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3 Physik des Schdaumens

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen, insbesondere die Stofftransportvor-
gange in Polymeren, vorgestellt. Dies ist Voraussetzung fiir das Verstdndnis von Schaumpro-
zessen, wie dem TSG-Verfahren. Die einzelnen Prozessschritte lassen sich folgendermafien
einteilen:

* Bildung einer homogenen Mischung aus Polymerschmelze und Treibgas
* Nukleierung (Bildung der Zellkeime)
* Schaumwachstum

* Stabilisierung der Schaumzellen

Bild 3.1 veranschaulicht die Prozessschritte des SchaumspritzgiefSens und die einhergehenden
Schaumstrukturen bzw. Phasenzustande der Polymer-Gas-Mischung. Der Schaumspritzgief3-
zyklus beginnt mit der Plastifizierung des Polymers. Durch Einmischen eines Treibfluids
(physikalisches Schaumspritzgief3en) oder durch die Zersetzung eines chemischen Treibmittels
(chemisches Schaumspritzgiefien) entsteht eine Polymer-Gas-Mischung. Die Einphasigkeit
dieser Polymer-Gas-Mischung ist hierbei von grofiter Wichtigkeit. Nur die molekulare
Verteilung des Treibfluids in der Polymerschmelze bietet die Moglichkeit, eine homogene
Schaumstruktur zu erreichen.

Die einphasige Polymer-Gas-Mischung wird am Ende der Plastifiziereinheit gespeichert. Noch
wihrend des Einspritzvorgangs kommt es beim Einstromen in die Kavitdt zum Druckabfall

Zellwachstum

Mischen / Lésen Nuklelerung und
Gas-Sorption und Diffusion Stabilisierung

Einphasige
Polymer / Gas

Plastifiziereinheit Werkzeug

Bild 3.1: Schematische Darstellung der Prozessschritte und der Schaumstruktur beim
Schaumspritzgielen
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in der Polymer-Gas-Mischung. Die Schmelze tibersittigt an gelostem Treibgas und es bilden
sich Keime, die zu kleinen Gasblasen wachsen. Das Zellwachstum halt so lange an, bis sich,
durch das Abkiihlen der Polymer-Gas-Mischung im SpritzgiefSwerkzeug, ein Kriftegleichge-
wicht zwischen dem Gasdruck in den Zellen und der Stabilitét der Zellwénde eingestellt hat.
Anschlieflend kann das SchaumspritzgiefSbauteil entformt werden und der Zyklus beginnt
von Neuem.

3.1 Einphasige Polymer-Gas-Losung

Unabhiéngig vom Verarbeitungsverfahren beruht das Schiumen von Thermoplasten grund-
legend auf Stofftransportvorgingen, die in diesem Kapitel beschrieben werden. Die Stofftrans-
portvorgange eines Fluids in einem Kunststoff bzw. einer Polymerschmelze beginnen mit der
Adsorption der Fluidmolekiile an der Oberfliche. Die Aufnahme des Fluids im Polymer wird
als Absorption bezeichnet. Das Fluid ist dabei - je nach Art — mehr oder weniger im Polymer
16slich. Die Sorption beschreibt das maximale Aufnahmevermogen, also die Loslichkeit des
Fluids im Polymer. Die Transportvorgange der Fluidmolekiile im Polymer werden durch die
Diffusion beschrieben und basieren auf Konzentrations- oder Partialdruckgefillen.

Wihrend des Einmischens des Fluids in das Polymer hingt die Geschwindigkeit, mit welcher
Konzentrationsunterschiede ausgeglichen werden, sowohl von der Temperatur als auch von
der Art und dem Autbau des Polymers und Fluids ab. Bei eindimensionalem Stofftransport
ldsst sich die Diffusionsgeschwindigkeit allgemein durch das 1. Fick'sche Gesetz beschreiben
(Gleichung 3.1):

dm dc

= DA (3.1)
m = Masse des diffundierenden Stoffs

t = Zeit

D = Diffusionskoeffizient

A = Fliache

p = Dichte

¢ = Konzentration

x = Ortskoordinate

Das 1. Fick’sche Gesetz lasst sich als Beschreibung des zeitlichen Massetransports von Fluid-
molekiilen durch ein Polymer interpretieren. Dabei hingt die Diffusionsgeschwindigkeit
von der Konzentration des gelosten Gases ab [1]. Die erwdhnte Temperaturabhiangigkeit
der Diffusion aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung, sowohl des niedermolekularen
Treibfluids als auch des Polymers, wird durch einen Arrhenius-Ansatz tiir den Diffusions-
koeffizienten beschrieben:
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_AEp
D=D,-e RT (3.2)
D, = Konstante fiir das Polymer-Treibfluid-System

AE, = Aktivierungsenergie der Diffusion

=
Il

allgemeine Gaskonstante

T = absolute Temperatur

Aus Gleichung 3.2 wird ersichtlich, dass der Diffusionskoeffizient und demzufolge auch die
Diffusionsgeschwindigkeit (nach Gleichung 3.1) mit zunehmender Temperatur ansteigt.
Nahert sich das Polymer seiner Séttigungsgrenze, so wird nach Gleichung 3.1 aufgrund des
sinkenden 6rtlichen Konzentrationsunterschieds die Diffusionsgeschwindigkeit geringer. Diese
Sattigungsgrenze des Polymers wird durch das Henry’sche Gesetz beschrieben (Gleichung 3.3),
das die Beziehung zwischen der erreichten Konzentration und dem Beladungsdruck als linear
darstellt:

c=S-p (3.3)
¢ = Konzentration des gelosten Gases im Polymer
S = Loslichkeitskoeffizient

p = Partialdruck des Gases

Nach dem Henry’schen Gesetz ist die Gaskonzentration im Polymer zum Druck direkt pro-
portional. Der Loslichkeitskoeffizient ist bei hohen Driicken und hohen Konzentrationen eine
Funktion der Temperatur (Gleichung 3.4) und des Drucks.

