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Kurzfassung

Polycarbonat (PC) ist eines der meisteingesetzten Polymere. Dies liegt an der hohen Transpa-
renz, Wiarmeformbestindigkeit und hervorragenden Zihigkeit. Als Blend wird PC hauptséch-
lich mit strukturdhnlichen (aromatischen) Kondensations- oder Copolymeren (wie z. B. ABS,
ASA, PET oder PBT) als Blendpartner verwendet, da diese eine bessere Mischbarkeit aufwei-
sen als aliphatische Olefin/Acrylat-Polymere (wie z. B. PE, PP oder auch Polymethylmethac-
rylat (PMMA). PMMA ist aufgrund des Eigenschaftsprofils ein sehr guter Blendpartner zum
Ausgleich der negativen Eigenschaften von PC (geringere Zugfestigkeit, Chemikalienbestédn-
digkeit, schlechtere Kratzfestigkeit und leichteres Vergilben als PMMA). Hierdurch wiirde sich
dessen Einsatzbereich deutlich erweitern. Jedoch verliert das Blend aus PC und PMMA durch
die geringe Teilmischbarkeit die Transparenz, die Schliisseleigenschaft beider Polymere.

Ziel der Arbeit war es transparente PC/PMMA-Blends durch dis- und kontinuierliche Reaktiv-
extrusion unter Erhalt oder Verbesserung technisch relevanter (mechanischer und optischer)
Eigenschaften herzustellen.

Hierzu wurden vor der eigentlichen Reaktivextrusion zwischen PC und PMMA Modellunter-
suchungen durchgefiihrt. Es wurde der Einfluss von verschiedenen reaktiven Gruppen sowie
Katalysatoren auf die Zielreaktion (d. h. die Reaktion zwischen den gewiinschten reaktiven
Gruppen von PC und PMMA) sowie mdgliche Nebenreaktionen bestimmt, um im anschlieBen-
den Blendsystem optimale Bedingungen fiir eine erfolgreiche Kompatibilisierung und somit
mogliche Transparenz zu erzielen. Diese konnte wihrend der Compoundierung in einem dis-
kontinuierlichen Prozess durch die Modifizierung von PC mit phenolischen Hydroxylgruppen
(pOH) auf der einen Seite und der Glycidylmethacrylat (GMA)-Modifizierung von PMMA auf
der anderen Seite, erreicht werden. Durch die Funktionalisierung kann eine Reaktion zwischen
beiden Polymeren ermdglicht werden. Durch den passenden Katalysator konnte die sonst lang-
same Reaktion von pOH mit Epoxid (EP)-Gruppen deutlich beschleunigt werden. Die Blends
erreichten dadurch Transmissionswerte nahe der Ausgangsmaterialien von PC und PMMA.

Die Transparenz ist hierbei allerdings stark abhingig von Umsatz und Menge des gebildeten
Copolymers, was durch den GMA-Gehalt gesteuert wird. Hohe Mengen an Copolymer und ein
steigender Vernetzungsgrad konnen zu einer Reduktion der Transmission fithren. Die erzielte
Transparenz war Resultat einer verbesserten Mischbarkeit und somit feineren tropfchenformi-
gen Phasenstruktur einerseits und der Ausbildung eines Brechungsindexgradienten an der
Grenzflache beider Polymere andererseits. Der so entstandene diffuse Phaseniibergang fiihrt
dazu, dass an der Phasengrenzfldche keine Lichtbrechung stattfindet (Mottenaugeneffekt). Es
konnten zudem verbesserte mechanische Eigenschaften insbesondere bei der Biege- und Kratz-
festigkeit der transparenten PC/PMMA Blends erzielt werden.

Fiir eine industrielle Umsetzung wurde die Reaktivextrusion erfolgreich auf einen kontinuier-
lichen Prozess libertragen. Es konnten bei Verweilzeiten von ca. 90 s geniigend Copolymer so-
wie eine stabile Morphologie ausgebildet werden, sodass eine hohe Lichttransmission des
PC/PMMA-Blends erreicht wurde. Die industrierelevanten Eigenschaften dieser Blends lagen
ebenfalls liber denen des unmodifizierten Blends als auch teils oberhalb der Ausgangsmateria-
lien.



Abstract

Polycarbonate (PC) is one of the most widely used polymers. This is due to its high transpar-
ency, heat resistance and excellent toughness. As a blend, PC is mainly used with structurally
similar (aromatic) condensation or copolymers (such as ABS, ASA, PET or PBT) as blend
partners, since these have better miscibility than aliphatic olefin/acrylate polymers (such as PE,
PP or also polymethyl methacrylate (PMMA). Due to its property profile, PMMA is a very
good blend partner to compensate for the negative properties of PC (lower tensile strength,
chemical resistance, poorer scratch resistance and easier yellowing than PMMA). This would
significantly expand its range of application. However, the blend of PC and PMMA loses its
transparency, the key property of both polymers, due to the less partial miscibility.

The aim of this work was to achieve transparent PC/PMMA-blends by dis- and continuous
reactive extrusion while maintaining or improving technically relevant (mechanical and optical)
properties.

For this purpose, model investigations were carried out between PC and PMMA prior to the
actual reactive extrusion. The influence of various reactive groups and catalysts on the target
reaction (i.e., the reaction between the desired reactive groups of PC and PMMA) as well as
possible side reactions were determined in order to achieve optimum conditions for successful
compatibility and thus possible transparency in the subsequent blend system. This could be
achieved, during compounding in a discontinuous process, by modifying PC with phenolic hy-
droxyl groups (pOH) on one side and glycidyl methacrylate (GMA) modification of PMMA on
the other. Functionalization can enable a reaction between the two polymers. By using the ap-
propriate catalyst, the otherwise slow reaction of pOH with epoxy (EP) groups could be signif-
icantly accelerated. The blends thus achieved transmission values close to the starting materials
of PC and PMMA.

However, the transparency is strongly dependent on the conversion and amount of the copoly-
mer formed, which is controlled by the GMA content. High amounts of copolymer and an in-
creasing degree of crosslinking can lead to a reduction in transmission. The transparency
achieved was the result of improved miscibility and thus finer droplet-like phase structure on
the one hand, and the formation of a refractive index gradient at the interface of both polymers
on the other. The resulting diffuse phase transition means that no light refraction takes place at
the phase interface (moth-eye effect). In addition, improved mechanical properties were
achieved, particularly in the bending and scratch resistance of the transparent PC/PMMA
blends.

