COMPOUNDS Mikroverkapselung
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Selbstschmierende Kunststoffkomposite

Teil 1: Fliissige Schmierstoffe durch Mikroverkapselung in Kunststoffbauteile integrieren

Durch Mikroverkapselung lassen sich fur die Verarbeitung eigentlich ungeeignete Additive in Kunststoffe ein-

arbeiten. Verschiedene Verfahren und Materialien stehen dafiir zur Verfligung und haben jeweils eigene Star-

ken und Schwéchen. Welche das sind und wie die Mikroverkapselung von Additiven funktioniert, zeigt gut das

Beispiel von mikroverkapselten Schmierstoffen zur Reibungsverminderung bei Bauteilen.
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REM-Aufnahmen von mit Schmierdl gefiillten Mikrokapseln auf unter-
schiedlicher Stoffbasis (A: Melaminharz, B: Gelatine, C: Polyharnstoff und
D: Polyharnstoff, zusatzlich mit Melaminharz beschichtet) o skz

dditive spielen eine wichtige Rolle bei modernen Kunststof-

fen. Sie verbessern deren Eigenschaften und figen zusatzli-
che Funktionen hinzu. Ob ein Additiv sich fir eine Anwendung
eignet, hangt von seinen Funktions- und Verarbeitungseigen-
schaften ab. Letztere sind zwar nur bei der Einarbeitung des Ad-
ditivs in den Werkstoff und wahrend der Produktion relevant,
dennoch hdngt von ihnen viel ab. Passen die Verarbeitungs-
eigenschaften des Additivs nicht zum Polymer und zur Produkti-
on, kann das gewlnschte Bauteil nicht gefertigt werden.

Eine Maglichkeit die Verarbeitungseigenschaften von Addi-
tiven anzupassen, stellt die Mikroverkapselung dar. Durch sie
konnen die fur die Produktion relevanten Charakteristika der Ad-
ditive gezielt verandert werden, ohne deren Funktion stark zu
beeinflussen. Auf diese Weise lassen sich Substanzen und sogar
Formulierungen als Additiv einsetzen, die bisher nicht in Be-
tracht kamen.

Ein sehr anschauliches Beispiel flir durch Mikroverkapselung
maligeschneiderte Additive sind flissige Schmierstoffe. Sie wer-
den bei verschiedenen Werkstoffen vor allem zur Verringerung
von Reibung, Abrieb und Verschleil} eingesetzt. In vielen Fallen
ware es von Vorteil, diese Funktionalitat in die Polymere zu inte-
grieren und Werkstoffe mit niedrigem Reibungskoeffizienten zu
erzeugen, der Uber die gesamte Lebenszeit erhalten bleibt. Sol-
che Werkstoffe werden ,selbstschmierende Komposite” ge-
nannt. Festschmierstoffe haben in verschiedenen Anwendun-
gen daflr bereits ihr Potenzial gezeigt, verfligen allerdings auch
Uber deutliche Grenzen, beispielsweise hinsichtlich Stabilitat,
Farbe, der zur Verfligung stehenden Auswahl und der Méglich-
keit der Zulassung fir Lebensmittelanwendungen. Die Einarbei-
tung von flissigen Zusatzkomponenten ist aus verfahrenstech-
nischer Sicht hingegen oftmals sehr aufwendig.

Mikroverkapselung ermdglicht die Umhdllung von Schmier-
oltropfchen mit sehr diinnen, ungefdhr 100 nm dicken Filmen
aus einem Kunststoff. Dadurch wird das flissige Ol in ein pulver-
artiges Produkt umgewandelt, das sich anschliefend wie ein ty-
pisches festes Polymeradditiv einsetzen lasst. Die hohe thermi-
sche und mechanische Stabilitét der Kapselwande aus stark ver-
netzten Duromeren ermdglicht die Einarbeitung solcher Kap-
seln in Polymere mittels klassischer Compoundierprozesse. Auf
diese Weise entsteht ein Polymerkomposit mit einer weitge-
hend homogenen Verteilung, der mit flissigem Schmierdl ge-
fullten Mikrokapseln. Durch Reibung werden nach und nach
dinne Materialschichten dieses Komposits abgetragen. Die da-

Bild 1. Durch Reibung werden die in das Bauteil eingearbeiteten Mikro-
kapseln aufgerissen und die enthaltenen Schmierstoffe treten aus. Das
Schmiermittel sorgt nun wiederum fiir eine Reduktion der Reibung

Quelle: Fraunhofer IAP, Grafik: © Hanser
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Tabelle. Uberblick {iber die fiir die
Mikroverkapselung eingesetzten

Mikroverkapselung

Schmierol Viskositat [cSt]

moglich?

