WERKSTOFFE Polyolefine

Sol-Gel-Verfahren zur Einbettung von Fremdstoffen in Polyolefinpartikel

Einmischung durch Entmischung

Uber einen Sol-Gel-Prozess kénnen feinteilige Partikel aus Polyolefingranulaten in einem einstufigen Prozess

hergestellt werden. Diese Partikel lassen sich auBerdem mit Fremdstoffen beladen. Sie sind scherstabil und

schiitzen den Inhalt vor Umwelteinfliissen und der Reaktion mit anderen Bestandteilen.

Expandierbare Mikrospharen eingebettet in Polyolefinpartikel bei 130, 140, 150 und 160 °C o kTR

ie Einbettung von Fremdstoffen in

Polyolefinpartikel bietet einige
Vorteile. Flissigkeiten und Feststoffe
lassen sich dadurch immobilisieren und
empfindliche Stoffe bis zum erwiinsch-
ten Freisetzungszeitpunkt versiegeln.
Sie konnen auf diese Weise vor vorzeiti-
gen Reaktionen mit Licht, der Atmo-
sphare und aufgrund von Temperatur-
schwankungen oder Wechselwirkungen
mit Formulierungsbestandteilen ge-
schiutzt werden. Dem Anwender eroff-
nen sich dadurch zusatzliche Verarbei-

tungsstrategien und technische Aus-
stattungsmoglichkeiten von Produkten.
Von Vorteil ist insbesondere die Scher-
stabilitat der Polyolefinpartikel.

Das Institut fur Kunststofftechnologie
und -recycling (IKTR) in Weil3andt-Golzau
beschéftigt sich unter anderem mit der
Herstellung feinteiliger Partikel aus Poly-
olefinen bzw. Polyolefin-Copolymeren.
Genutzt wird daftr ein Sol-Gel-Verfahren,
das es ermoglicht, unter Verwendung von
marktUblichen Verarbeitungsmethoden
wie Kneten und Extrusion, feinteilige

Polyolefinpartikel im GréBenbereich von
0,5-100 um herzustellen.

Der Sol-Gel-Prozess mit Polyolefinen

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung
von feinteiligen Polyolefinpartikeln im
Sol-Gel-Verfahren (Bild 1) dienen handels-
Ubliche Polyolefingranulate, die in Misch-
systemen wie Knetern und Extrudern
aufgeschmolzen und im schmelzflussigen
Zustand mit einer geeigneten Flissig-
phase versetzt werden. Die verwendete
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Bild 1. Schema des Sol-Gel-Verfahrens: Mit diesem lassen sich feinteilige Polyolefinpartikel im

GroBenbereich von 0,5 bis 100 um herstellen. Quelle: IKTR; Grafik: © Hanser

Flissigphase wird dabei so gewahlt, dass
sie bei Raumtemperatur chemisch un-
vertraglich mit dem verwendeten Poly-
mer ist. Um die Aufnahme eines polaren
Agens in einer unpolaren Schmelze zu
ermoglichen, werden spezielle Rezeptur-
bestandteile verwendet. Nach ausrei-
chender Homogenisierung wird die
Schmelze abgekiihlt, wobei eine Entmi-
schung der Rezepturbestandteile infolge
chemischer Unvertraglichkeit einsetzt
und sich feinteilige Partikel ausbilden.
Die Begriffe Sol und Gel stellen Uber-
gangszustande bei der Entmischung der
Schmelze dar.

Zu Beginn des Abkuhlprozesses liegt
eine verdiinnte Schmelze aus Polyolefinen,
der Flussigphase und weiteren Hilfsmit-
teln vor. Beim fortwahrenden Abkuhlen
der Schmelze verldsst die Flissigphase
kontinuierlich die Schmelze, wobei in
Wechselwirkung mit Rezepturbestand-
teilen ein Gel-Zustand erreicht wird.
Nach weiterem Abkuhlen ergibt sich
schliel3lich ein Sol-Zustand in Form eines
feuchten Pulvers. Die Partikelbildung

wahrend des Abkuihlvorgangs erfolgt
spontan bei einer kritischen Temperatur.
Nach der Deagglomerisation der abge-
kuhlten Mischung bleibt ein farbloses
Pulver aus feinteiligen Polyolefinpartikeln
zurlck. Die Partikel sind anders als bei
einer Emulsionspolymerisation nicht
ausschliellich sphérisch, sondern oft
unregelmafig geformt. Die erforderliche
Deagglomerisation wird gleichzeitig zur
Auswaschung der Flussigphase aus den
generierten Polyolefinpartikeln genutzt.
Aufgrund spezieller Mischungsbestand-
teile sind die erhaltenen feinteiligen
Polyolefinpartikel rieselfahig und damit
dosierbar.

