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass feine Gasblasen gleich-

madg aus der ganzen Lange des Hohlfadens aufgtiegen. Dies ist en direkter Hinwels auf die Offen-

porigkeit des Hohlfadens.

Foto: Hillis/ GKSS

Abb. 49: Uberprifung der Offenporigkeit und der Integritét des Hohlfadens.
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6.2.3 Oberflachenmodifizierung

Als Membranmaterid weist das Polyethersulfon hydrophile Eigenschaften auf. Bei bestimmten A+
wendungen, wie z. B. der blasenfreien Begasung von Flissgkeiten, sind hydrophobe Materidien
eforderlich. Um die Anwendungsmdglichkeiten der verschdumten PES-Hohlfadenmembranen zu
enweltern, wurden die Membrane genschaften durch gezielte Oberflachenbehandlung verandert.

Der durch Schmelzeextrusion hergestdllte, offenporige PES-Hohlfaden wurde kurzzeitig in eine ver-
dinnte Isooctan-Silikonlsung (1 Gew.-%) getaucht und danach beschichtet. Eine Kontaktwinkel-
messung vor und nach der Behandlung mit der 1sooctan-SilikonlGsung zeigte den erwarteten Unter-
schied, wie aus der Tabelle 6 zu sehen ist. Hierdurch wurde die porése Oberfl&chenstruktur jedoch
nicht mit einem dichten Membranfilm Gberzogen, wie im Sinne einer Membran zur Anwendung fir
die Gastrennung, sondern die Poren blieben gedffnet. Nur die aul3eren Poren, die direkt an die
Membranoberflache grenzen, unterlagen dem Behandlungsainfluss. Der N,-Durchfluss der Membran
hat sich von 32,6 (vor der Behandlung) auf 15,0 n+mi?-h *bar* (nech der Behandlung) verringert.
Die ,,Bubble-Point”-Porendurchmesser verringert sich ebenfalls von 34 bis zu 0,74 mm. Aus der
grof3en Differenz des Fortschreitwinkels zum Ruckzugswinkd war aulerdem abzuleiten, dass die
Hohlfadenoberflache Uber eine hohe Rauhigkeit verflgte.

Tab. 6: Vergleich der Eigenschaften des verschaumten PES-Hohlfadens vor und nach der

Oberflachenbehandlung mit einer 1 Gew.-% Isooctan-Slikonl 6sung.

Eigenschaften \O/Erer(:leé;chenbehandlung (l\)lgce?ﬂdéirhmbehandlung
e | e
Porenlzltjkr)g!?nzg(mn) >4 o
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Es zegte dch, dass die hydrophilen Oberflicheneigenschaften der verschaumten PES
Hohlfadenmembran mittels Haftung eines hydrophoben Stoffes auf einfache Weise hydrophobisiert

werden konnten.

6.2.4 Vergleich mit entsprechenden PES-M embranen des Nal3spinnver fahrens

Die Abbildung 50 zeigt zwel PES-Hohlféden, die zum einen (8) mit dem Schmelzeextrusons- und
zum anderen (b) mit dem Nal3pinnverfahren hergestelt wurden. Der PES-Hohlfaden aus der
Schmelzeextruson wurde mit einer Diise des Durchmessars von 1,00 mm und mit eéinem Dorn mit
einem Durchmesser von 0,65 mm verformt. Der verschdumte Hohlfaden hat einen AulZendurchmes-
ser von 1,17 mm und Innendurchmesser von 0,69 mm. Der PES-Hohlfaden aus dem Nal3spinnver-
fahren war eine Standard-Membran der GKSS mit einem Aul¥endurchmesser von 1,01 mm und
einem Innendurchmesser von 0,71 mm. Die geometrischen Dimensionen der beiden Hohlfaden war

aso vergleichbar.

Esig in der Abbildung 50 deutlich zu erkennen, dass die Poren der Nal3spinnmembran typischer-
weise aus einer Mischung aus Fingerstruktur und Schaumstruktur bestehen, wogegen die Poren der
extrudierten Membran eine homogene, durchgehende Schaumstruktur aufwies.