Schmierstoffe Quelle: Fraunhofer IAP

Polyalphaolefin-Mischung (PAO) 500 bei 40 °C ja
Perfluorpolyether (PFPE) 500 bei 40 °C ja

WeiB6l mit Polyharnstoff als Verdicker Pastos bei Raumtemperatur ~ ja

Mischung aus hochraffinierten Mineral6len mit Additiven,
niedrigviskos (z.B. Rotifluid)

20 bei Raumtemperatur ja

rin integrierten Kapseln zerbrechen und das in den Mikrokap-
seln befindliche flissige Schmierdl wird freigesetzt. Das Ol redu-
ziert wiederum die Reibung des Bauteils (Bild 1). Mikroverkapsel-
te Schmierstoffe sorgen somit fUr einen geringeren Verschleifd
der Bauteile und reduzieren dartber hinaus auch den Mikroplas-
tikabrieb. AuBerdem werden keine externen Schmiermittel be-
notigt.

Die Mikroverkapselung umfasst eine Vielzahl verschiedener
Verfahren und Prozesse. Bild 2 und Bild 3 zeigen Batch-basierte
Prozesse, die sich fir eine Verkapselung von flUssigen Substan-
zen eignen und sich leicht hochskalieren lassen. Der Kapselpro-
zess startet in diesem Fall generell mit der Herstellung einer
Emulsion. Die Emulsionstropfchen werden wahrend der Aushar-
tung und Vernetzung des Kapselwandmaterials in die Mikrokap-
seln umgewandelt.

Die verschiedenen Verfahren zur Mikrokapselherstellung

Im Fall der Melaminharz- und Gelatine-basierten Verfahren
(Bild 2) sind die Ausgangsstoffe, sogenannte Prakursoren, fir das
Wandmaterial wasserldslich. Die flissigen Schmieréle werden in
der wassrigen Phase unter Zugabe von geeigneten Emulsions-
stabilisatoren dispergiert. Die TropfchengréBe und die daraus re-
sultierende GroRRe der Mikrokapseln wird durch geeignete Me-
thoden wie Ultra-Turrax, Hochdruckhomogenisatoren und dhn-
liche bestimmt. Die wasserléslichen Wandmaterialprékursoren
werden zugegeben und die Bedingungen im Reaktor so einge-
stellt, dass die Aushartung der Prakursoren stattfinden kann. Da-
bei entstehen wasserunldsliche Produkte, die in Form von noch
weichen Nanoteilchen ausfallen. Diese Nanoteilchen migrieren
zu denTropfchenoberflachen, lagern sich dort ab, verfilmen, ver-
netzen und harten aus. Die Melaminharzkapselbildung basiert
auf der Polykondensation von niedermolekularen synthetischen
Monomeren. Es entstehen vergleichsweise hydrophobe Kapsel-
wandmaterialien, die in Wasser nicht quellen.

Gelatinekapseln: Produktionsprozess sehr sensibel

Die Gelatinekapselbildung basiert auf dem Prinzip der Komplex-
koazervation. Bei diesem werden wasserlosliche Polymere als
Prakursoren eingesetzt, die bei einem definierten pH-Wert was-
serunlosliche Komplexe bilden. Sie verfilmen auf der Oberflache
der Oltropfen. Die resultierenden Kapselwande quellen stark in
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Wasser und erfordern je nach Anwendungsfall eine zusatzliche
Nachvernetzung. Diese kann einerseits mithilfe von syntheti-
schen niedermolekularen Vernetzern oder andererseits unter
Einsatz von Enzymen wie Transglutaminase stattfinden. In bei-
den Féllen ist der Prozess sehr sensibel und die Prozessparame-
ter mussen exakt eingestellt werden, damit der Selbstassemblie-
rungsprozess und die daraus resultierende Verkapselung funk-
tioniert.