Reactive extrusion was successfully transferred to a continuous process for industrial imple-
mentation. Sufficient copolymer as well as a stable morphology could be formed at residence
times of approx. 90 s, so that a high light transmission of the PC/PMMA blend was achieved.
The industrially relevant properties of these blends were also above those of the unmodified
blend and in some cases above those of the starting materials.
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1 Einleitung und Motivation 1

1 Einleitung und Motivation

Polymermischungen (engl. polymer blends) haben sich in den letzten Jahren zu einem der wich-
tigsten Bereiche in der Polymerwissenschaft mit stark kommerziellem Nutzen etabliert [1-3]
und machen fast ein Drittel des gesamten Polymerverbrauchs aus [4]. Grund ist die Anderung
des Forschungs- und technischen Entwicklungsschwerpunkts: Weg von der Synthese neuarti-
ger Polymere hin zur Mischung von etablierten Polymeren [5]. Durch Kombination kommer-
zieller Polymere zu Blendsystemen, werden Forschungskosten und -zeiten, verglichen zur Mo-
nomer- und Polymerentwicklung, stark reduziert [2,6,7]. Die immer komplexeren Herausfor-
derungen vieler technischer Anwendungen lassen sich durch die Kombination der Eigenschaf-

ten passender Polymere ldsen.

Marktanalysen aus den Jahren 2015 - 2019 zeigen, dass der Markt fur Polymerblends haupt-
séchlich von Blends auf Basis von Polycarbonat (PC) dominiert wird [8]. PC wird aufgrund der
exzellenten Warmeformbestandigkeit, guten Schlagzahigkeit, Flammwidrigkeit und Transpa-
renz eingesetzt [9,10]. Von 2019 an wird fiir PC-Blends ein weiteres Wachstum von 5,1 %
erwartet, was bis 2025 einem Umsatz von 2,3 Milliarden US-Dollar entspricht [11]. Besondere
Anwendung finden PC-basierte Blendsysteme im Automobil- und Elektronikbereich [2].

Auffallig ist, dass in kommerziellen PC-Blends hauptsichlich aromatische Kondensati-
ons- oder Copolymere als Blendpartner eingesetzt werden. Hier sind besonders PC/Acryl-
nitril-Butadien-Styrol (ABS) bzw. PC/Styrol-Acrylnitril (SAN) (Bayblend™, Cycoloy™ Pul-
se™ oder lupilon™), PC/Acrylnitril-Styrol-Acrylat (ASA) (Terblend S®, Geloy® oder Asto-
loy™) oder PC/Polybutylenterephthalat (PBT) bzw. PC/Polyethylenterephthalat (PET) (Mak-
roblend®, Xenoy® oder Romiloy®) zu nennen. PC-Blends mit aliphatischen Olefin/Acrylat-Po-
lymeren, wie z. B. Polypropylen (PP), Polyethylen (PE) oder auch Polymethylmethacrylat
(PMMA) (opake Produkte (sehr geringe Lichttransmission) wie CyRex® 300 oder lupilon®
MB6001U), sind kommerziell nicht oder nur in geringem Umfang verfiigbar.

Der Grund hierfir ist die groRe allgemeine technische Herausforderung bei der Entwicklung
solcher Blendsysteme: Eine hdufig auftretende Nicht- oder Teilmischbarkeit der Polymere.
Diese fuhrt aufgrund der geringen Phasenanbindung zu einer teils starken VVerschlechterung der
Endeigenschaften verglichen mit den reinen Polymeren. Durch eine gezielte VVerbesserung der

Mischbarkeit (Kompatibilisierung) kann diese Verschlechterung jedoch vermieden werden.



1 Einleitung und Motivation 2

Allerdings ist eine Kompatibilisierung von aromatischem PC mit aliphatischen Olefin/Ac-
rylat-Polymeren schwierig zu erzielen. Zum einen weisen solche Polymere im Vergleich zu
Kondensationspolymeren Molekulstrukturen auf, die aufgrund der starken Polaritétsunter-
schiede eine Mischbarkeit teils stark behindern. Zum anderen besitzen diese Polymere im Ge-
gensatz zu den Kondensationspolymeren herstellungsbedingt oft keine funktionellen Gruppen,
wodurch eine Kompatibilisierung durch Reaktion dieser Gruppen oder zwischenmolekulare
Wechselwirkungen nicht maoglich ist. Obgleich die Verbesserung der Mischbarkeit solcher
Blendsysteme eine Herausforderung darstellt, sind diese dennoch von grofiem technischem und

wissenschaftlichem Interesse.

Aufgrund der steigenden Anforderungen, besonders im Automobilbereich (Instrumententafel-
trager, Zierblenden oder in automobilen Karosserieanwendungen) kommen die traditionellen
transparenten Thermoplaste PC und PMMA aufgrund ihrer Nachteile an anwendungstechni-
sche Grenzen. PC weist gegenuber PMMA eine hdhere Duktilitat und Warmeformbestandig-
keit auf, wohingegen PMMA gegeniiber PC eine hohere Zugfestigkeit sowie bessere Kratzfes-
tigkeit, hohere UV-Resistenz und bessere Chemikalienbestandigkeit besitzt. Die Materialpreise
beider Polymere liegen nach der aktuellen Marktsituation (Stand September 2021) bei Bezug
industriell relevanter Mengen bei ca. 3 €/kg. Eine Kombination beider Polymere wére somit
von Interesse, um negative Eigenschaften des jeweils anderen Polymers aufzuheben. Besonders
interessant ware das Erreichen eines transparenten PC/PMMA-Blends, was jedoch aufgrund

der Teilmischbarkeit schwierig umzusetzen ist.

Es stellt sich daher die Frage, ob durch gezielte Kompatibilisierung ein PC/PMMA-Blend ge-
neriert werden kann, welches transparent oder zumindest durchleuchtbar ist, in dem aber gleich-
zeitig die positiven Eigenschaften des PC (Schlagzéhigkeit, Warmeformbestandigkeit) erhalten
und die Nachteile (Kratzfestigkeit) verbessert werden kénnen. Als eine mégliche Methode wird
in der Literatur die Umesterung genannt, um transparente PC/PMMA-Blends zu erzielen (siehe
Kapitel 2.3) [12]. Hierbei wird unter Verwendung eines Katalysators eine Reaktion zwischen
PC und PMMA erzwungen, wodurch ein Copolymer gebildet wird, welches als Vertraglich-
keitsvermittler (VV) dient. Als unerwiinschter Nebeneffekt ist ein teils starker Abbau des ge-
wichtsmittleren Molekulargewichts (Mw) zu beobachten, was einen negativen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften hat [13]. Eine andere Methode wurde von Shimizu et al. entwi-

ckelt [14,15]. Ein transparentes PC/PMMA-Blend wurde hierbei mittels eines speziellen
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selbstkonstruierten Doppelschneckenextruders erreicht, welcher sehr hohe Scherraten (bis zu
1650 st) erzeugt. Dies ermdglicht eine feine Morphologie, jedoch stellt sich die Frage der Sta-

bilitat dieser Morphologie bei der Weiterverarbeitung bspw. durch Spritzguss.