Im Gegensatiz zu den nach dem Na3spinnverfahren hergestellten Membranen hatten die durch
Schaumextrusion hergestditen Hohlfadenmembranen dso in Bezug auf die Porengtruktur und
Membraneigenschaften wesentliche Unterschiede. In Tabelle 7 snd die mechanischen und trennen-
den Eigenschaften der aus den beden verschiedenen Vefahren hergesditen PES
Hohlfadenmembranen gegentbergestdlt. Aufgrund dieses grundlegenden Strukturunterschiedes
zeichnet Sch en extrudierter Hohlfaden gegenliber einem Nal3spinnhohifaden gleicher Dimension
durch eine hohere Formgtabilitét aus. Wie die Tabelle 7 zeigt, ist die Bruchdehnung der extrudierten
Membran mit 9,2 % um en Vidfaches geringer ds die Bruchdehnung der herkdmmlichen Membran
von 67,8 %. Der Berst- und Implosionsdruck der extrudierten Membran ist mit 95,5 bzw. 89,0 bar
etwa dreifach so hoch wie die Nal3spinnmembran mit 34,3 bzw. 32,8 bar. Die Zugfestigkeit der
Nal3spinnmembran bezogen auf die gesamte Querschnittsfléche des Hohlfadens ist Uberraschend

hoher as die der extrudierten Membran.
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Abb. 50: Gegeniiberstellung der durch Schmelzeextrusion und durch Naf3spinnverfahren her-
gestellten PES-Hohlfadenmembranen.

(a) diedurch Schmelzeextrusion hergestellte PES Hohlfadenmembran.

(b) die durch Nal3spinnverfahren hergestellte PES-Hohlfadenmembran mit der typischen Fin-
ger-Sruktur (Standar d-Nal3spinnmembran der GKSS).
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Tab. 7: Vergleich der Membranen aus verschiedenen Her stellungsverfahren.

Her stellungsver fahren Schmelzeextrusion Nal3spinnverfahren
Membranmaterial PES PES
Geometrie
dau[_?,en (rTm) 1,17 1,01
dinnen (nTn) 0,69 0,71
Wandstérke (mm) 0,24 0,15

M echanische Eigenschaften

Bruchdehnung (%) 9,2 67.8

Berstdruck (bar) 95,5 34,3

Implosionsdruck (bar) 89,0 32,8
Zugfestigkeit (MPa)

(auf die gesamte Fléche) 21,7 12,7
Zugfedtigket

(auf die feste Polymerflache) 350 408

Membraneigenschaften

Porositat (%) 38 69

Permedbilité von N, 0,46 0,80
(nPm*h-bart)

Rauhtiefe der Oberflache R, (nm) 52,0 3,3

Wird die Porenflache von der gesamten Querschnittsfléche der Membran substrahiert, liegen die
Zugfestigkeiten der beiden verschiedenen Hohlfaden im vergleichbaren Bereich. Membranen werden
im Einsatz zur Stofftrennung in der Regel in Modulen von einem Medium Uberstromt. Der hohe
Berst- bzw. Implosionsdruck ermdglicht eine erhéhte Druckdifferenz zwischen dem Feedstrom und
dem Permeststrom in einem Trennmodul und kann somit zu ener Verbesserung der Trennleistung
fuhren. Die geringe Bruchdehnung und der hohe Berst- und Implosionsdruck verleihen der extru-
dierten Membran eine hohe Formatabilitédt und somit eine geringe Knickneigung. Eine hohe Form:
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sabilitét der Membranen gegentiber Druck und Strémungsverhdtnissen in Trennmodulen garantiert
eine geringe Veaformung. Eine zu hohe Dehnung (Verformung) des Membranmaterids ist dagegen
nechteilig.

Bedingt durch den typischen fingerformigen Hohlraum weist die Nal3spinnmembran mit 69 % ene
héhere Porogitét ds die extrudierte Membran mit 38 % auf. Im Gegensatz zum Nal3spinnhohlfaden
weist der extrudierte PES-Hohlfaden aufgrund der geringeren Porositét und dickeren Wandstérke
héhere hydrodynamische Widerstdnde bei der Filtration auf, was zu einem niedrigeren Permestfluss
fuhrte.

Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden verschiedenen Hohlfadenmembran besteht in der O-
berflachenrauhigkeit. In enem Nal3spinnprozess erfolgt beim Kontakt der Spinnlésung mit enem
Falmittd die Verformung zu einem Hohlfaden. Dabel entstehen in der Rege Membranen mit einer
glatten Oberfléche. Bel der Schmelzeextruson setzt zum Zeitpunkt des Audritts des Polymers aus
einer Diise ein Verschaumungsvorgang ein, der durch die Expangon des Treibgases ausge 6t wird.
Durch externe Abkihlung wird die Polymerschmel ze wéhrend des V erschaumungsvorganges einge-
froren. So wird eine ausgepragte Oberflécherauhigkeit des extrudierten Hohlfadens ausgebildet. In
der Membrantechnik ist anzustreben, Membranen mit einer rauhen Oberfléache herzugtelen, da glatte
Oberflachenstrukturen der Membranen bei der Uberstromung zu weniger Turbulenz fiihrt. Je nach
Anwendungsfal kann diese Uberstromung aufgrund fehlender Oberflachenturbulenzen an den
Grenzfléchen zwischen Membranen und Medium zu Ablagerungen und daher zur Reduzierung der
wirksamen Membranfléche, oder zum Aufbau einer Konzentrationspolarisation fiihren. Die hohe
Oberflachenrauhigkeit der Membranoberflache reduziert die Nachteile der laminaren Grenzschicht-
bildung zwischen Membran und wasserigen Medien, d. h. de fihrt zur Verminderung der Konzent-
rationgpol arisation.