Fiir die Temperaturabhingigkeit des Loslichkeitskoeffizienten gilt:

B
§=S,-e RT (3.4)

Sy = Koeffizient

Eg = Losungswarme
R = Gaskonstante
T = Temperatur

Die Druck- und Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit eines Gases in einem Polymer ldsst
sich schematisch in einer Grafik darstellen (Bild 3.2). Diese verdeutlicht, dass die Loslichkeit
mit ansteigendem Druck zunimmt und mit steigender Temperatur abnimmt. Experimentelle
Daten zur Gasloslichkeit wurden insbesondere von Sato ermittelt und sind in der Literatur
zu finden [2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9].

Die Losung eines Gases in einer Polymerschmelze fithrt zu einer ausgeprégten Viskositits-
erniedrigung. Die Anlagerung der Gasmolekiile zwischen den Makromolekiilketten des
Polymers fithrt zu einer Steigerung der Beweglichkeit der Segmente des Makromolekiils und
so zu einer Reduzierung der Viskositit.
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Gasl6slichkeit
im Polymer

Temperatur

Bild 3.2: Schematische Darstellung des Einflusses von Temperatur und Druck auf die Loslichkeit eines
Gases im Polymer nach [3]

Dieser Effekt lasst sich prozesstechnisch nutzen. Durch die Zugabe des Gases verringert sich
die Viskositét der Schmelze so, als ob die Temperatur der Schmelze ohne Gasbeladung um eine
gewisse Temperatur (AT) angehoben wurde. Fiir den Verarbeitungsprozess bedeutet dies, dass
sich die Glasiibergangstemperatur des Polymers um AT absenkt. Im Falle der Schaumextrusion
wird in Hinblick auf eine méglichst feinzellige Schaumstruktur die Schmelzetemperatur im
Bereich vor der Diise stark abgesenkt. Beim Schaumspritzgiefverfahren lasst sich, aufgrund
der hohen Dynamik des Prozesses, die Verarbeitungstemperatur nicht signifikant absenken.
Oft wird deshalb lediglich eine geringe Reduktion der Verarbeitungstemperatur gewahlt, da
ein Kompromiss zwischen der verschlechterten Gasdiffusionsgeschwindigkeit und dem ver-
fahrenstechnischen Vorteil einer geringeren Schmelzetemperatur gefunden werden muss.

Exakte Werte zur Viskosititsabsenkung sind in der Literatur fiir etliche Polymer- und Gasarten
zu finden [9-13]. Im Fall von Polypropylen ist bemerkenswert, dass sich das unpolare CO,
im ebenfalls unpolaren PP nur schlecht 16st. Die Polaritét eines Polymers sagt somit nicht
unbedingt etwas iiber das Sorptionsvermdgen aus. Die grofiten Wechselwirkungen geht CO,
mit maflig polaren Kunststoffen wie PMMA, PVC oder PC ein [14].

3.2 Nukleierung

Unabhingig vom Verarbeitungsprozess ist die Nukleierung der Schaumzellen einer der ent-
scheidenden Schritte des Aufschaumens. Unter dem Begriff der Nukleierung ist das Erzeugen
von Keimen, aus welchen die Schaumzellen wachsen, zu verstehen. Die Nukleierung selbst
lasst sich in homogen und heterogen unterteilen [15].

Bei der homogenen Nukleierung werden die Keime durch eine thermodynamische Destabili-
sierung der einphasigen Polymer-Gas-Mischung erzeugt. Dies erfolgt bei der Schaumextrusion
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oder dem Schaumspritzgieen in der Regel durch einen Druckabfall. Durch den Druckabfall
kommt es zu einer Ubersittigung an gelostem Gas und durch die Desorption des Gases zur
Keimbildung. Diese metastabilen Keime stellen eine neue Phase dar. Die homogene Nukleie-
rung setzt allerdings ein homogenes System ohne jegliche Verunreinigung voraus. Deshalb
kann von vornherein davon ausgegangen werden, dass in realen Verarbeitungsprozessen
nicht ausschlieflich homogen nukleiert wird, sondern eine Uberlagerung von homogener
und heterogener Nukleierung auftritt [18].

Bei der heterogenen Nukleierung erfolgt die Keimbildung an der Grenzflache zu einer zweiten
Phase. Dies sind beispielsweise

e Partikel (Talkum, Titandioxid usw.) von gezielt zudosierten Nukleierungsmitteln,

* Zersetzungsriickstinde chemischer Treibmittel,

* Verunreinigungen in fliissiger oder fester Form oder

* Oberflichen der Verarbeitungsmaschine oder des Spritzgiewerkzeugs.

Zur Keimbildung ist die Zunahme der freien Energie erforderlich. Die Nukleierungsrate
fiir die homogene Nukleierung lasst sich nach Colton [16] nach folgender Gleichung 3.5
berechnen:

7AGl*wm
Nhom = CO 'fO e KT (3.5)
Cy = Konzentration der Nukleierungskeime
T = Kontaktwahrscheinlichkeit
AGy,, = Freie Energie der homogenen Nukleierung
wobei:
3
* 16T (ygl )
hom — 2 (36)
3(4p)

Vg = Oberflichenspannung der Schmelze

Anhand von Gleichung 3.6 wird klar, dass ein hoher Druck in der Schaumzelle und eine
niedrige Oberfldchenspannung der Polymerschmelze die Keimbildung begiinstigen. Mit einer
weiteren Funktion g kann die heterogene Nukleierung und der Einfluss der Phasengrenze
zwischen Polymerschmelze und Nukleierungsmittel berticksichtigt werden (Gleichung 3.7).

;1 B 16T (7g1)3 Se) (3.7)

et 2 '
3(4p)

Hierbei stellt S g, eine Funktion des Kontaktwinkels zwischen der Zellwand des Keims und

der nicht benetzenden Phasengrenze dar (Gleichung 3.8).
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1
So) = (2+cos@) (1-cosO) (3.8)

Die Funktion § g, kann dabei nur Werte zwischen null und eins annehmen [17]. Die Nukleie-
rungsrate fiir heterogene Nukleierung ldsst sich folgendermaflen bestimmen (Gleichung 3.9):

_AGhe
Ny =C - fy-e KT (3.9)

Die grafische Darstellung (Bild 3.3) veranschaulicht den Unterschied der freien Energie der
homogenen und der heterogenen Nukleierung.