Modifizierung des Prozesses

Bisher wurden die auf diese Weise erhal-
tenen Partikel in Plastisolen auf Basis von
Polyolefinen verwendet, die als Alternative
zu PVC-Plastisolen, weichmacher-, chlor-
und schwermetallfrei sind [1]. Dazu
wurde die gelartige Masse, bestehend
aus Polyolefinpartikeln und der FlUssig-
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phase, mit Dispergiermitteln, bevorzugt
Acrylat- und Methacrylatmonomeren,
sowie Radikalstartern versetzt und mit-
tels Dissolver zu einer gelierbaren Paste
verarbeitet. Sie kann auf vergleichbare
Weise wie PVC-Plastisole appliziert wer-
den.

In einer Weiterentwicklung wurden
die feinteiligen Polyolefinpartikel aus der
im Sol-Gel-Verfahren erhaltenen gelarti-
gen Masse isoliert bzw. der Verarbei-
tungsprozess dahingehend modifiziert,
dass die Pulver in situ entstehen. Diese
kénnen z.B. als Schlagzéhmodifizierer in
Pulverlacken auf PUR-Basis eingesetzt
werden [2]. Die feinteiligen Partikel aus
Polyolefincopolymeren gehen wéhrend
des Lackhartungsprozesses eine chemi-
sche Bindung mit dem PUR-Pulverlack
ein, wodurch einwirkende Energie inner-
halb der Beschichtung dissipiert werden
kann (Bild 2). Die erforderliche Additiv-
menge betragt ca. 3 Ma.-%. Der Zusatz
des Schlagzéhadditivs erfolgt nach der
Konfektionierung des Pulverlacks. Der
Verarbeiter hat dadurch die Wahl her-
kommliche und bei Bedarf additivierte
Pulverlacke anzubieten, ohne bestehen-
de Rezepturen oder Verarbeitungspara-
meter anpassen zu mussen.

Einbringung der Fremdstoffe direkt in
die Schmelze méglich

In der aktuellen Entwicklungsstufe wurde
der Herstellungsprozess der feinteiligen
Polyolefinpartikel modifiziert, indem im
Zuge des Herstellvorgangs Fremdstoffe
in die Polyolefinschmelze eingebracht
werden [3]. Diese werden anschlieRend
in den entstehenden Polyolefinpartikeln
eingelagert (ild 3). Die Einbringung des
Fremdstoffs kann direkt in die Schmelze,
in die flussigkeitshaltige Schmelze oder
wahrend des AbkUhlprozesses vor Be-
ginn der Partikelbildung erfolgen. »

Bild 2. Vergleich der Schlagpriifung an PUR-Pulverlacken: Die einwirkende Schlagenergie wird in den additivierten Pulverlacken (2) und (3) besser

dissipiert als in der Referenzprobe (1). e IkTr
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Bild 3. Polyolefinpartikel nach Einbettung von Fremdstoff: Der Sol-Gel-Prozess erzeugt ein breites PartikelgroBenspektrum (Links: <63 pm; Mitte:

<90 pum; Rechts: <125 um). ©IKTR

Die erhaltenen additivierten Polyolefin-
partikel liegen nach der Deagglomerisa-
tion in feinteiliger Form vor und sind
rieselféhig (ild 4).

Inerte Feststoffe lassen sich bis zu
einem Masseanteil von 40 % in die Po-
lyolefinpartikel einbringen, Reaktivkom-
ponenten je nach Grad ihrer Polaritat in
geringerem Umfang. FlUssige unpolare
Fremdstoffe kdnnen in hdherer Konzen-
tration eingebracht werden als polare
Flissigkeiten. Die Fremdstoffe enthalten-
den feinteiligen Polyolefinpartikel lassen
sich mittels eines Dissolvers in eine flissige
Formulierung, beispielsweise eine Harz-
komponente, eintragen. Die Partikel
kénnen aufgrund der elastischen Einbet-
tung bei hohen Scherraten in der Formu-
lierung homogen verteilt werden, ohne
dass die Fremdstoffe vorzeitig austreten.
Die thermische und mechanische Belas-
tung der Fremdstoffe im Formulierungs-
prozess wird vermindert. Aufgrund der
Einbettung der Fremdstoffe in den Po-
lyolefinpartikeln sowie der unregelmafi-
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gen Form der Partikel kbnnen sich Visko-
sitdt und FlieBverhalten der Formulie-
rung in Abhangigkeit von der einge-
brachten Partikelmenge verandern.