Das Schmezeextrusonsverfahren zur Membranherstellung arbeitet [6semittelfrei und hat 6kolo-
gische und 6konomische Vortelle. Es erfordert keine Nachbehandlung der erzeugten Membranen
und die Hergdlungskosen snd im Verglech zu den konventiondlen Membranen aus dem
Nal3spinnverfahren geringer. Die Membranen sind sofort d's Trennmedium anwendbar, da sie keine
Ruckstdnde von Losemitteln oder Zusatzstoffen enthaten und damit aufwendige Spil- und Wasch-

prozesse entfdlen.
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7. Extrusionsprozess mit Polyethylen niedriger Dichte (L DPE)

7.1 Prozessfiihrung mit LDPE

Be der Schaumextruson von LDPE wurde zunéchgt von gleichen Bedingungen ausgegangen, wie
se experimentd| fUr die Extruson mit reinem LDPE ds optimd ermittet wurden. Die Temperatur
der Zone 1 ergab sich aus dem Einfluss der Umgebungstemperatur und der benachbarten Zone 2.
Die Temperatur der Zone 2 betrug 120 °C und die restlichen Zonen hatten eine Starttemperatur von
130 °C. Die Polymerschmelze wurde mit Hilfe einer Diise (Durchmesser 2,0 mm) und eines Dornes

(Durchmesser 1,5 mm) zum Hohlfaden geformt.

Die aus den Prozessen mit Polycarbonat und Polyethersulfon gewonnenen Erkenntnisse und Metho-
den zur Erzeugung mikrozed luldrer Porenmorphologie wurden auf die Prozessfiihrung mit dem LDPE
Ubertragen. Dazu wurde der LDPE-Hohlfaden mit einer CO,-Menge von 14 Gew.-% durch Redu-
Zierung der Temperaturen des Extruderkopfes im Bereich zwischen 130 °C und 100 °C hergestdt.
Bei tieferen Temperaturen unterhab von 90 °C war eine Extrusion nicht durchfiihrbar, da das LDPE
hier bereits unterhalb seiner Krigalisationstemperatur lag und sich keine Fadengeometrie mehr aus-
bildete. Die Querschnitte der erzeugten LDPE-Hohlfdden sind in Abbildung 51 as REM-
Aufnahmen dargestlt.

Es zeigte sch, dass mit abnehmenden Temperaturen von 130 auf 110 °C die Porengrof3e von 41 auf
138 nm zunimmt und sich die Porendichte in diesem Temperaturbereich verringert. Bel 100 °C wa-
ren keine Poren in der Wand des Hohlfadens ausgebildet, d. h. nur wenige Poren bildeten sich auf
der Aul¥enoberfléche des Hohlfadens. Dieses zunachst unerklérliche Verhaten stand nicht im Ein-
klang mit den frihren Untersuchungen aus dem Polycarbonat/CO,- bzw. Polyethersulfon/CO,-
System. Denn, wenn die Temperatur herabgesetzt wird, steigt entsprechend die Viskostét der
Schmelze und der Druck im Extruderkopf. Erwartungsgeméd misste eigentlich die Aushildung einer
hohen Porenanzahl mit kleinen Poren begingtigt werden. Diese Erkenntnisse gdten dlerdings immer
nur dann, wenn das Treibgas vollgtdndig in der Polymerschmeze gelégt ist und eine einphasige L6-
sung ausgebildet wird. Es scheint, dass das LDPE/CO,-System ein eigengtandiges Lddichkeitsver-
halten im Vergleich zu den anderen Polymeren hat.
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(8 130°C

(b) 120°C

(©) 110°C

(d) 100°C

Abb. 51: REM-Aufnahmen der Querschnitte von extrudierten LDPE-Hohlfaden, verschaumt

mit 14 Gew.-% CO, bei unterschiedlichen Temperaturen des Extruder kopfes.
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Abb. 52: Einfluss der Temperatur auf den Druck im Extruderkopf.