Bild 3.3 zeigt die unterschiedlichen Niveaus der freien Energie fiir homogene und heterogene
Nukleierung als Funktion des Radius. Deutlich ldsst sich das Absenken der Aktivierungsener-
gie bei der heterogenen Nukleierung durch das Vorhandensein von Keimbildnern erkennen.
Energetisch betrachtet ist die heterogene Nukleierung somit giinstiger als die homogene. Die
heterogene Keimbildung findet deshalb zuerst statt.

Allerdings hangt bei der heterogenen Nukleierung die Nukleierungsrate von der Anzahl der
vorhandenen Grenzflichen ab. Huang beschreibt in seiner Arbeit [18], dass sich bei einer zu
geringen Menge von Nukleierungsmitteln Schaumstrukturen mit wenigen uneinheitlichen
Zellen ausbilden. Hohe Konzentrationen von Nukleierungsmitteln birgt aber die Gefahr der
Agglomeration der Nukleierungspartikel, senkt also drastisch deren Wirksamkeit. An dieser
Stelle darf der Einfluss der Partikelgrofie selbst aber nicht vernachldssigt werden. Bei gleichen
Konzentrationen von Nukleierungsmitteln generieren die feineren Partikel deutlich hohere
Nukleierungsdichten, was sich mit der grofleren Oberfldche erkliren lasst [19]. Neben der
klassischen Nukleierungstheorie, die nicht immer eine ausreichende Beschreibung des realen
Vorgangs ermoglicht [20], gibt es weitere Ansitze, diese Modellvorstellung besser an den
komplexen realen Prozess anzupassen [21-24]. Beispielsweise ein Modell zur scherinduzierten
Nukleierung bei der Schaumextrusion, mit welchem das Auftreten besonders feiner Zellen
an der Extrudatoberfliche beschrieben werden kann [25].

A

freie Energie instabil stabil  wachsende Blase
*
Ac hom L, s
7 \
7 \
/7 \
*
\
AG het ’ \
7
- - \

-y

Bild 3.3: Schematische Darstellung der freien Energie von homogener und heterogener Nukleierung
in Abhdngigkeit vom Blasenradius [18]
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Auch bei diesem Modell ist eine hohe Nukleierungsrate von einem grofien Druckgradienten
abhéngig. Park zeigte experimentell bei der Extrusion mit einem speziellen Dekompressions-
element, dass ein groferer Druckabfall zu einer héheren Nukleierungsrate fithrt [26, 27].
Bei der Schaumextrusion ldsst sich der Druckgradient signifikant durch die Geometrie der
Diise, also deren Querschnitt und Léinge, beeinflussen [28, 29]. Im Falle der TSG-Verfahren
kann eine hohe Druckabfallrate maf3geblich durch eine schnelle Einspritzgeschwindigkeit in
Kombination mit einem hohen Staudruck erreicht werden.

3.3 Blasenwachstum

Das Blasenwachstum ist ein duflerst komplizierter Prozess und man behilft sich vereinfachen-
der Annahmen, um diesen Prozess mit Modellvorstellungen beschreiben zu kénnen [30].

Das klassische Blasenmodell eignet sich ausgezeichnet, um einige grundlegende Zusammen-
hénge, wie sie auch beim TSG stattfinden, zu beschreiben [31]. Eine einzelne Zelle, die von
einer einphasigen Polymer-Gas-Mischung umgeben ist, ist repréasentativ fiir das gleichzeitige
Wachsen aller Blasen (Bild 3.4). Zu Beginn entspricht die Gaskonzentration in der Schmelze
iiberall ¢;. Am Rand der Zelle ist die Gaskonzentration in der Schmelze gleich null. Die Zelle
ist quasi von einer Schale umgeben, in der eine endliche Menge an Treibgas zur Verfiigung
steht. Das Wachsen erfolgt durch das Diffundieren des gelosten Gases in die Schaumzellen.
Hierdurch ergibt sich aber, dass das Wachstum und somit der maximale Aufschdumgrad
durch die Menge an gelostem Gas begrenzt ist. Mit der Zeit sinkt die Gaskonzentration in
der gesamten Schmelze und féllt tiberall auf null, da das gesamte Gas in die wachsende Zellen
diffundiert ist.

Prinzipiell wéchst eine Schaumblase solange weiter, bis sich ein Gleichgewicht zwischen der
Energie, die zum Vergréfiern der Blasenoberfliche aufgebracht werden muss, und der Volu-
menarbeit in der Blase eingestellt hat (Gleichung 3.10).

Bild 3.4: Schematische Darstellung zum Blasenwachstum nach [31, 32]
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Mathematisch lisst sich dieser Zusammenhang fiir den statischen Zustand folgendermaflen
beschreiben:

y-dA=p-dV (3.10)

y = Oberflichenspannung
A Oberflache der Blase

Fiir die theoretische Betrachtung wird angenommen, dass die Schaumzelle kugelférmig ist
und es gilt weiterhin:

y.S.n.r.dr:pi.Al.n.rz.dr (311)

p; = Partialdruck

Blasenradius

r

Fiir den Partialdruck (Gleichung 3.12) ergibt sich damit folgender Zusammenhang:

2
p==t (3.12)

r

Das heifit, bei konstanter Oberflaichenspannung ist der Innendruck in kleinen Schaumzellen
héher als in Grofen. Beim Aufschdumvorgang ist davon auszugehen, dass Blasen unterschied-
licher Grof3e miteinander in Kontakt kommen. Diese Tatsache bewirkt das Diffundieren des
Gases von kleinen Blasen in groflere und begiinstigt somit das Wachstum grofer Blasen.
Dieser Effekt ist fiir das TSG unerwiinscht, da grobzellige und inhomogene Schaumstrukturen
entstehen.