Der Einsatz von funktionellen Gruppen und der damit moglichen Bildung eines Copolymers
durch chemische Kopplung zweier Polymere in der Schmelze als VVV ist sowohl wissenschaft-
lich als auch industriell eine vielversprechende Methode zur Kompatibilisierung und bereits bei
anderen Blendsystemen etabliert. Jedoch nicht so bei PC/PMMA.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es durch Verwendung der Reaktivextrusion transparente
PC/PMMA-Blends herzustellen. Dies soll durch eine Reaktion von mit funktionellen Gruppen
modifiziertem PC und PMMA, ggf. in Anwesenheit eines Katalysators, erfolgen sowie unter
Beibehalt oder Verbesserung industriell-relevanter optischer und mechanischer Eigenschaften

(Tabelle 1-1). In Abbildung 1-1 ist die Fragestellung dieser Arbeit grafisch dargestellt.

Tabelle 1-1: Industriell-relevante Eigenschaften von PC und PMMA.

Industriell-relevante Eigenschaften PC PMMA
Bleistiftharte (nach ASTM D 3363-92a) HBUe! 5HL]
Zugmodul (nach ISO 527-1/-2) 2350 MPaltl 3300 MPaltél
Bruchdehnung (nach ISO 527-1/-2) > 50 %7 5,5 %8
Charpy-Schlagzahigkeit, +23 °C (nach I1SO 179/1eU) Ohne Bruch 20 kJ/m218l
Vicat-Erweichungstemperatur, 50 °C/h 50 N (nach 1SO 306) 145 °Ct7l 108 °Clél
Transmission (nach 1SO 13468-1, -2) 90 %7 92 %ol

Reaktivextrusion

Unmodifiziertes Modifiziertes
PC/PMMA Blend PC/PMMA Blend

—

Opak (nicht mischbar) ! Transparent ((teil)mischbar) ?
Kontinuierlicher Extrusionsprozess ?

Verbesserte industriell-relevante Eigenschaften ?

Abbildung 1-1: Grafische Darstellung der Motivation und Ziele der Arbeit.
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

In diesem Kapitel sollen die fir diese Arbeit relevanten wissenschaftlichen Grundlagen der
Polymerblends erlautert werden. Dies beinhaltet die drei Themengebiete Mischbarkeit, Mor-
phologie und Kompatibilisierung. Zu jedem Kapitel wird zu Beginn die allgemeine Theorie
hinter dem jeweiligen Gebiet kurz erldutert und anschlieBend auf das fir diese Arbeit relevante
PC/PMMA-Blendsystem {iibertragen. Ein Schwerpunkt wird dabei auf die Thematik ,,chemi-
sche/reaktive Kompatibilisierung* mit dem Fokus ,,Reaktivextrusion® gelegt. Eine ausfuhrliche
Beschreibung der Grundlagen beztiglich der Polymerblends kann in entsprechender Fachlitera-

tur nachgelesen werden [4,19-21].

2.1 Mischbarkeit von Polymeren

Theoretisch ist das Mischen von Polymeren eine sehr effektive und kostengunstige Methode
zur Entwicklung neuartiger Materialien. Allerdings hat sich gezeigt, dass ein einfaches Kom-
binieren zweier Polymere im Vergleich zu den Einzelkomponenten meist zu Materialien mit
verschlechterten Eigenschaften fuhrt.[20] So sind die meisten Polymere nicht mischbar oder
nur bei bestimmten Zusammensetzungen und Bedingungen teilmischbar (d. h. phasensepariert
bzw. opak). Durch eine schlechte Mischbarkeit und der daraus resultierenden schwachen Pha-
senadhasion an der Grenzflache zwischen den Phasen, weisen nicht mischbare Blends meist
schlechtere Eigenschaften auf als die Blendkomponenten selbst [22]. Komplett mischbare Po-
lymerblends (d. h. einphasig oder transparent) sind eher die Ausnahme. Im Folgenden sollen
die Grundlagen der Mischbarkeit in Hinblick auf Thermodynamik, Grenzflache und Phasen-
verhalten dargestellt werden. AnschlieRend wird auf die Bestimmung sowie die Einflussfakto-
ren auf die Mischbarkeit eingegangen und abschlieBend ein Blick auf die Mischbarkeit von

PC/PMMA-Blendsystemen geworfen.

2.1.1 Thermodynamische Zusammenhange

Unter thermodynamischen Aspekten ist Mischbarkeit gleichbedeutend mit der thermodynami-
schen Loslichkeit. Es handelt sich dabei um eine Funktion der chemischen Struktur der Poly-
mere und der thermodynamischen GroRen wie Temperatur T, Druck p und Zusammensetzung
des Blends [23]. Fir die Beschreibung des Phasenverhaltens von Polymerblends kann die freie
Mischungsenergie AGm herangezogen werden [24]. Diese wird durch die Mischungsenthalpie

AHm und -entropie ASm bei einer Temperatur bestimmt (Gleichung 2.1) [25]:
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AG = AH~ — TAS- (2.1)

Es ergeben sich bei einer negativen freien Mischungsenergie folgende Ausdriicke:

Im Falle eines nicht mischbaren Systems ist die freie Mischungsenergie positiv, wodurch fur
AGn gilt (Gleichung 2.2):

AG+ > 0 2.2)

Bei teilmischbaren Systemen ist die freie Mischungsenergie aufgrund negativer Mischungsent-
halpie Kleiner als null. Des Weiteren muss die zweite Ableitung der freien Mischungsenergie
nach T und p positiv sein (Gleichung 2.3):
>0 d PG
AG- un - <0 2.3
a(p# 5 ( )
Dabei ist ¢ die Volumenfraktion der jeweiligen Komponenten. Fur komplett mischbare Sys-
teme gelten die folgenden Ausdriicke (Gleichung 2.4):
<0 d PG
AG- und - - >0 2.4
a(p# 5 ( )