Der Einfluss der Temperatur auf die Porenmorphologie der LDPE-Hohlféden 1&8sst Sch durch die
darke Temperaturabhangigkeit der Lodichkeit von CO, in LDPE begriinden. Wie berdts in Ab-
schnitt 2.2.3.1 diskutiert wurde, war die Lodichkeit eines Gases in Polymeren abhangig von der
Temperatur und dem Druck. Wahrend die Lésungsenthapie DEs des CO, in Polycarbonat einen
negativen Wert von - 21,8 k¥mol besitzt, hat die Lésungsenthapie des CO, in LDPE einen positi-
ven Wert von 0,4 kJmol [60]. Bei dem LDPE/CO,-System setzt deshalb eine Reduzierung der
Temperaur den Lodichkeitskoeffizienten in der Gleichung 3 herab und ist demzufolge nachteilig fir
die Lodichket. Obwohl mit der snkenden Temperaiur der Druck zunimmt, wie die Abbildung 52
zeigt, igt der Einfluss des erhohten Druckes auf die Lodichket offenschtlich vid geringer ds die
Auswirkung der herabgesetzten Temperatur. Mit sSnkender Lodichkelt bildete sch eine wachsende
Gasgphase von nicht gel6stem Gas bereits vor der Verschaumung in der Polymer-Gas-Mischung aus.
Demzufolge war die Tendenz zu grof3en Gasblasen erhoht. Die Diffusion des CO, aus der Losung in
die bereits bestehenden Blasen ist hier bekannterwei se energetisch beglngtigt.
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Weterhin ist aufféllig, dass der Aulendurchmesser der Hohlféden mit ca 3,8 mm waelt Uber die vor-
gegebene Grole der Diisengeometrie von 2,0 mm hinausreicht. Der Innendurchmesser der Hohlf&
den mit ca. 2,5 mm ist auch grof3er as der Durchmesser des Dornes von 2,0 mm. Druckluft as Lu-
menfuller war nicht im Einsatz. Die Ursache fir die sarke Aufbldhung des Hohlfadens ist ein vorzei-
tiges Entweichen des CO,. Das zur Verschaumung beitragende CO, entweicht Uber die innere und
aulere Wand des Hohlfadens. Besonders das ins Innere diffundierende Gas bewirkt diese starke
Expansion des Hohlfadens. Des welteren deutet die Starke Expansion des Hohlfadens auch auf eine
geringe Viskosté der LDPE-Schmelze im durchfihrbaren Temperaturbereich hin. Durch den mit
snkender Temperatur nur mél3g angteigenden Druck wurde diese Annahme bekréftigt. Aufgrund
der auch be tiefen Temperaturen geringen Viskositét des LDPE konnte das CO, leicht aus der
Schmelze entweichen. Die Porositét des Hohlfadens war somit sehr beeintréchtig.

Durch die Erhdhung der Temperatur konnte die Aushildung einer einphasigen Polymer-Treibgas-
Losung fir das LDPE/CO,-System beglingtigt werden. Allerdings konnten keine hohen Drlicke
erreicht werden, die fur die Induktion einer hohen Anzahl von blasenbildenden Keimen erforderlich

snd. Die Viskostét des LDPE war ebenfals sehr gering und ein kontrolliertes Porenwachstum war
unmaglich.

Durch Versuche mit noch niedrigeren CO,-Mengen ds 14 Gew.-% und mit unterschiedlichen Tem-
peraturfUhrungen konnte ebenfalls keine Porenmorphologie wie bel Polycarbonat oder Polyether-
sulfon erzeugt werden. In der Wand der hergestellten L DPE-Hohlfaden waren nur wenige Poren mit
Porengrof3en oberhalb von 80 mm vorhanden.
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7.2 Gegenubergdlung der Polyether sulfon-, Polycar bonat- und L DPE-Extrusionspr ozesse

Extrusionsprozesse mit dem Polycarbonat/CO,- und dem Polyethersulfor/CO.-System waren hin-
schtlich der Prozessfiihrung und der Porenmorphologie der erzeugten Schédume recht 8hnlich. Beide
Polymere sind amorph. Die Bildung ener Polymer-CO,-Losung konnte durch die synergetische
Wirkung der herabgesetzten Temperatur und des erhdhten Druckes erreicht werden. Hohe Driicke
und hohe CO,-Konzentrationen ermdglichen eine hohe Keimdichte, die den Ursprung fur wachsen-
de Blasen bilden. Die Viskositét der beiden Polymere lief?3 sich durch die Absenkung der Tempera
tur in enem welten Bereich variieren und konnte leicht fir ein kontrolliertes Blasenwachstum opti-
miert werden. Eine grofRe Anzahl von Poren (Porendichte von mehr as 10° Poren/en) mit Poren

gréen von weniger ds 10 nm in der Wand der erzeugten Hohlfaden konnte erreicht werden.