In diesem Zusammenhang spielt die Viskositdt der Polymerschmelze eine wichtige Rolle.
Nach dem Stoke’schen Gesetz (Gleichung 3.13) wird die Diffusionsgeschwindigkeit des Gases
in eine bereits vorhandene Blase beschrieben:

g~(2 r)2
187

w =

Ap (3.13)

= Diffusionsgeschwindigkeit

w
g = Erdbeschleunigung
r = Blasenradius
n = dynamischen Viskositdt
p = Dichte
Entsprechend Gleichung (3.13) steigt die Diffusionsgeschwindigkeit mit sinkender Viskositat
der Schmelze und mit zunehmendem Blasendurchmesser.

Die Abnahme der Gasbeladung fiihrt zu einer Erhohung der Viskositdt. Bei der Schaum-
extrusion ergibt sich durch diesen Effekt eine Stabilisierung des Extrudatstrangs. Beim
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Schaumspritzgielen erfolgt die Formfiillung so schnell, dass dieser Effekt eher eine unter-
geordnete Rolle spielt.

34 Stabilisierung

Die wachsenden Schaumzellen miissen rechtzeitig stabilisiert werden, damit die Schaum-
struktur moglichst fein und homogen bleibt. In dieser Phase iiberlagern sich die Effekte der
Stabilisierung und Destabilisierung wie folgt:

Stabilisierende Effekte:

e Abkithlung der Schmelze erhoht deren Viskositét
* Ausdiffundierendes Treibgas erhoht die Schmelzeviskositit

e Zunehmende Dehnung der Zellwande durch das Zellwachstum fiihrt zu einer Erhéhung
der Dehnviskositit durch Verringerung der Stegdicke und zu einer Orientierung der
Molekiile

Destabilisierende Effekte:

e Inhomogenititen der Polymerschmelze kénnen zum Reiflen der Zellwande fithren

* Bildung von Hohlrdumen durch schnelle Dehnung

Beim TSG-Verfahren ist die Schaumstabilisierung entscheidend durch die Temperierung des
Spritzgiefiwerkzeugs und die Wandstirke des Formteils geprigt. Eine geringe Wandstirke,
verbunden mit einem relativ kalten Werkzeug, bewirkt eine schnelle Fixierung des wachsenden
Schaums. Ferner ist in diesem Fall aber mit einer relativ dicken kompakten Deckschicht zu
rechnen, d. h. die erzielbare Dichtereduktion ist stark begrenzt, weil unter Umstanden nur
ein kleiner Teil des Bauteilquerschnitts aufschaumen kann. Grofle Wandstérken oder relativ
hohe Werkzeugtemperaturen bewirken, dass das Polymer im Kern des Formteils linger im
Schmelzezustand verbleibt. Dies begiinstigt Diffusionsvorginge und Zellkoaleszenz, was zu
groflen Schaumzellen und inhomogenen Schaumstrukturen fithren kann.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass eine geringe Wandstarke und eine grofie Tempe-
raturdifferenz zwischen Polymerschmelze und Werkzeugtemperatur durch frithzeitiges Ein-
frieren die Bildung einer homogenen mikrozelluldren Schaumstruktur beim TSG-Verfahren
beglinstigen.
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Bild 5.26: DurchstoBenergie von geschdumten und kompakten SAN/PC-Blends

Es kann festgehalten werden, dass die Mikrostruktur der SAN/PC-Blends das Zihigkeitsverhal-
ten des Werkstoffs signifikant beeinflusst, wobei besonders zwei Zusammensetzungsbereiche
hervorzuheben sind. Mit Beginn des co-kontinuierlichen Bereiches mit einem PC-Anteil von
60 bis 80 % als auch ab 90 % PC treten Veranderungen beim Bruchmechanismus auf.

5.2.2.4 Zusammenfassung fiir geschaumte SAN/PC-Blends

Die Scher- und Dehnrheologie von SAN/PC zeigt typische Eigenschaften im Bezug auf Spei-
chermodul und Null-Dehnviskositat, was auf einen co-kontinuierlichen Bereich zwischen 40
und 70 % PC hindeutet. Mit zunehmendem PC-Anteil wird eine Verringerung der mittleren
Zellgrofle in den Integralschaumen aufgrund heterogener Nukleierung der Fremdphase beob-
achtet. Interessanterweise wird bei der co-kontinuierlichen Zusammensetzung SAN/PC 30/70
ein lokaler Anstieg der mittleren Zellgréfle im Vergleich zu den angrenzenden Bereichen
festgestellt. Dieses Verhalten widerspricht der Theorie der heterogenen Zellnukleierung. Die
groflen Zellen beim SAN/PC 30/70 sind die Folge einer verminderten Nukleierungsdichte
aufgrund der sehr hohen Dehnviskositit bei diesem Blend.
Die mechanischen Eigenschaften werden durch die Blendzusammensetzung als auch durch
die Struktur der Integralschdume bestimmt. Insbesondere zeigt die Zahigkeit signifikante
Unterschiede bei kompakten und geschdumten SAN/PC-Blends.
Der Biege-Modul als auch die Biegefestigkeit fallen mit zunehmendem PC-Anteil, da PC von
Haus aus geringere Kennwerte bietet. Das nicht-lineare Verhalten der Biegeeigenschaften bei
SAN/PC-Integralschaumen wird durch die Dicke der ungeschdumten Deckschichten der