Teil- oder mischbare Polymerblends bendtigen untereinander spezifische Wechselwirkungen

wie Wasserstoffbriicken, Dipol-Dipol, lonen-Dipol oder Ladungstransfer [4]. Fur die Beschrei-
bung von Polymer/Polymer-Mischungen liefert die Flory-Huggins-Theorie das Grundgerist
um die Mischbarkeit zu erklaren [24,26,27]. Diese Theorie beruht auf der in Gleichung 2.1
eingeflihrten AGm, abgeleitet von der Gittertheorie. Dabei werden die entropischen Anteile,
verursacht durch die Konfiguration der Polymerketten, sowie enthalpischen Anteile aufgrund
der Wechselwirkungen zwischen den Polymeren kombiniert [28]. Flory und Huggins postulier-
ten mit Hilfe der Gittertheorie folgenden Ausdruck (Gleichung 2.5) fiir die freie Mischungs-

energie:
AG- o ¢ +ﬂln¢ +£( (2.5)
- X Ing
I T

Dabei ist R die Gaskonstante, yas der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter, ¢, ¢s, Pa
und Pg der Volumenanteil bzw. der Polymerisationsgrad der Polymere A und B.

Der erste Term beschreibt die Anderung der Enthalpie bei der Mischung zweier verschiedener

Polymere A und B. Die letzten beiden Terme stellen die Mischungsentropie zweier
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Langkettenmolekule dar und sind immer negativ. Da bei Polymeren meist ein grol3es My vor-
liegt, gehen die beiden Entropieterme gegen null und kénnen in der Regel vernachlassigt wer-
den. Somit hangt die Mischbarkeit hauptsachlich von AHm ab, welche durch die Wechselwir-
kungsenergie B oder durch den Wechselwirkungsparameter y%& beschrieben wird. Die Bedin-
gungen fir Mischbarkeit (AGm < 0) kdnnen nur erfullt werden, wenn y«e negativ ist und somit
eine exotherme Mischung vorliegt [29]. Der y%s kann durch die sogenannten Loslichkeitspa-
rameter o der jeweiligen Polymere ermittelt werden. Je geringer die Differenz von dag, desto
geringer ist der resultierende y%e und desto hoher die Wahrscheinlichkeit der Mischbar-
keit.[30] In Tabelle 2-1 ist ein Vergleich der Loslichkeitsparameter von kommerziellen Poly-

meren zu PC gezeigt. Je groRer die Differenz zu dpc desto geringer ist die Mischbarkeit.

Tabelle 2-1: Vergleich von Léslichkeitsparametern in Relation zu PC.

Polymer J (cal/lcm™®)12 Adu pc (callcm™®)Y?
PC 10,1651 i

PBT 10,362 0,2

SAN 9,961 0,2

PET 10,712 0,6
PMMA 9,16 1,0

PP 8,232 19

PE 7,962 2,2

Eine detaillierte Beschreibung der Flory-Huggins-Gleichung mit ausfuhrlicher mathematischer
Beschreibung kann in den angegebenen Quellen nachgelesen werden [20,24,26-30,34].

2.1.2 Phasenverhalten

In den meisten Féllen ist beim Mischen von Polymeren eine Phasentrennung zu beobachten.
Auf Grundlage der thermodynamischen Zusammenhange l&sst sich mittels Gleichung 2.1 aus
Kapitel 2.1.1 ein Phasendiagramm bei verschiedenen Temperaturen erstellen [35], welches spe-
zifisch fur jedes Polymer und Blendsystem ist und entsprechend in der Komplexitat variieren
kann [36]. Die Mischbarkeit ist dabei stark abhéngig von der Temperatur und der Zusammen-
setzung [37]. Das Phasenverhalten wird durch drei Haupteffekte bestimmt: (1) den Wechsel-
wirkungen zwischen den Polymeren, (2) dem freien VVolumen-Effekt und (3) dem GrélReneffekt
[38]. Die Hauptmechanismen der Phasentrennung sind hierbei Keimbildung und Wachstum

sowie spinodale Zersetzung [36]. Genauere Informationen zu diesen Mechanismen sind in [36]



2 Grundlagen und Stand der Forschung 7

zu finden. Fur Zweikomponentenmischungen ist es moglich ein Phasendiagramm zu erstellen,
welches eine untere oder obere kritische Losungstemperatur (engl. lower or upper critical so-
lution temperature (LCST oder UCST) aufweisen kann. Unterhalb der UCST bzw. oberhalb
der LCST ist ein Blendsystem zweiphasig. Wenn der GroReneffekt vernachléssigbar ist, tritt
nur ein LCST-Verhalten auf. Die Phasentrennung bei hohen Temperaturen ist ein entropie-ge-
triebener Prozess, wahrend bei einer UCST ein ungiinstiger Enthalpieeffekt zusammen mit ei-
nem GrolReneffekt als treibende Kraft flr die Phasentrennung wirkt [38]. In Abbildung 2-1 ist
das UCST- und LCST-Verhalten graphisch mit den entsprechenden Beschreibungen darge-
stellt.

Insta_\bil

+ Metastabil

Temperatur

=~ Spinodalkurve
~ Binodalkurve

" Instabil_
0 Zusammensetzung 100

Abbildung 2-1: Temperatur-Zusammensetzungs-Phasendiagramm fiir ein binares Blend mit
Darstellung der verschiedenen Bereiche (in Anlehnung an [39]).

Ein Phasendiagramm eines Blends, welches ein LCST- oder UCST-Verhalten zeigt, weist drei
spezifische Bereiche auf: (1) einen einphasigen mischbaren Bereich zwischen den beiden Bi-
nodalen oder oberhalb einer Binodalen, (2) die vier fragmentierten metastabilen Bereiche zwi-
schen der Binodalen und Spinodalen und (3) die zweiphasig instabilen Bereiche (unmischbar)
unterhalb bzw. oberhalb der Spinodalen [4]. In der Praxis ist das LCST-Verhalten héaufiger
anzutreffen, welches auch fir das PC/PMMA-BIend gilt [40]. Die Phasentrennung erfolgt hier-
bei mit steigender Temperatur, da die intermolekularen Anziehungskrafte, die fir das Mischu-
ungsverhalten verantwortlich sind, tendenziell verschwinden, wenn die innere Energie der Mo-
lekile grol? genug wird, um diese zu tUberwinden [25]. Aufgrund der in dieser Arbeit verwen-
deten PC/PMMA-Blends soll kurz genauer auf das LCST-Verhalten eingegangen werden. In
den meisten Polymersystemen verbessert sich die Mischbarkeit der Komponenten mit abneh-

mender Temperatur und die Phasentrennung erfolgt durch Erwarmung (LCST).