Bei der Verkapselung mit Polyurethan (PUR) und Polyharn-
stoff handelt es sich um Oberfldchenpolymerisationsprozesse
(Bild 3). Ein Wandmaterialprakursor wird im flissigen Schmierdl
geldst und im Anschluss daran in Wasser dispergiert. Im  »

FED-MTS

Beste Produktqualitat, insbesondere
bei thermisch sensitiven Compounds

Die einzigartige knetblockfreie Schneckengeo-
metrie des FED-MTS ermaglicht eine griindliche
und gleichmaRige Durchmischung des Produktes
ohne das Auftreten von scherbedingten Tempe-
raturspitzen.
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Bild 2. Herstellungsprozess der
Melaminharz- und Gelatinekap-
seln mit flissigem Kern: Die

Wasser-
stabilisator

KapselgroRe kann durch verschie-
dene Methoden variiert werden

Quelle: Fraunhofer IAP; Grafik: © Hanser

Bild 3. Herstellungsprozess der Schmierd|

Polyurethan- und Polyharnstoff-
kapseln mit flissigem Kern:
Die Wande der Kapseln sind in

Monomer 1
der Regel hydrophob und

Wasser-
stabilisator

stark vernetzt

Quelle: Fraunhofer IAP; Grafik: © Hanser

nachsten Schritt kommt der zweite, wasserlosliche Wandmateri-
alprakursor hinzu. Die Bedingungen im Reaktor werden so ein-
gestellt, dass die Reaktion zwischen beiden Prakursoren auf der
Oberfliche der Oltrépfchen stattfinden kann. Das fiihrt zur Aus-
hartung des Duromers auf der Oltrépfchenoberfliche und letzt-
lich zur Kapselbildung. Die resultierenden Kapselwande sind in
der Regel hydrophob und stark vernetzt und quellen nicht in
Wasser.

In der Tabelle sind verschiedene Schmieréltypen aufgefihrt,
die im Rahmen eines AiF-Projektes (Arbeitsgemeinschaft indus-
trieller Forschungsvereinigungen; Projektkennung: IGF 19921
BG) verkapselt wurden. Alle dort genannten Schmierdltypen lie-
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Ben sich grundsatzlich sowohl mit Melaminharz (MF), als auch
mit PUR, Polyharnstoff und ebenfalls mit Gelatine verkapseln.
Nach der Isolierung und Trocknung der Kapseln entsteht ein
trockenes flieRfahiges Pulver mit einem durchschnittlichen
Schmierélgehalt von 80 bis 90 Gew.-%. Die REM-Aufnahmen zei-
gen, dass die Oltrépfchen vollstandig eingeschlossen sind. Die
Kapseln haben eine anndhernd sphérische Form, ihre Wande
sind intakt (Titelbild).

Die fUr eine thermoplastische Verarbeitung relevante ther-
mische Stabilitat der Mikrokapseln wurde mittels thermogravi-
metrischer Analyse (TGA) bestimmt. Die Messungen wurden mit
einer TGA 500 des Unternehmens TA Instruments, New Castle/
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Delaware/USA, mit einer Aufheizrate von 10 K/min bis 500 °C
unter Stickstoffsptlung durchgefihrt.

In Bild 4 sind exemplarisch die Ergebnisse fur zwei unter-
schiedliche Schmiermittel dargestellt. Rotifluid von der Carl Roth
GmbH + Co. KG, Karlsruhe, ist ein niedrigviskoseres Schmiermit-
tel, ein sogenanntes Feinmechanik-Ol, auf Basis eines Mineraldl-
gemisches. Die Verkapselung von Rotifluid in PUR und Polyharn-
stoff flhrt zu einem pulverartigen Produkt mit einer thermi-
schen Stabilitat bis ungefdhr 300 °C, was Uber dem Siedepunkt
des Schmierdls liegt.