Ein Unterschied zwischen dem Polyethersulfon und dem Polycarbonat beim Extrusonsprozess ke-
gtand in den unterschiedlich hohen Verarbeitungstemperaturen. Die Temperatur der PES-Schmelze
im Extrusionsprozess lag in der Regel mit 300 °C um 50 °C héher ds beim Polycarbonét. Die ther-
mische Degradation von PES war dabel ein nicht zu vernachléssgender Effekt. Bel zunehmender
mechanischer Beangpruchung des Polymers in der Schmelze findet eine Entknéuelung der Polymer-
ketten Statt, die soweit gehen kann, dass Polymerketten gespaten werden. Der aus der Degradation
des Polymers resultierende Molekulargewichtsabbau wirkt sch nicht nur auf die Polymereigen
schaften, sondern auch auf die Verarbeitungsquaitét aus. Die Degradation von PES fand bereits be
einer thermischen Belastung von ca. 45 Minuten gtatt. Dies machte sich enersaits durch Gelbfarbung
der Hohlfaden, andererseits durch die verlangsamte Drehzahl der Zahnradpumpe bemerkbar. Ohne
Gegenmal3nahmen konnte sich die Zahnradpumpe bereits nach einer Laufzeit von ca 4 Stunden
nicht mehr drehen. Der Grund dafir lag in der starken Ablagerung von niedermolekularen Resten
am Drehbolzen, die bel der Zersetzung des PES entstanden waren. Damit war die zu Uberwindende
Widerstandskraft in der Zahnradpumpe grof3er as die erlaubte maximae Motorkraft. Insbesondere
nach einem erneuten Anfahren des Extruders konnte festgestellt werden, dass sich das aus dem vor-
herigen Versuch thermisch vorbe astete PES von dunkelgelb bis schwarz férbte. Bertickschtigt man,
dass die Veawelzat des Polymers im Extruder von der Drehzahl der Zahnradpumpe abhangt,
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konnte eine Erhdhung der Drehzahl der Zahnradpumpe der Degradation oder gar einer Zersetzung
des Polymers entgegen wirken. Um eine einwandfreie Arbeit der Zahnradpumpe auch Uber eine
langere Versuchszeit von mehr ds 4 Stunden zu gewéhrleisten, wurde die Zahnradpumpe gedffnet
und am Bolzen der Zahnradpumpe eine diinne Schutzschicht aus anorganischen Schmierstoffen auf-
getragen. Danach wurde die Zahnradpumpe wieder zusammengebaut. Diese Mal3nahme hat sich
auch nach viden Experimenten ds sehr wirksam erwiesen.

Der Verschaumungsprozess mit dem teilkristallinen Polyethylen niedriger Dichte (LDPE) hat grof3e
Unterschiede zu den beiden amorphen Polycarbonat und Polyethersulfon gezeigt. Die durchfihrbare
Temperatur lag unterhab von 150 °C. Es bestand kein Degradationsproblem. Allerdings hat die Sch
beim Verschaumungsprozess mit dem PC/CO,- oder PES/CO,-System bewéhrte Methode zur
Erzeugung einer einphasigen Polymer-Treibgas-Lésung bei der Ubertragung fir das LDPE/CO,-
System nicht bewéahrt. Ursache dafir war der negative Wert der Losungsenthalpie des CO. in
LDPE. Eine Reduzierung der Temperatur war nachtellig fir die Lodichket. Die Viskosté der
L DPE-Schmelze anderte sich in enem weiten Temperaturbereich nur geringfiigig. Die LDPE-CO»-
Mischung wies eine zu niedrige Viskosté fur ein kontrolliertes Blasenwachstum auf. Der fur das
Polycarbonat oder das Polyethersulfon typische Druck in H6he von ca. 300 bis 600 bar hinter der
Zahnradpumpe konnte nicht erreicht werden. Diese Druckhohe lag bel LDPE nur unterhab von 250
bar, die fur eine hohe Keimbildungsdichte nicht ausreichte. Die erzeugten LDPE-Schéume haben

Poren im Bereich von 100 nm.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Das Zid der vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung eines neues Verfahrens zur Herstellung
poréser polymerer Hohlfadenmembranen durch Schaumextrusion. Gegentiber den bekannten Ver-
fahren zur Hergtdlung von Membranen durch Phaseninversion, bel denen von einer Polymerlésung
und deren Fadlung in B&dern ausgegangen wird, sollte in der vorliegenden Arbeit die Phaseninverson
aus der Schmeze und damit [6semittelfral erfolgen. Das Arbeiten ohne organische Losemitte und
Fdlmittd sollte gleichzetig einen wichtigen Beitrag zum produkt- und prozessntegrierten Umwelt-
schutz liefern. Besondere Anforderungen wurden an die Schaummorphologie der zu erzeugenden
Membranen gestellt. Die Porengroiie sollte weniger ds 10 mm betragen, eine homogene Porengr6-
[fenvertellung, eine grof3e Porositéat sowie Offenporigkeit sollten erreicht werden.