2 Grundlagen und Stand der Forschung 8

Diese Temperatur entspricht einem Minimum auf der Koexistenzkurve. Es lassen sich demnach
zwei Arten der LCST beschreiben. Der erste Typ der LCST, der haufiger vorkommt, ist cha-
rakteristisch fur Blendsysteme, bei welchen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Mo-
lekulen auftreten, wodurch die Mischbarkeit verbessert wird [36]. Beim Erhitzen werden diese
Bindungen durch thermische Bewegung gebrochen, wodurch die Mischbarkeit verschlechtert
wird [36]. Der zweite Typ der LCST wird in Systemen beobachtet, deren Komponenten sich in

ihrer chemischen Zusammensetzung &hneln, im My jedoch unterscheiden [41].

Neben dem Einfluss der reinen materialspezifischen Eigenschaften auf das Phasenverhalten,
wird dieses auch durch auftretende Scherkréfte beeinflusst. Kammer [38] zeigte experimentell,
dass Scherflieen die Phasenseparationstemperatur erhoht. Grund fir die Phasenanderung ist
die sogenannte gespeicherte elastische Energie. Eine negativ gespeicherte Energie bedeutet zu-
satzliche Anziehungskréfte zwischen verschiedenen Segmenten, wodurch sich der Bereich der
Mischbarkeit vergrofiert.

Genauere Informationen uber das Phasenverhalten auf thermodynamischer Ebene kénnen in

den angegebenen Quellen nachgelesen werden [4,25,36].

2.1.3 Grenzflachentheorie

Die Struktur und der thermodynamische Zustand der Grenzflache zwischen Polymeren spielen
eine wesentliche Rolle, da die mechanischen Eigenschaften in mehrphasigen Polymersystemen
besonders durch die Grenzflachenstruktur beeinflusst werden [36]. Der Grund hierfiir ist einer-
seits, dass die Wechselwirkungen entlang der Grenzflache auftreten und somit dort die trei-
bende Kraft fiir Phasenseparation lokalisiert ist. Andererseits hangt das mechanische Verhalten
stark von der Art der Grenzflache ab und der Fahigkeit Spannungen von der einen zur anderen
Phase weiterzuleiten [23]. Um Polymere Werkstoffe mit gezielten Eigenschaften zu erhalten,

sind das Verstandnis, der Aufbau sowie die Entstehung der Grenzflache von grol3er Bedeutung.

Je nach Mischbarkeit bildet sich bei zwei Polymeren an der Grenzflache eine Zwischenphase
aus, in welcher sich Zusammensetzung, Struktur oder Eigenschaften von den reinen Kompo-
nenten teils stark unterscheiden kénnen [4,36]. Hier tritt eine Diffusion der Makromolekiile der

beiden Polymertypen auf, was zur Ausbildung dieser Zwischenphase fihrt.
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Polymermischungen aus zwei nicht mischbaren Polymeren in der Schmelze sind durch eine
schwache Wechselwirkung und somit eine geringe Dicke der Grenzflache (siehe Abbil-
dung 2-2 (a)) im Bereich von 2 bis 5 nm gekennzeichnet [42,43]. Eine Penetration der Phasen
ist bei solchen Systemen aufgrund der hohen Grenzflachenspannung kaum gegeben, sondern
eher eine Abstollung der Ketten [44]. Im Vergleich dazu weisen mischbare Polymersysteme
eine breite Grenzflache auf [45]. Bei teilmischbaren Systemen ist ein Zwischenstadium beider
in Abbildung 2-2 (b) dargestellten Grenzfélle in Bezug auf die Grenzflachendicke zu beobach-
ten (GroRen bis zu > 300 nm) [46].

Scharfe Grenzflache Diffuse Grenzflache

1
A A
(@ (b)

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung einer (a) scharfen (nicht mischbar) und einer (b)
diffusen ((teil)mischbar) Grenzflache zweier Polymere (in Anlehnung an [47]).

Ein theoretisches Modell zur Beschreibung der Situation an der Grenzflache wurde von Helfand
und Tagami 1971 entwickelt und basiert auf der Bestimmung der strukturmaBigen Statistik von
Makromolekulen in der Grenzflachenregion [48-50]. Die Wechselwirkungen zwischen den sta-
tistischen Segmenten zweier Polymere A und B an der Grenzflache beruhen auf y. Da bei nicht
oder nur teilmischbaren Polymeren y > 0 bzw. gering negativ ist, herrscht ein abstoRender Ef-
fekt vor, welcher durch entropische Effekte ausgeglichen werden muss und die Ketten zwingt
sich zu mischen. Unter bestimmten Bedingungen kann ein Grenzflachenzusammensetzungs-

profil als eine exponentiell abfallende Funktion (Gleichung 2.6) beschrieben werden [48],

p
=y 1ty y=exp B —pED1 (2.6)
p),* ( b
bei welcher p die Zusammensetzung von Polymer A oder B, dargestellt durch i, ist und x/b die
reduzierte Distanz quer zur Grenzflache. Mittels Gleichung 2.7 kann nun die Dicke der Grenz-

flache Al und die Grenzflachenspannung v, berechnet werden:
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2b 1
v, = prngX'( (2.7)

@61 ¢

Al+ =

Dabei ist k hier die Boltzmannkonstante. Eine typische Darstellung des Zusammensetzungs-
profils entlang der Grenzflache und ihre charakteristische Dicke sind in Abbildung 2-3 darge-
stellt. Die Wechselwirkungen an der Grenzflache oder in der Zwischenphase werden vor allem
durch yas zwischen den Phasen dominiert. Der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter uibt
einen starken Einfluss auf die Dicke der Zwischenphase aus. Je kleiner yag ist, desto starker
sind die Wechselwirkungen zwischen den Komponenten und desto breiter ist die Zwischen-
phase. Dies l&sst sich in Abbildung 2-3 anhand der Steigung der gestrichelten Linie festma-

chen [4,36].
Polym mmer B

[¢B]

=

[&]

2

5 \

I

oy

N / Al \

_4/ K
0
Breite der Grenzflache x/b

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Grenzflache zweier Polymere. Charakteristisch
aufgezeigt anhand der Zusammensetzung entlang der Grenzflache und der Grenzflachendi-
cke Al (in Anlehnung an [48]).