Integralschaume dominiert.
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Die Bruchzihigkeit der kompakten und geschdaumten SAN/PC-Blends zeigt einen interes-
santen Trend als Funktion der Blendzusammensetzung. Es ist bekannt, dass reines SAN sehr
sprode bricht, wihrend reines PC ein sehr zihes Bruchverhalten aufweist. Es wurden zwischen
kompakten und geschdumten SAN/PC-Blends bedeutende Unterschiede bei der Bruchzihig-
keit festgestellt, wenn die Probekorper vorgeschidigt (gekerbt) oder nicht-vorgeschidigt
getestet wurden. Bei gleicher Blendzusammensetzung z. B. SAN/PC 30/70 verbraucht der ge-
schdumte Probekorper mit Kerbe mehr Energie als der kompakte Probekérper. Umgekehrt ist
zu beobachten, dass bei der Priifung eines ungeschéidigten Probekdrpers (Durchstof3) gleicher
Zusammensetzung nun das kompakte Material zéher ist als der entsprechende Integralschaum.
Es ist hierbei zwischen der Energie fiir Rissinitiierung und der Energie fiir Risswachstum zu
unterscheiden. Wenn wie beim gekerbten Charpyversuch nur Energie fiir Risswachstum be-
notigt wird, ist der Integralschaum zéher. Wenn jedoch - wie beim Durchstof3versuch - erst
ein Riss entstehen muss, ist der ungeschdumte Werkstoff zaher. Folglich verhalten sich die
Schaumzellen in den Integralschaumen dhnlich wie bereits vorhandene Risse bzw. Kerben,
wodurch der Widerstand gegeniiber Rissinitiierung signifikant verringert wird. Im Bezug auf
den Widerstand gegeniiber Risswachstum zeigen Integralschaume aus SAN/PC 30/70 eine
hohere Zahigkeit, da die feinen Zellen zur Abstumpfung der Rissspitze bei der Rissausbreitung
beitragen (crack-blunting). Dieser Zusammenhang ist in Tabelle 5.4 verdeutlicht.

Tabelle 5.4: Bruchmechanismen bei kompaktem und geschdumtem SAN/PC 30/70

Zusammensetzung Gekerbter Charpy Durchstof FAZIT
SAN/PC 30/70
Bruchmechanismus Risswachstum Rissinitiierung
+
Risswachstum
Ungeschaumtes Niedrige Zahigkeit Hohe Zihigkeit
Material
Integralschaum Mittlere Zahigkeit Mittlere Zahigkeit Schaum ist wegen Zellen

bereits vorgeschidigt!

5.2.3  SchaumspritzgieBBen von schlagzahmodifiziertem SAN (ABS)

Der amorphe Thermoplast SAN zeigt bei mechanischer Beanspruchung ein sehr sprodes
Bruchverhalten ohne plastische Deformation. Durch die Zugabe von Gummipartikeln, z. B.
Polybutadien (PB), kann die Zahigkeit von SAN signifikant gesteigert werden, da sich der
Bruchmechanismus von Sprodbruch zu duktilem Bruchverhalten dndert (siehe Bild 5.27).
Schlagzdhmodifiziertes SAN wird als ABS (Acrylonitril-Butadien-Styrol) bezeichnet und
findet Anwendung als Werkstoff fiir Gehduse und Verkleidungen von z. B. weifler Ware,
HiFi-Geriten oder im Automobilinnenraum. Die hier vorgestellten Versuche basieren auf
dem Werkstoff BASF Terluran GP22, ein Standard-ABS.
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b) T2-3,20x

Bild 5.28: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von
a) geschaumtem ABS bei einer Dichtereduktion von 42 % (Atmen von 2 — 3,5 mm) bzw.
b) 50 % (Atmen von 2 — 4 mm)
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Durch Schaumspritzgieflen mit atmendem Werkzeug wurden, ausgehend von einer Wand-
starke von 2 mm, Integralschaume mit einer Dichtereduktion von 33, 42 und 50 % herge-
stellt. Die Massetemperatur lag bei 250 °C und die Werkzeugtemperatur bei 50 °C. Bei der
Verarbeitung von ABS Terluran GP22 im MuCell®-Verfahren muss der Staudruck auf iiber
200 bar gewéhlt werden, um eine vollstdndige Losung der benotigten 0.6 % N, zu erreichen.
Zwei reprasentative Integralschaumstrukturen sind in Bild 5.28 dargestellt. Mit dem gewihl-
ten Treibmittelgehalt sind sehr gleichmiflige Schaumstrukturen zu erzielen. Es ist jedoch zu
erwihnen, dass bereits bei einem Aufschdumgrad von 50 % Delamination beobachtet wird,
die bei weiterem Aufschdumen > 50 % zur Separation der Schaumstruktur fithren wiirde. Bei
einer Verzogerung zwischen Einspritzen und Atmen (Schaumen) von 3,0 Sekunden stellt sich
eine mittlere Randschichtdicke von jeweils ca. 0,4 mm ein. Somit stehen bei einer Ausgangs-
wandstérke von 2,0 mm vor dem Schdumen ca. 1,2 mm an plastischer Seele zur Expansion
zur Verfugung. Trotz hohem Aufschdumgrad von 50 % bleibt die mittlere Zellgrofie mit ca.
50 bis 70 pm feinzellig. Die Oberfliche der geschaumten ABS-Probekdrper zeigt sehr viele
Schlieren und wird als sehr schlecht eingestuft.

Die moglichen Dichtereduktionen sind im Vergleich zu einem Werkstoff ohne Weichphase
z. B. reines SAN oder PP-Homopolymer geringer. Die geringen moglichen Dichtereduktionen
sind darauf zurtickzufiihren, dass ein Teil des Treibmittels nicht zum Aufschaumen genutzt
wird, sondern in der Gummiphase gel6st bleibt. Ein weiterer Nachteil des Polybutadien im
SAN ist die Notwendigkeit eines sehr hohen Staudruckes von mindestens 200 bar, um das
Treibmittel in Lésung zu bringen. Der Vorteil des Gummis ist aber die heterogene Nukleie-
rungswirkung in den Grenzflachen SAN zu PB, wodurch die Schaumstrukturen sehr homogen
und gleichmiflig werden. Diese Modellvorstellung der heterogenen Zellnukleierung sowie der
Gasdiffusion beim Schaumwachstum ist in Bild 5.29 dargestellt.

Die quasi-statischen mechanischen Eigenschaften dieser Integralschdume wurden mit
3-Punkt-Biegung nach ISO 178 bestimmt. Die dynamischen Zahigkeitseigenschaften wurden
sowohl an gekerbten Schlagbiegeprobekorpern (ISO 170-2/eA) als auch im Fallbolzenversuch
ermittelt (ISO 6603-2).