Zeitlich verzdgerte Freisetzung der
Fremdstoffe

Das Aufschmelzen der Polyolefinpartikel
sowie die damit verbundene Freisetzung
der Fremdstoffe erfolgt ab Temperaturen
von ca. 90-130 °C. Untersuchungen an
mit Fremdstoffen beladenen Polyolefin-
partikeln haben gezeigt, dass die Freiset-
zung der Fremdstoffe nicht schlagartig
erfolgt. Kleinere Partikel erweichen
schneller als gréBere Partikel, was zu
einer zeitlich verzdgerten Freisetzung
der Fremdstoffe fuhrt. Das kann von
Vorteil sein, wenn Reaktivkomponenten
dosiert freigesetzt werden sollen, aber
ein zu schneller Molmassenaufbau ver-
hindert werden soll.

In Abhangigkeit von der PartikelgroRe
erfolgt eine angepasste Beladung der
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Bild 4. Beispielhafte Partikelverteilung im Sol-Gel-Prozess und in Gegenwart von Fremdstoff

Quelle: IKTR; Grafik: © Hanser

Polyolefinpartikel mit den Fremdstoffen.
Beispielsweise fuhrt die Einbettung von
physikalischen Treibmitteln in die Poly-
olefinpartikel einerseits zu kleineren Parti-
keln, die lediglich eine Treibmittelsphdre
enthalten, andererseits aber gleichzeitig
zu groleren Partikeln, die teilweise zwei
oder mehrere Treibmittelspharen enthal-
ten (Titelbild). Durch Siebung kénnen die
rieselfahigen Polyolefinpartikel fraktioniert
werden, damit sie eine vergleichbare
Fremdstoffmenge aufweisen.

Partikel verbessern die Schlagzdhigkeit

Nach dem Aufschmelzen der Polyolefin-
partikel und der Fremdstofffreisetzung in
einer Formulierung verbleiben die aufge-
schmolzenen Polyolefine in der gelierten
oder vernetzten Formulierung. Je nach
Mischbarkeit mit der Formulierung
kénnen sich dabei Mikrodoménen aus
Polyolefinen ausbilden. Die Polymerparti-
kel verfligen neben der gesattigten
Hauptkette Uber reaktionsfahige funktio-
nelle Seitenketten. Mit Hilfe dieser kon-
nen die zurickbleibenden Einbettungs-
materialien Uber chemische Bindungen
in die aushdrtende Formulierung einge-
bunden werden. Durch die Einbindung
in die Formulierung kann es neben der
Wirkstofffreisetzung zu einer Verbesse-
rung der Schlagzahigkeit, der Haftung
auf verschiedenen Untergriinden, einer
erhohten Widerstandsfahigkeit gegen
Spannungsrisse sowie einer verbesserten
Flexibilisierung der Formulierung kom-
men. Auf &hnliche Weise lassen sich die
Fremdstoff enthaltenden Partikel in eine
Polymerschmelze einbringen. Somit ist
eine gezielte Einbringung an einem
bestimmten Punkt des Extrusionsvor-
gangs moglich.

Die im Sol-Gel-Prozess hergestellten
mit Fremdstoffen beladenen Polyolefin-
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partikel sind farblos, rieselfahig und mit
polaren Dispergiermitteln benetzbar,
wodurch man stabile Dispersionen
erhélt. Bei der Lagerung sowie vor dem
Aufschmelzen bietet die Polyolefinein-
bettung den Fremdstoffen einen chemi-
schen und physikalischen Schutz, insbe-
sondere vor Oxidation, Licht, Formulie-
rungsbestandteilen sowie bei Tempera-
turschwankungen. Die geringe Partikel-
groRe erlaubt die Einarbeitung der
Partikel in flissige Formulierungen tber
branchenubliche Rihraggregate wie
einen Dissolver. Dabei wird der Fremd-
stoff thermisch und mechanisch weni-
ger stark belastet, als bei direkter Dosie-
rung und zudem vor Formulierungs-
bestandteilen geschutzt. Alternativ
konnen die Polyolefinpartikel in
schmelzbare Formulierungen mittels
Extrusion, als Bestandteil einer Kaut-
schukrezeptur, eingebracht werden. Die
Freisetzung der Fremdstoffe erfolgt im

Moment des Aufschmelzens des Einbet-
tungsmaterials ab ca. 90 °C. Die Freiset-
zung der Fremdstoffe erfolgt nicht
schlagartig, sondern in Abhangigkeit
von der PartikelgroRe tber einen Tem-
peraturbereich von bis zu 25 K.