Im Rahmen diesar Untersuchungen wurde die Erzeugung von Schaumstrukturen mit den oben-
genannten Merkmalen der Poren, besonderes unter Berticksichtigung folgender wichtiger Schritte in
elnem Schaumextrusiongprozess, durchgefuihrt:

- Bildung einer einphasigen Polymer-Treibgas-Ldsung,

- blaseninduzierende Kembildung,

- Blasenwachstum,

- Schaumdabiliserung.

Zur Rediserung dieser Aufgabe wurden die technischen Méglichkeiten eines Doppel schnecken-
Extruders genutzt. Im Prozess wurde ein thermoplagtisches Polymer im gleichlaufenden Doppel-
schnecken-Extruder unter Druck mit CO, ds physikaisches Trelbmitte versetzt. Die Polymer-CO.-
Mischung wurde durch die Scherwirkung der Schnecke intensiv vermischt und durch eine Zahnrad-
pumpe zum Extruderkopf transportiert. Wurde die Temperatur der Polymer-CO,-Mischung zwi-
schen dem Extruderkopf und dem formgebenden Diisenwerkzeug verringert, erhdhte sich der Druck
in dieser Zone. Die Zahnradpumpe erlaubte es, einen Druck Uber einen breiten Druckbereich bis auf
1000 bar im Extruderkopf aufzubauen. Der hohe Druck und die niedrige Temperatur der Polymer-
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schmelze begiingtigen thermodynamisch die Bildung einer homogenen Polymer-CO,-Losung mit
einem hohen Antell an CO.. Durch die Absenkung des Druckes am Duisenausgang auf den aul¥en
anliegenden Normadruck wurde aus der nunmehr Ubersditigten Losung die Keimbildung fur wach
sende Blasen (Poren) in der Wand der Hohlfadenmembran ausgel6st. Aufgrund des hohen Druckes
und des hohen Antells an CO, in der Polymer-CO,-Ldsung bildeten sich die Keme fir die wach
senden Blasen unter dem Mechanismus der homogenen Keimbildung. So wurde eine wichtige Vor-
aussetzung fur eine hohe Porendichte der Schaume gewéahrleistet. Durch Anderung der Viskositét
der Polymerschmelze konnte das Porenwachstum gezielt eingestellt werden. Die Stabiliserung des
Polymerschaumes erfolgte durch dessen Abkiihlung auf eine Temperatur unterhab der Glastempe-

ratur des Polymers.

Der Extrusonsprozess wurde zunéchst am Beispiel des amorphen Polycarbonats ds Moddlfal ap-
timiert. Phasendigramme des Polycarbonat-CO,-Systems zu Driicken und Temperaturen unter
Extrusonsbedingungen (Uber 200 °C und 200 bar) wurden mit Hilfe des thermodynamischen
SAFT-Moddls aus in der Literatur verfUgbaren Lodichkeitsdaten ermittelt. Der Einfluss unter-
schiedlicher Prozessparameter auf die Schaummorphologie und auf die Porengréf3e sowie auf die
Porendichte der Wand der Hohlfadenmembran konnte systematisch untersucht werden. Dabel wur-
de herausgefunden, dass sich die Viskostét der Polycarbonat-CO,-Mischung durch Temperaturab-
senkung innerhab eines weiten Bereiches eingellen Iasst. Mit entsprechend angepassten Tempera:
tur- und Druckprofilen im Extruder konnten Polycarbonat-Hohlféaden mit einer durchschnittlichen
Porengrof3e von weniger as 10 mm und einer homogenen PorengrolRenverteilung mit der Porent
dichte von mehr ds 10° Poren/en? efolgreich hergestellt werden. Damit liegt die Dimension der
Poren dieser Schéume wesentlich unter der Grol¥enordnung von Schaumen, die nach den bisher
bekannten Verfahren hergestellt wurden. Dieses Ergebnis zeigt, dass es im Rahmen dieser Arbeit
madglich war, das theoretische Konzept einer Extrusonsanlage, welches as besondere Schritte das
Erzeugen einer enphasigen Polymer-Gas-Lésung im Verlauf des Prozesses und das Kontrollieren
des Blasen- bzw. Porenwachstums nach einer homogenen Kembildungsinitiierung beinhdtete, in die
Praxis umzusetzen. Durch die gezidte Anderung der Temperaturen am Extruderkopf und der Diise
lieflen sch Schaume mit viefatigen Porenmorphologien und offen- oder geschlossenporiger Ober-
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flache hergellen. Polycarbonat-Hohlféden mit offenporiger Oberfl&chenmorphologie zeigten che-
rakteristische rauhe Oberflachen und snd as Membranen in der Mikrofiltration anwendbar.