Eine schlechte Mischbarkeit zeigt sich somit in einer schmalen Zwischenphase aufgrund der
geringen Wechselwirkung zwischen den Blendphasen. Dies flihrt zu einer Grenzflache mit we-
nigen Verschlaufungen, woraus ein System mit schlechten makroskopischen (z. B. mechani-
schen) Eigenschaften resultiert [22]. Solche Grenzflachen sind durch eine groRe Grenzflachen-
spannung in der Schmelze gekennzeichnet, weshalb die Schwierigkeit besteht, die disperse
Phase im Blend wahrend des Mischens zu formen und Phasenkoaleszenz (siehe Kapitel 2.2.3.2)
wéhrend der Verarbeitung zu verhindern. Auflerdem fihrt eine grof’e Grenzflachenspannung
aufgrund der geringen Verschlaufungen meist zu einer geringen Grenzflachenadhasion im fes-

ten Zustand, was ein vorzeitiges mechanisches Versagen zur Folge hat [51].
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Eine Modifizierung der Grenzfliche kann durch Anderung in der Zusammensetzung oder durch
Zugabe einer dritten Komponente (Kompatibilisierung) erreicht werden [52]. Dies fihrt zu ei-
ner Verbreiterung der Grenzflachendicke und somit zu einer besseren Adhésion zwischen den
Phasen. Es lassen sich Grenzflachen mit einer Dicke von bis zu 60 nm erzielen [42]. Die Kom-

patibilisierung sowie der Einfluss auf die Grenzflache wird in Kapitel 2.3 genauer erléutert.

2.1.4 Bestimmung und Einflussnahme auf die Mischbarkeit

Neben der thermodynamischen Analyse der Mischbarkeit kann diese experimentell anhand ver-
schiedener Parameter, wie z. B. der Glastibergangstemperatur (Tg), Morphologie (siehe Kapitel
2.2.1), des Brechungsindex n oder auch der Transparenz untersucht werden. Anderungen dieser
Eigenschaften treten meist in Kombination auf und sollten auch entsprechend zusammen be-
trachtet werden. Die Untersuchung der Ty ist die am hdufigsten angewandte Methode. Wie in
Abbildung 2-4 schematisch dargestellt, zeigen sich bei unterschiedlichen Mischbarkeiten An-
derungen in der T4. Solche Verschiebungen kdnnen mittels der thermischen Methoden dyna-
mische Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry (DSC)) oder dynamisch

mechanisch-thermischen Analyse (DMTA) untersucht werden.

Homogen mischbar Nicht mischbar Teilmischbar

Verlustmodul
Verlustmodul
Verlustmodul

Temperatur Temperatur Temperatur

(a) (b) (©
Abbildung 2-4: Darstellung der Mischbarkeit von binaren Polymerblends anhand der Auftra-
gung des Verlustmoduls gegen die Temperatur. Die durchgezogenen Linien symbolisieren
die individuellen Polymere und die gestrichelte Linie stellt das resultierende Blend dar (in An-
lehnung an [20]).

Mischbare homogene Blends (Abbildung 2-4 (a)) zeichnen sich durch eine thermodynamische
Loslichkeit aus und sind durch die Anwesenheit lediglich einer Phase gekennzeichnet, da die
Domanen der Komponenten eine dhnliche Grolke wie makromolekulare statistische Segmente
aufweisen [35]. Diese Blends weisen somit nur eine Tg auf, welche zwischen der Tg4 der reinen
Blendkomponenten in Relation zur Blendzusammensetzung liegt. Die Eigenschaften dieser

Blends konnen, je nach Zusammensetzung, als Mittelung der Eigenschaften der einzelnen



2 Grundlagen und Stand der Forschung 12

Komponenten angesehen werden [6,51]. Es existieren allerdings nur wenige vollstandig misch-
bare Blends, wie beispielsweise Blends aus Polyphenylether (PPE) und Polystyrol (PS) [6].

Bei mischbaren Blendsystemen kann die resultierende T4, welche je nach Zusammensetzung
variiert, anhand der Fox-Gleichung (Gleichung 2.8) bestimmt werden.

1 wr 4 1244 (28)
T-c - T

»

W beschreibt hier den Massenanteil der Polymere A und B. Gleichung 2.8 ergibt sich, wenn es
sich Giber den kompletten Zusammensetzungsbereich um ein mischbares Blend handelt.[53,54].

Nicht mischbare, heterogene Polymerblends (Abbildung 2-4 (b)) besitzen eine grob phasense-
parierte Morphologie und somit eine deutlich erkennbare, scharfe Grenzschicht. Zudem sind
sowohl die getrennten Tg als auch Schmelztemperaturen (Tm) der einzelnen Polymere kenn-
zeichnend fur nicht mischbare Blends. Des Weiteren ist die Adh&sion zwischen den einzelnen
Blendkomponenten schlecht, weshalb dieser Blendtyp ohne Zugabe von Vertraglichkeitsver-
mittlern (VV) kaum Anwendung findet.[6,51] Ein Beispiel hierfur ist Polyamid (PA)/ABS [6].

In teilmischbaren Blends (Abbildung 2-4 (c)) ist ein kleiner Teil einer Blendkomponente in
einer anderen l6slich, wodurch eine relativ feine Phasenmorphologie generiert wird und ausrei-
chend gute Eigenschaften erzielt werden konnen (kompatible Polymere). Ein Beispiel hier ist
PC/ABS [55], welches einen synergistischen Effekt im mechanischen Verhalten bei tiefen
Temperaturen zeigt [56]. Es sind zwei T4 zu beobachten, die verglichen mit den T der reinen
Komponenten allerdings hin zur T4 der anderen Komponente verschoben sind.[6] Es sind somit

zwei T4 zwischen den Tq der Ausgansmaterialien zu erkennen.