Die chemische Anbindung des
Einbettungsmaterials kann die Kraft-
aufnahme der Formulierung durch
Ubertragung auf die Kautschukteil-
chen verbessern. Dementsprechend
kénnen die nach der Fremdstofffrei-
setzung in der Formulierung verblei-
benden Einbettungsmaterialien als
zusatzliche Schlagzahmodifizierer,
Haftverbesserer oder Flexibilisatoren
dienen, wenn die Formulierung geeig-
nete reaktive Gruppen fur eine Anbin-
dung aufweist. Infolge der chemi-
schen Anbindung des Einbettungsma-
terials an die Formulierung als auch an
den Fremdstoff selbst wird eine Immo-
bilisierung der Fremdstoffe in der

Produktion mit Okostrom und erneuerbaren Rohstoffen

Covestro produziert klimaneutrales Polycarbonat

Der Werkstoffhersteller Covestro bietet
ab sofort klimaneutrales Polycarbonat
(PC) an. Es entstammt dem Makrolon-
Produktangebot des Unternehmens und
wird im Covestro-Werk in Uerdingen pro-
duziert. Die PC-Typen sind dem Kunst-
stofferzeuger zufolge von der Wiege bis
zum Werkstor (Cradle-to-Gate) klimaneu-
tral. Erreicht wird das durch die Verwen-
dung von erneuerbarem Strom fir die
Produktion und der Nutzung von Roh-
stoffen, die aus massenbilanzierten Bio-
abfdllen und Reststoffen stammen.
Seitdem Covestro Ende vergangenen
Jahres die ISCC-Plus-Massenbilanzzertifi-
zierung fUr zwei seiner europdischen
Standorte erhalten hat, liefert das Unter-
nehmen PC, die zum Teil aus erneuerbaren
Rohstoffen stammen. Diese werden Uber
den Massenbilanzansatz zugeschrieben
und sollen dadurch zu einer deutlichen
Reduzierung des CO -FuBabdrucks fiihren.
Fur sein Werk in Uerdingen hat der Kunst-
stofferzeuger nun Herkunftsnachweise
aus Photovoltaikanlagen in Deutschland
erworben. Sie sind Covestro zufolge auf
den spezifischen Strombedarf ausgewahl-
ter massenbilanzierter Produkte sowohl
fur die Chlorelektrolyse — die fur die Her-
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stellung von PC unerlasslich ist — als auch
flr andere Prozessschritte abgestimmt.
Dadurch kénnen diese PC klimaneutral
hergestellt werden.

Okostrom als Schltisselfaktor

,Das ist ein wichtiger Meilenstein auf dem
Weg zu einer vollstandigen Kreislaufwirt-
schaft. Wir haben einen gro3en Schritt
nach vorne gemacht, um unseren Kun-
den zu helfen, ihre Nachhaltigkeitsziele zu
erreichen, indem wir ein klimaneutrales
Produkt anbieten, das gleichzeitig eine
Drop-in-L&sung ist’, kommentierte Lily
Wang, Leiterin des Segments Engineering
Plastics bei Covestro, die Einfiihrung.

Die auf diese Weise produzierten PC
sollen Uber die gleichen Eigenschaften
wie Polymere aus fossilen Quellen verfu-
gen. Sie kdnnen dem Unternehmen zu-
folge ohne Anderung der Produktions-
prozesse und Arbeitsablaufe hergestellt
werden. Covestro stellt seit einiger Zeit
schrittweise seine Produktion auf alterna-
tive Rohstoffquellen und die Nutzung er-
neuerbarer Energien um. Dafur hat das
Unternehmen etwa 2019 den nach eige-
nen Angaben weltweit grofSten Liefer-
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Formulierung erzielt, wodurch eine
Migration der Fremdstoffe erschwert
wird. Das Einbettungsmaterial besteht
aus polar modifizierten Polyolefinen,
die nach dem Aufschmelzvorgang die
Bedruckbarkeit und Oberflachenhaf-
tung der Formulierung verbessern
kdnnen. m
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Far die Produktion seiner klimaneutralen PC

setzt Covestro auf massebilanzzertifizierte
erneuerbare Rohstoffe und erneuerbare
Energien. o© Covestro

vertrag fur Offshore-Windenergie mit
dem Energiekonzern @rsted unterzeich-
net. Dadurch soll ab 2025 ein erheblicher
Teil des Strombedarfs von Covestro in
Deutschland mit Windenergie aus der
Nordsee gedeckt werden. Auch den
Strombedarf seines Standorts in Antwer-
pen mochte das Unternehmen zuklnftig
verstarkt aus Windkraftanlagen beziehen.
Daftir wurde ein Liefervertrag fiir Oko-
strom mit Engie unterzeichnet.
www.covestro.com