Unter Heranziehung der gewonnenen Erkenntnisse Uber die Prozessfiihrung mit Polycarbonat wurde
das entwickdte Verfahren auf die Schmelzeextruson von amorphem Polyethersulfon Ubertragen.
Die Ergebnisse zeigten, dass es gdingen kann, porose Polyethersulfon-Hohlmembranen mit sehr
dhnlichen Porenmorphologien und Porengrukturen im  Vergleich zu den Polycarbona-
Hohlmembranen zu entwickeln, da die Viskositét der Schmelze beider Polymere recht &hnlich sind.
Die Porogitéten der Polyethersulfon-Schaume lagen im Bereich von 35 bis 50 %. Die extrudierten
Polyethersulfon-Hohlféden sind in Bezug auf die Eigenschaften einer Mikrofiltrationsmembran durch
die Bestimmung der Porengrofien, der Porositét und der Gas- und Wasserpermesbilitéten charakte-
riset worden. Die hydrophilen Oberflécheneigenschaften der  verschaumten PES
Hohlfadenmembran konnten mittels Haftung enes hydrophoben Stoffes auf einfache Weise
hydrophobisert werden. Danach blieben die urspriinglich offenen Poren in der Wand der Hohlfaden

waterhin offen.

Im Gegensaiz zu den nach dem Na3spinnverfahren hergestellten Membranen haben die durch
Schaumextruson hergestdlten Hohlfadenmembranen im Hinblick auf die Porengtruktur und Memb-
ranei genschaften wesentliche Unterschiede. Wahrend die herkdmmlichen Membranen typischerwe-
s aus einer Mischung aus Fingerstruktur und Schaumstruktur bestehen, weisen die extrudierten
Membranen eine durchgehende Schaumstruktur auf. Aufgrund dieses grundlegenden Strukturunter-
schiedes zeichnet 9ch ein extrudierter Hohlfaden gegentiber enem herkdmmlichen Hohlfaden glel-
cher Dimension durch eine hohere Formstabilitét aus. Ein weiteres, charakteristisches Merkmal der
extrudierten Membranen ist die rauhe Oberfléche. Die geringere Porositédt und die besondere Mor-
phologie der extrudierten Hohlféden bedingen auch héhere hydrodynamische Widersténde bei der
Filtration gegentiber einer Nal3spinnmembran, was in der Regd zu eénem niedrigeren Permestfluss

fuhrt.

Die Ubertragung dieses Prozesses auf kritalline Polymere wurde am Beispie von Polyethylen nied-
riger Dichte (LDPE) durchgefiihrt. Die Sch beim Verschaumungsprozess mit dem PC/CO, oder
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PES/CO,-System bewdhrte Methode zur Erzeugung einer einphasigen Polymer-Treibgas-L6sung
blieb bei der Ubertragung auf das L DPE/CO,-System jedoch erfolglos. Ursache dafir war der ne-
gative Wert der Losungsenthdpie des CO, in LDPE. Eine Reduzierung der Temperatur war
nechteilig fur die Lodichket. Die Viskosté der LDPE-Schmelze énderte Sch in eénem weiten Tem-
peraturbereich nur geringfiigig. Die LDPE-CO,-Mischung wies ene zu niedrige Viskosté fur en
kontrolliertes Blasenwachstum auf. Der fir das Polycarbonat oder das Polyethersulfon typische ho-
he Druck von ca. 300 bis 600 bar hinter der Zahnradpumpe konnte nicht erreicht werden. Diese
Druckhthe lag bel LDPE nur unterhab von 250 bar, was fir eine hohe Kembildungsdichte nicht
augreicht. Die erzeugten L DPE-Schéume haben Poren im Bereich von 100 mm.

Das neue Verfahren der Schmelzeextruson zur Membranherstdlung arbeitet 16semittelfrel und hat
okologische Vorteile. Es erfordert keine Nachbehandlung der erzeugten Membranen und die Her-
sdlungskosten sind im Vergleich zu den konventiondlen Membranen aus dem Nal3spinnverfahren
geringer. Die Membranen sind sofort as Trennmedium anwendbar, da Se keine Riicksténde von

L ésemitteln oder Zusatzstoffen enthaten und damit aufwendige Spiil- und Waschprozesse entfdlen.