Neben der thermischen Analyse kann die Mischbarkeit mittels der Transparenz (abhéngig von
der Morphologie, siehe Kapitel 2.2.1) bestimmt werden. Je besser sich ein Polymer in einem
anderen mischt, desto feiner wird die Phasenmorphologie. Bei komplett mischbaren Systemen
(wobei eines der Polymere amorph sein muss) kann es zu dem Fall kommen, dass die Phasen
so klein sind, dass diese optisch nicht mehr zu trennen sind. Solche Systeme kdnnen, je nach
Eigenschaften der Polymere, transparent sein, wenn die Phasen kleiner als die Wellenl&nge sind
(< 0,1 um), ab welcher das Licht an der Grenzflache zwischen den Polymeren gebrochen wird

[57,58]. In Kapitel 2.2 wird auf die Thematik der Morphologie genauer eingegangen.
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Ein dritter Punkt zur Untersuchung der Mischbarkeit ist der Brechungsindex n der Polymere.
Hier wird die Mischbarkeit nicht morphologisch betrachtet, sondern auf Transparenz unter-
sucht. Das heif3t, dass transparente Blends mit einer Phasentrennung und somit einer Morpho-
logie erzielt werden kdnnen, wenn die Brechungsindizes gleich sind oder die Differenz der
Brechungsindizes !in sehr Klein ist. Dies kann entweder durch Wahl der passenden Polymere
mit gleichem N erzielt werden oder durch Zugabe von Copolymeren. Genauere Informationen
sind in Kapitel 2.3 zu finden. PC besitzt ein N von 1,58 und PMMA von 1,49. Dieser Unter-
schied reicht bereits aus, um eine Opazitat zu erreichen. Fur eine Transparenz unabhéngig von
der PartikelgroBe muss An im Bereich < 11072 liegen [59]. Eine Ubersicht der Faktoren (teils
aus [36]), welche das Phasenverhalten und somit die Mischbarkeit von durch Schmelzeverar-

beitung hergestellten Blends beeinflussen, sind graphisch in Abbildung 2-5 dargestellt.

Wechselwirkung Struktur der Polymere Blendzusammensetzung

s Verzweigung _
Elektronegativitat Taktizitat Molekulargewicht

Einfluss auf das Phasenverhalten / die Mischbarkeit

Verarbeitungsverfahren Viskositit

Scherung, Verweilzeit,
Temperatur

Abbildung 2-5: Ubersicht wichtiger Parameter, welche die Mischbarkeit beeinflussen kénnen.

2.1.5 Mischbarkeit von nicht kompatibilisierten PC/PMMA-Blends

Im Folgenden soll nun auf die Mischbarkeit von PC und PMMA eingegangen werden. Unter-
suchungen der Mischbarkeit kénnen sowohl nach Herstellung in Lésung als auch in der
Schmelze durchgefiihrt werden. Blends aus PC und PMMA liegen genau an der Grenze zwi-
schen mischbar und nicht mischbar und sind somit teilmischbar. Das heif3t je nach Herstellver-
fahren und -bedingungen oder Materialeigenschaften erfolgt eine vollstdndige Phasentrennung
oder eine Teil- bzw. Mischbarkeit [60]. Die Mischbarkeit von PC und PMMA in Ldsung und
von Filmen wurde in den Anféngen vor allem von Kyu, Saldanha und Paul untersucht [40,61-
68]. Je nach Losemittel (LM) und Verdampfungsrate kénnen weitreichende Veranderungen im
Phasenverhalten erzielt werden. Es lassen sich transparente und einphasige Systeme erzeugen,
welche allerdings in einem Ungleichgewichtszustand vorliegen und nicht die tatsachliche ther-
modynamische Mischbarkeit widerspiegeln [60]. Der Effekt, der hier auftritt, ist der sogenannte
Losemitteleffekt [69]. Erstmals untersuchten Chio et al. [40] 1987 den Einfluss unterschied-
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licher LM und Verarbeitungsbedingungen (Ausféllen, Abdampfen und Schmelzeverarbeitung).
Je nach Vorgehensweise konnten ein oder zwei T4 beobachtet werden.

Ein LCST-Verhalten konnte hier erstmals durch Ausféllen des in THF gel6sten Blends in Hep-
tan gezeigt werden. Verschiedene Studien bestétigten dieses LCST-Verhalten, welches jedoch
stark abhangig von der Verarbeitungsweise oder der Zusammensetzung ist. Es konnten teils
starke Unterschiede im Verlauf der Tribungspunkte in Abh&ngigkeit der Zusammensetzung
erzielt werden. In Abbildung 2-6 sind diese Studien zusammenfassend graphisch dargestellt
[60].

320
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80 - —0— Kyu et aI [62]
v T T T v
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Anteilan PC/ %
Abbildung 2-6: Tribungsdaten aus der Literatur zu PC/PMMA (in Anlehnung an [60]).

Neben dem LCST-Verhalten von PC/PMMA-Blends wurde in der Literatur das mogliche Auf-
treten eines UCST-Verhaltens oberhalb von 200 °C behandelt. Dies postulierten Kyu et al.
[64,68]. Nach Rabeony et al.[69] und Debier et al. [70] handelte es sich jedoch lediglich um
ein Artefakt, womdglich hervorgerufen durch eine Reaktion zwischen PC und PMMA. Das
Phasenverhalten von PC und PMMA in Abhdngigkeit von LM, Temperatur und méglicher Ne-

benreaktionen ist graphisch in Abbildung 2-7 zusammengefasst [69].
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Abbildung 2-7: Phasenverhalten von PC/PMMA-Blends in Losung in Abhangigkeit der Zu-
sammensetzung, Temperatur, LM und moglicher Nebenreaktionen (in Anlehnung an [69]).

Gardlund et al. [71,72] beschéaftigten sich 1982 als eine der Ersten mit der Mischbarkeit von
PC und PMMA in der Schmelze. In [71] postulierte Gardlund noch eine Nichtmischbarkeit
beider Polymere. In einer Folgeverdffentlichung von 1984 [72] konnte jedoch eine Teilmisch-
barkeit nachgewiesen werden. Diese wurde auf die Bildung eines n-n-Komplexes der n-Elek-
tronen der Estergruppe des PMMA mit den n-Elektronen des Benzolrings des PC zuriickge-
fuhrt. Die Teilmischbarkeit in der Schmelze wurde von Kim und Burns [73] sowie Kolarik
et al. [74] bestatigt. Eine Grundmischbarkeit beruht meist auf einer Wechselwirkung bzw. In-
teraktion oder mdglichen auftretenden Reaktionen zwischen den einzelnen Polymeren. Diese
sind wiederum abhéngig von der Blendherstellung (Losung vs. Schmelze) und der Temperatur.
Wie bereits angesprochen, wird eine Teilmischbarkeit in der Schmelze durch die Bildung eines
n-n-Komplexes hervorgerufen [72]. Diese Wechselwirkung der Phenylgruppen des PC und der
Methoxygruppe des PMMA bestatigten Asano et al. [75] mittels Festkorper-Magnetischer
Kernspinresonanz (engl. Nuclear magnetic resonance (NMR)). Kyu et al. [68] und Rabeony
[69] berichteten Uber eine mdgliche Umesterungsreaktion zwischen Ester- und Carbonat-
gruppe. Der genaue Mechanismus wurde jedoch nicht beschrieben. Laut Debier [70] kann diese
Umesterung allerdings erst bei hheren Temperaturen auftreten, bei welchen auch ein Abbau
der Polymere stattfindet. Somit spielen Nebenreaktionen (Depolymerisation, Abbau oder Oxi-
dation) der Polymere auch eine entscheidende Rolle bei dieser Reaktion. Des Weiteren konnte