Stabil bis zu Temperaturen von 300 °C

Die aus mehreren Komponenten bestehende Schmierstofffor-
mulierung Food Lube der Riedel GmbH, Eschbach, verfigt Gber
eine sehr gute thermische Stabilitdt bis ca. 300 °C. Auf PUR basie-
rende Kapseln kommen auch bei diesem Schmierstoff auf eine
hohe thermische Stabilitét bis ungefdhr 300 °C. Melaminharz-
und Gelatinekapseln zeigen einen leichten Gewichtsverlust im
Bereich unter 100 °C. Er resultiert aus Restfeuchte und kann
durch zusatzliche TrocknungsmafBnahmen verhindert werden.
Melaminharzkapseln gefullt mit Food Lube sind bis ca. 250 bis
300 °C stabil und kénnen unterhalb dieses Temperaturbereichs
in die Kunststoffe einarbeitet werden. Ein deutlicher Gewichts-
verlust und thermischer Abbau des Kernmaterial- und Wandma-
terials ist bei Melaminharzkapseln etwa ab 300 °C zu beobach-
ten. Die auf Gelatine basierenden Kapseln mit einem Kern aus
Food Lube sind weniger stabil und bauen bereits bei 200 °C ab.
Trotzdem ist auch die Gelatinewand von Interesse, da sie bioab-
baubar ist und aus natirlichen Quellen stammt. Fir Kunststoffe
wie Polyoxymethylene (POM) oder Polypropylen (PP) mit Verar-
beitungstemperaturen unterhalb von 200 °C sind diese Kapseln
durchaus eine Alternative.

Fliissige Additive werden zu pulverartigen Feststoffen

Das Beispiel Schmierstoffe zeigt sehr gut, dass sich mit Mikrover-
kapselung auch fur die Verarbeitung eigentlich ungeeignete Ad-
ditive in Kunststoffe integrieren lassen. Neben Schmiermitteln
gibt es naturlich noch viele weitere Funktionsadditive die daftr
in Frage kommen. Im Prinzip kénnen alle flussigen Formulierun-
gen durch Mikroverkapselung in pulverartige Feststoffe, soge-
nannte Pseudofeststoffe, Uberflihrt werden. In dieser Form eig-
nen sie sich auch fur thermoplastische Polymerverarbeitungs-
prozesse. Sensible Zusdtze wie beispielsweise Duftstoffe, Kleb-
stoffe, Enzyme oder lebendige Bakterien, die oft eine nicht aus-
reichende thermische Stabilitdt und Sensibilitdt gegeniber
bestimmten Umgebungsbedingungen aufweisen, kénnen
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Die hier prasentierten Ergebnisse wurden im Rahmen des AiF-Pro-
jekts IGF 19921 BG als gemeinschaftliches Projekt des Fraunhofer-In-
stituts flir Angewandte Polymerforschung (IAP), Potsdam, und des
SKZ - Das Kunststoff-Zentrum, Wiirzburg, erarbeitet. Das Vorhaben
wurde Uber die AiF im Rahmen des Programms zur Férderung der In-
dustriellen Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium
fir Wirtschaft und Energie (BMWi) aufgrund eines Beschlusses des
Deutschen Bundestages gefordert. Fraunhofer IAP und SKZ bedan-
ken sich bei den Projektbegleitern fiir die Bereitstellung von
Schmierstoff- und Polymermustern.

Teil 2: Vlerarheitung der Mikrokapseln

Im zweiten Teil des Artikels wird Uber die Ergebnisse der thermoplas-
tischen Verarbeitung der Mikrokapseln berichtet und tiber die Eigen-
schaften der resultierenden Kunststoff-Compounds. Er erscheint
voraussichtlich in Ausgabe 7/2020.
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durch Mikroverkapselung an die Verarbeitungsbedingungen
von Kunststoffen angepasst werden. Mikroverkapselung ermég-
licht dadurch eine Erweiterung des Anwendungsspektrums von
klassischen Additiven und erlaubt den Einsatz von vollkommen
neuen Zusatzstoffen. m

Nichts mehr verpassen!
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