Fur das nachhdtige Wirtschaften hat diese Technologie zukinftig ein grof3es Potentid. Es it zu &-
warten, dass das neue Verfahren auf ale thermoplastischen Polymere Ubertragen werden kann, wo-
be auch eine Erhthung der Spinngeschwindigkeit anzustreben ist. Ergebnisse aus dieser Arbeit snd
bereits zum deutschen und internationalen Patent angemeldet. Technologietransfer zu Industriepart-
nern findet bereits gatt. Die durch dieses Verfahren hergestellten Schéume lassen sich nicht nur s
Membranen einsetzen. Schaume mit den Porengrof3en von weniger ds 10 nm besitzen aul3erdem
eine besonders hohe mechanische Festigkeit bel gleichzeaitig niedriger Masse im Vergleich zu unge-
schdumten Produkten und konnten einen breiten Anwendungsbereich, z. B. im Fahr- und Fugzeug
bau, in hochwertigen Sportartikeln sowie as Isoliermaterid, finden.
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Liste der Abkirzungen und Formelzeichen

Abkiirzungen der im Text erwéhnten Polymere

HDPE Polyethylen hoher Dichte
LDPE Polyethylen niedriger Dichte
PC Polycarbonat

PES Polyethersulfon

PET Polyethylenterephthalat

PP Polypropylen

PP-E expandierbares Polypropylen
PPO Polyphenylenoxyd

PS Polystyrol

PS-E expandierbares Polystyrol
PVC Polyvinylchlorid

PUR Polyurethan

Songtige Abkurzungen

DIN Deutsches Indtitut fir Normung e.V.
FCKW Fuorchlorkohlenwasserstoffe
REM Ragterelektronenmikroskopie

SAFT Statigicd Associating Fluid Theory
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Symbole
Symbole  Einhet Bedeutung
a [kI¥mal] Hemholtz' sche Freie Energie
[en] Fl&che des REM-Bildes
[ Querschnittsflache der Polymerfolie
[ Grenzflache zwischen der Blasenoberfléche und der Losung
Ay [ Membranflache
Aq [ Querschnittfl&che eines Hohlfadens
c [-] Molenbruch des ge 6sten Gasesim Polymer
[mol/nT] molare Konzentration
D [m] Poren- oder Kapillardurchmesser
[m?d] Diffusonskoeffizient
[m] Blasendurchmesser
Dure [ AuRendurchmesser eines Hohifadens
Drr [T doppelte Wanddicke eines Hohlfadens
Do [-] pe-exponentieller Faktor der Diffusion
DEp [Jmal] Aktivierungsenergie der Diffuson
DE; [Jmoal] Losungsenthelpie
f [Pa] Fugazitét
g [m/s7] Erdbeschleunigung = 9,81 m/s®
[Jmal] freae Energie
DG* [Jmal] kritische freie Energie fir Keimbildung
K [JK] Boltzmann-K ongtante = 1.381x10% JK
Kij [-] bindrer Parameter im SAFT Modéll
L [m] Dicke ener Polymerfolie

[m*m?s™Pal]  Permesbilitd
Lur [m] Lange enes Hohlfadens



N*
N
No

[-]

[¢]

[-]
[gmal]
[g/moal]
[mol]

[-]

[-]

[-]

[-]

[-]

[Pa]
[mf-s tPal]
[m]
[Fmal K™Y
[
[Pa’]

[-]

[s]

[K]

[K]
[cmP/imal]
[

[en]
[/s]
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Segmentzahl im SAFT Modell

Masse

Vergrol¥erungsfaktor des REM-Bildes
Molmasse im Massenmiittel

Molmasse im Zahlenmittel

Stoffmenge

Anzahl der Poren auf dem REM-Bild
Summe der Blasen pro Volumenenheit
Anzahl der Poren pro cn? geschéumten Polymers
Anzahl der Poren pro cnt ungeschéumten Polymers
Summe der Gasmolekile in der Lésung
Druck

Permesbilitétskoeffizient

Radius ener Blase

dlgemeine Gaskongtante = 8.314 Jmol ™K ™
Oberflachen-Rauhtiefe
Lodichketskoeffizient

pre-exponentieller Faktor der Lodichkeit
Zet

Temperatur

Energieparameter im SAFT Modéll
Volumenparameter im SAFT Modell

Blasenvolumen

Hohlraumanteil innerhab 1 cnt geschaumten Polymers
Volumengtrom

Massenbruch

Diffusonsgeschwindigkeit

Molenbruch

Diffusonsveg

thermodynamische Zustandsgroiie
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Griechische Symbole

Symbole  Einhat Bedeutung

e [%0] Porositét

j [-] Fugazitétskoeffizient

p [-] A (Verhdtnis von Umfang zu Durchmesser eines Kreises)
g [N/m] Oberflachengpannung

o} [N/m] Oberflachenspannung des Festkorpers

g [N/m] Oberfléchenspannung der Flissgkelt

(o [N/m] Grenzfl&chenspannung an der Phasengrenze fest/fllissig
q [°] Kontaktwinkel

h [Pars] Dynamische Viskostét

r [g/enT] Dichte

ro [g/en] Dichte ungeschéumten Polymers

I e [g/lent] Dichte des Hohlfadens
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