Die Biegeeigenschaften in Abhangigkeit der Dichtereduktion sind in Bild 5.30 dargestellt.
Der Biegemodul der ABS-Integralschdume sinkt in Abhédngigkeit der Dichtereduktion von
2700 MPa relativ linear auf ca. 1500 MPa (bei 50 % Dichte), was einer Reduzierung von ca.
44 % entspricht. Die Veranderung des Biegemoduls entspricht den Erwartungen und deckt
sich mit den Erkenntnissen von Miiller (vgl. Kapitel 8). Die Biegefestigkeit nimmt von ca. 100
auf 39 MPa (bei 50 % Dichte), was einer Reduzierung von 60 % entspricht. Wahrend der Biege-
modul lediglich das linear-elastische Verformungsverhalten beschreibt, wird die Biegefestigkeit
durch ein Versagen des Integralschaums bestimmt. Der Biegemodul wird hauptséchlich durch
die Struktur des Integralschaums bestimmt (Dichte, Deckschichtanteil). Die Biegefestigkeit fallt
immer stirker als der Biegemodul und wird weniger durch die Struktur des gesamten Integral-
schaums als vielmehr durch ein Kollabieren der Zellstege bestimmt. Der Vorteil von geatmeten
Proben gegeniiber dem Standard-MuCell® liegt besonders in der Zunahme der Biegesteifigkeit
bei gleichbleibendem Flachengewicht. Durch den Einsatz eines atmenden Werkzeugs kann die
Biegesteifigkeit des kompakten ABS-Materials von 1800 N -mm? bei 2 mm kompakten Proben
auf knapp 8000 N - mm? bei geschiumten 4 mm Proben gesteigert werden (+ 440 %).
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Zellnukleierung & Zellwachstum
in elastomermodifiziertem Polymer (ABS, HIPS)

a)

Matrix und Elastomer Zellnukleierung Zellwachstum Zellstabilisation
hohe Nukleier- Gasdiffusion - hohe Zelldichte
ungsdichte in Zellen und - geringe Expansion

Elastomerphase
(Elastomer: Gassenke)

Permeation:
Ps.«(Elastomer) >>Pg,(Matrix)
Diffusion : kontinuierliche Polymerphase
De.s(Elastomer) > Dg,(Matrix) disperse Elastomerphase
Loslichkeit : Gasdiffusion in Zellen
S..(Elastomer) > S__(Matrix) Gasdiffusion in Elastomerphase
as’ Gas

Bild 5.29: Modellvorstellung des Aufschdummechanismus von Gummipartikel modifiziertem SAN
(ABS)

Neben dem positiven Verhalten bei den statischen Biegeeigenschaften zeigt das geschaumte
ABS bei einer Dichtereduktion zwischen 33 und 50 % eine sehr starke Versprédung beim
gekerbten Charpy-Schlagbiegeversuch. Bei den mit Kerbe (Form A) versehenen Proben sinkt
die Schlagzihigkeit von 26,7 auf lediglich 4,5 kJ/m? (bei 50 % Dichte), was eine Reduzierung
von ca. 83 % darstellt (siehe Bild 5.31). Die Verringerung der Zahigkeit ist insbesondere durch
die signifikante Abnahme der plastischen Deformationsfihigkeit des geschaumten Werkstoffs
zuriickzufithren.

Neben der gekerbten Schlagzahigkeit wurde an den ABS-Probekoérpern die Durchstof3ener-
gie an 60 mm grofien Probekdrpern bestimmt. Hierbei ist zu beachten, dass die Proben beim
Durchstoflversuch keine Vorschidigung aufweisen. Dariiber hinaus ist zu beachten, dass
die Belastungsrichtung senkrecht zur Plattenebene erfolgt, wodurch die Durchstoflenergie
sehr stark durch die Wandstéirke der Proben dominiert wird. Dementsprechend wird zum
besseren Vergleich die Zahigkeit je Millimeter Probendicke angegeben (siche Bild 5.32).
Hierbei ist zu sehen, dass bei kompakten Proben aus ABS die Durchstof$zahigkeit zwischen
6 und 8 J/mm liegt. Die Durchstoflenergie fiir die geschaumten ABS-Proben mit einer
Dichtereduktion von 33 bis 50 % liegt zwischen 2,0 und 1,4 J/mm. Auflerdem ist eine leichte
Abnahme mit grofierer Dichtereduktion zu erkennen. Bezogen auf die Mittelwerte kann die
Aussage getroffen werden, dass die Durchstof8zahigkeit durch das Schdumen um ca. 75 %
abnimmt.
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Bild 5.30: a) Biegemodul und Biegefestigkeit sowie
b) Biegesteifigkeit von ABS in Abhdngigkeit der Dichtereduktion bzw. der Wandstarke
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Bild 5.31: Zahigkeit im Kerbschlagbiegeversuch nach Charpy von ABS in Abhdngigkeit

der Dichtereduktion

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Polymer ABS Terluran GP 22 der Firma
BASEF SE gut zum SchaumspritzgiefSen mit physikalischen Treibmitteln geeignet ist, wenn
das Treibmittel Stickstoff bei hohen Staudriicken tiber 200 bar eingemischt wird. Die Ober-
fliche dieser geschaumten Formteile aus ABS ist aber mit deutlichen Schlieren iiberzogen.
Die moglichen Dichtereduktionen sind mit 50 % aufgrund der zuvor beschriebenen Wirkung

des Polybutadien relativ gering.

Die Biegeeigenschaften entsprechen den Erwartungen. Die Zahigkeit des im kompakten
Zustand sehr zdhen ABS wird durch das Schaumen signifikant verringert, was sowohl bei

gekerbten Proben als auch im Durchstofversuch zu beobachten ist.
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Bild 5.32: a) Zahigkeit im Durchstoversuch ABS in Abhdngigkeit der Dichtereduktion und
b) normalisiert auf Joule pro Millimeter Dicke
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8.12 Zugangliches Leichtbaupotenzial

Mit dem Modell fiir den Leichtbaueffekt liegt eine Beschreibung dafiir vor, welches Leichtbau-
potenzial mit einer bestimmten Schichtstruktur verbunden ist (Gleichung 8.8). Das Modell fiir
die effektive Deckschichtdicke gibt zusatzlich an, welche Schichtstruktur sich voraussichtlich
einstellt, wenn eine bestimmt Dichtereduktion und eine bestimmte Erzeugnisdicke gewahlt
wird (Gleichung 8.13).

Unter Zuhilfenahme der Beziehung zwischen Gesamtdichtereduktion und Dichtereduktion
im Kern, Gleichung 8.7, kann zunéchst die Dichtereduktion im Kern als Funktion der Erzeug-
nisdicke und des effektiven Kernschichtanteils bestimmt werden, Gleichung 8.14.

Apy =ki(%—3,7)+4,5 fiir H [mm]: 2,510 (8.14)

€
Diese empirischen Kennwertverldufe lassen sich in das Potenzialdiagramm zum Leichtbau-
effekt eingetragen, sodass die Verbesserung der gewichtsbezogenen Biegesteifigkeit fir die
verschiedenen Erzeugnisdicken erkennbar wird, Bild 8.20.

Erwartungsgemif ist der Leichtbaueffekt umso grofler, je hoher die Dichtereduktion im
Kernbereich ist. Dabei zeigen diinne Erzeugnisse (2,5 bis 4 mm) einen deutlich héheren
Leichtbaueffekt als dickere Produkte mit gleicher Dichtereduktion im Kern.

Bei diinnen Erzeugnissen liegt ein giinstigeres Verhaltnis zwischen Deckschicht- und Kern-
schichtdicke vor. Wenn Erzeugnisdicken von 10 mm oder mehr realisiert werden, ergibt sich
beziiglich der Biegesteifigkeit keine effektive Verbesserung mehr.

N
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Bild 8.20: Verfahrenstechnisch zugangliches Leichtbaupotenzial von spritzgegossenen
Intergralschaumstrukturen aus Polypropylen
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8.13 Vorhersage von Steifigkeitskennwerten

Sobald fiir eine spritzgegossene Integralschaumstruktur die Erzeugnisdicke H und die
Gesamtdichtereduktion Ap festgelegt sind, steht im Wesentlichen auch fest, welche effektive
Deckschichtdicke D, und welche Dichtereduktion im Kern Ap; zu erwarten sind. Die effek-
tive Deckschichtdicke und der effektive Kernschichtanteil konnen unmittelbar mithilfe der
Gleichungen 8.12 und 8.13 ermittelt werden. Mit bekanntem effektivem Kernschichtanteil
ergibt sich die Dichtereduktion im Kernbereich nach Gleichung 8.14. Die Schichtstruktur des
Integralschaums ist somit entsprechend der vorgestellten Modellbildung bereits aufgrund der
frei gewahlten Erzeugnisdicke und der Gesamtdichtereduktion vorherbestimmt.

Fiir die Vorhersage der Steifigkeitskennwerte ist der Kernschicht-E-Modul gesucht, der nach
Gleichung 8.6 ermittelt werden kann, wobei fiir unverstérktes Polypropylen ein Wert von 1,8
fir den Exponenten n zu empfehlen ist. Damit liegen alle Eingangskennwerte zur Berechnung
des erwarteten Biege-E-Moduls E; nach Gleichung 8.5 vor.

Ey=E, (1=K )+ E -k (vgl. 8.5)
E, =Ey-(1—k.)+E -k, (8.15)
E, = E4 = Kompaktwerkstoff-E-Modul

Mit den Eingangskennwerten kann ebenfalls der erwarte Zug-E-Modul E, der Integral-
schaumstruktur ermittelt werden, Gleichung 8.15. Die Vorhersagequalitit dieses Ansatzes
zur Berechnung der Steifigkeitskennwerte ist in Bild 8.21 gezeigt.

Die Berechnungsergebnisse liegen bei unverstiarktem Polypropylen sehr nahe bei den Messwer-
ten. Wenn glasfaserverstirktes Polypropylen (PP-GE 20 Gew.-% Kurzglasfasern) verarbeitet
wird, fillt die Kennwertabminderung, insbesondere der E-Modul-Abfall im Kernbereich,
stirker aus. Dem entsprechend kommt es bei der Berechnung zu einer Uberschitzung der
Steifigkeitskennwerte um ca. 10 %. Mit einem hoheren Exponenten # fiir glasfaserverstirkte
Werkstoffe (2,0-2,2) kann das Modell einfach angepasst werden.

Daneben fiihrt das Modell bei physikalisch geschaumtem Polypropylen zu einer Uberschiit-
zung der Steifigkeitskennwerte. Bei der physikalischen Begasung bilden sich aufgrund der
hoheren Schaumaktivitit etwas diinnere Deckschichten aus. Eine Anpassung sollte daher
erforderlichenfalls beim empirischen Modell fiir die effektive Deckschichtdicke erfolgen,
Gleichung 8.13.

Der letzte Term (1/3) gibt die Dicke der Deckschicht in Millimeter an, die sich bei der Herstel-
lung der Integralschaumstruktur mindestens ergibt. Im Falle von physikalisch geschdumten
Erzeugnissen ist eine Anpassung auf einen Zahlenwert zwischen 0,2 und 0,3 sinnvoll.

Insgesamt stellt die Modellbildung, die eine Vorhersagequalitit im Bereich von +10 % aus-
weist, ein praktikables Werkzeug dar, das fiir die ersten Auslegungsberechnungen bei der
Konstruktion von geschaumten Bauteilen ausreichend genau ist. Ob ein Potenzial der Inte-
gralschaumstruktur beziiglich der gewichtsbezogenen Biegesteifigkeit vorliegt, kann direkt
aus Bild 8.13 und Bild 8.20 abgelesen werden.
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Bild 8.21: Gemessene und berechnete Zug- und Biege-E-Modulwerte von Schaumstrukturen
aus verschiedenen Polypropylentypen (vgl. Tabelle 8.3)
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8.14 \Vorhersage von Festigkeitskennwerten

Fiir die Vorhersage der Festigkeitskennwerte von geschdumtem Polypropylen sind weitere
Berechnungsansitze beschrieben worden, die auf der vorgestellten Modellbildung aufbauen [1].
Dabei ergibt sich fir die Berechnung der Streck- oder Bruchspannung g, ; bei Zugbelastung
eine weitreichende Analogie zur Vorhersage des Zug-E-Moduls, Gleichung 8.16.

0,7 =050k (1-2p,)" —k, +1] (8.16)
0y; = Streckspannung der Integralschaumstruktur bei Zugbelastung
0y = Streckspannung des Kompaktwerkstoffs

Zur Vorhersage der Biegebelastbarkeit o, 5 sind dagegen Erweiterungen bei der Modellbildung
erforderlich, die insbesondere zur Einbeziehung des Sekantenmoduls an die Streckgrenze des
kompakten Deckschichtwerkstoffs E 4 fithren, Gleichung 8.17. Mit dieser Anpassung wird dem
nichtlinear-viskoelastischen Werkstoffverhalten, das bei Biegebelastung den Spannungsabfall
in den Deckschichten bestimmt, ndherungsweise Rechnung getragen.

E

Oyp =0y | K~ (1-8py )" — K +1 (8.17)
Es,d

oy = Streckspannung der Integralschaumstruktur bei Biegebelastung

Die Grundziige der Auswirkung der Verschdumung auf den Leichtbau in Hinblick auf die
Festigkeit sind ahnlich wie bei der Steifigkeit. Bei reiner Zugbelastung ist sowohl beziiglich
der Steifigkeit als auch der Festigkeit die kompakte Ausfiihrung am giinstigsten. Durch die
Integralschaumstruktur wird dagegen bei Biegebelastung sowohl die gewichtsbezogene Biege-
steifigkeit als auch die gewichtsbezogene Biegefestigkeit verbessert.

8.15 Einfluss von Fiill- und Verstarkungsstoffen
auf die Steifigkeit

Polypropylentypen, die fiir technische Einsatzzwecke bestimmt sind, bieten bei niedriger
Kompaktwerkstoffdichte bereits einen vergleichsweise hohen E-Modul, Tabelle 8.3. Die
gewichtsbezogenen Steifigkeitskennwerte liegen in einem éhnlichen Bereich wie bei Polyamid.
Hinzu kommt der vergleichsweise glinstige Materialpreis, der hiufig den Ausschlag dafiir gibt,
dass diese hoch entwickelten Polypropylentypen fiir Leichtbauanwendungen, bei denen die
Kostenstruktur weit im Vordergrund steht, in Betracht gezogen werden.

Das mechanische Verhalten von Konstruktionswerkstoffen wird im Normalfall im Kurzzeit-
Zugversuch charakterisiert. Es ergeben sich die Spannungs-Dehnungs-Diagramme fiir den
Kompaktwerkstoff, Bild 8.22 links.
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Tabelle 8.3: Kennwerte einer unverstarkten, gefiillten und kurzglasfaserverstarkten Polypropylentype
fur technische Erzeugnisse

Handelsname und Hersteller Hostacom®, Fa. Basell
Kurzbezeichnung PP PP-M PP-GF
Type PPU X9067HS HC XM2 U36 HC G2 R03
Fiill-/Verstirkungsstoff - mineral. Kurzglasfasern
Fiillstoff 20 Gew.-%
20 Gew.-%
Dichte [g/cm’] 0,91 1,04 1,05
Zug-E-Modul [N/mm?] 1700 2650 4800
Streckspannung [N/mm?] 26 25 -
Bruchspannung [N/mm?] = = 70
75 75
< ! H3mm, Ap 0% — H 6 mm, Ap 50 %
E 604 I PP-GF (kompakt) £ 60- (geschaumt)
2 z
© 454 S 459 pp.or
c =
2 30- g 30-
< € PP-M
S g ; PP
- D -
2 15 K 15 ./ _____ /
N P
0 ) ) ) ) 0 ) ) ) )
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Dehnung &, [%] Dehnung ¢, [%)]

Bild 8.22: Zugverformungsverhalten von kompaktem und geschdumtem Polypropylen
(unverstarkt, gefullt, kurzglasfaserverstarkt)

Durch die Verschdumung auf 50 % der urspriinglichen Dichte nehmen die mechanischen
Kennwerte bei Zugbelastung, mit Ausnahme der zu Beginn schon geringen Bruchdehnung
von PP-GE um mehr als 50 % ab, Bild 8.22 rechts.

Wird der Zug-E-Modul auf den tatsdchlichen Querschnitt der Zugprobe im kompakten und
aufgeschdaumten Zustand bezogen, dann ergibt sich bei allen drei Polypropylentypen eine
Abminderung um fast 70 %, Bild 8.23 links. Die Abnahme des Zug-E-Moduls ist damit kaum
vom verwendeten Werkstoff abhéngig.

Bei der Berechnung des Zug-E-Moduls der geschdumten Proben kann anstelle des Gesamt-
querschnitts alternativ der tatsdchlich enthaltende Materialquerschnitt herangezogen werden,
Bild 8.23 rechts. Die verbleibende Abminderung des Zug-E-Moduls um annihernd 40 % gibt
die effektive Kennwertverdnderung an.
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Bild 8.23: Zug-E-Modul von kompaktem und geschdumtem Polypropylen
links:  bezogen auf den Gesamtquerschnitt (absolute Abminderung)
rechts: bezogen auf den Materialquerschnitt (effektive Verdnderung)
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Bild 8.24: Biegeverformungsverhalten von kompaktem und geschdumtem Polypropylen
(unverstarkt, gefillt, kurzglasfaserverstarkt)
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Bild 8.25: Biege-E-Modul von kompaktem und geschaumtem Polypropylen;
Steigerung der Biegesteifigkeit bei gleichem Flachengewicht

Die Kennwertverdanderung infolge der Verschaumung fillt bei Biegebelastung deutlich gerin-
ger aus als bei Zugbelastung, Bild 8.24. Die Abminderung des Biege-E-Moduls betrégt in der
absoluten Auftragung bei allen drei Werkstoffen nur ca. 40 %, wihrend sich die Rohdichte
bereits um 50 % verringerte, Bild 8.25 links.
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