Debier zeigen, dass unter Schmelzeverarbeitung keine Acidolyse stattfindet.
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Kim und Burns [73] untersuchten die Wechselwirkung zwischen PC und PMMA und die daraus
resultierende Mischbarkeit anhand der Anderung der Tq tiber den gesamten Blendzusammen-
setzungsbereich. Unabhdngig von der Blendzusammensetzung wurden immer zwei Tq beo-
bachtet. Abhéngig vom Blendverhéltnis konnte ein linearer Abfall der T¢ von PC und ein line-
arer Anstieg der Tg von PMMA beobachtet werden. Anhand der Ergebnisse der T4-Untersu-
chungen und der spezifischen Warmezunahmen konnte die Aussage getroffen werden, dass sich
PMMA besser in PC-reichen Phasen als PC in PMMA-reichen Phasen l6st.

Diese Arbeit verfolgt das Ziel transparente PC/PMMA-Blends durch Schmelzeverarbeitung
herzustellen. Ohne jegliche Kompatibilisierung ist Transparenz aufgrund der Teilmischbarkeit
schwierig bis unmdglich. Es existieren wenige wissenschaftliche Ansatze (Einfluss durch Po-
lymerstruktur, Mw oder Verarbeitungstechnik), welche allerdings wirtschaftlich nicht relevant
oder schwer umsetzbar sind. Auch hier muss zwischen den Verarbeitungsmethoden aus Losung
oder in der Schmelze unterschieden werden. Kyo et al. [68,76] untersuchten den Einfluss der
Taktizitat (syndiotaktisch (syn-))PMMA in PC/PMMA-Blends auf die Mischbarkeit in Losung.
Unabhéngig des Mw (bis 55.000 g/mol) von syn-PMMA konnte ein Tq sowie eine Einphasigkeit
beobachtet werden. Jedoch wurden keine Morphologien gezeigt. Mit einem My von
120.000 g/mol konnte nur ein zweiphasiges System erzielt werden. ENICHEM beanspruchte
in einem Patent aus dem Jahr 1993 ein thermodynamisch mischbares, einphasiges und transpa-
rentes Blend aus PC und syn-PMMA (min. 60 % syn-Monomere) aus Losung fiir sich [77].
Kambour [78], Kyo [62,63] und Nishimoto [66] zeigten, dass einphasige und transparente
PC/PMMA-Blends aus Losung durch das Verdampfen des LM unter bestimmten Bedingungen

erzielt werden konnen.

Im Hinblick auf die Schmelzeverarbeitung existieren in der Literatur drei Vertffentlichungen,
in welchen transparente PC/PMMA-Blends ohne Modifizierung oder Kompatibilisierung er-
zielt werden konnten [14,15,79]. Shimizu und Li [14] entwickelten einen Extruder mit sehr
hoher Scherrate (bis zu 1650 s%) und verglichen die hergestellten 80:20 Blends mit verarbeite-
ten Blends unter Normalbedingungen (Scherraten von ca. 220 s). Das Mn von PC liegt hierbei
bei 17.000 g/mol, das von PMMA bei 51.000 g/mol. Die Blends haben bei der Herstellung un-
ter hohen Scherraten eine héhere Transparenz (Abbildung 2-8 (a)) als die Blends bei normalen
Bedingungen und weisen ein geringfligig htheres E-Modul als PC auf. Jedoch ist der Durchsatz

stark durch den Extruder limitiert. Aus diesen Untersuchungen resultierten zwei Patente bzgl.
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der Auslegung des Extruders [80] und der Herstellung transparenter PC/PMMA-Blends [81].
Sako et al. [15] beschaftigten sich mit der Oberflachen-Lokalisierung von H-PMMA (Mw von
120.00 g/mol) in PC (46.000 g/mol) wéhrend des Spritzgusses mit Blick auf die Verbesserung
der Kratzfestigkeit. Durch Verwendung eines niedermolekularen L-PMMA (15.000 g/mol) bei
einem 80:20 Blendverhaltnis konnte ein transparentes System erzielt werden (Abbildung
2-8 (b)). Jedoch wurden keine mechanischen Eigenschaften untersucht, da diese vermutlich
aufgrund des geringen niedermolekularen PMMA-Anteils sehr schlecht sind. Ahnliche Ergeb-
nisse zeigten auch die Untersuchungen von Marin und Favis [79]. Bei Zusammensetzungen mit
10 % und 90 % PMMA wurde mit einem PC mit einem My von 15.600 g/mol ein transparentes
Blend erzielt. Alle anderen untersuchten Zusammensetzungen waren opak. Leider wurde bei

keiner einzigen Veroffentlichung angegeben, gegen welchen Standard das Mw ermittelt wurde.
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Abbildung 2-8: Einfluss der Scherung in (a) [14] und des My in (b) [15] auf die Mischbarkeit
und somit die Transparenz von 80:20 PC/PMMA-Blends. Beschriftung in (b): PC (Kreis),
H-PMMA (Dreieck), PC/H-PMMA (Kreuz) und PC/L-PMMA (Quadrat).

2.2 Morphologie von Polymerblends

Ein weiterer Schliisselfaktor, der durch die Mischbarkeit beeinflusst wird, ist die Morphologie
von Blends, da Design und Entwicklung besonders von der Kontrolle der Morphologie abhén-
gig sind [82]. Der Mischungsprozess von Polymeren resultiert in unterschiedlichen Morpholo-
gien, welche durch Form, Grolie, GroRenverteilung, und Orientierung der Phasen charakteri-
siert werden [83,84]. Die finale Morphologie kann einen stark kontrollierenden Einfluss auf die
Eigenschaften haben [85,86]. Beispielsweise fiihrt bereits eine geringe Anderung der mittleren

PartikelgroRe und der PartikelgréRenverteilung zu unterschiedlichen mechanischen Eigen-



2 Grundlagen und Stand der Forschung 18

schaften [87]. Die Phasenmorphologie von Polymerblends, welche sich wahrend der Schmel-
zeverarbeitung ausbildet, wird durch viele Faktoren kontrolliert. Diese lassen sich grob in zwei
Kategorien einteilen: Zum einen in die materialrelevanten (Blendzusammensetzung, Viskosi-
tatsverhaltnis (1) oder Grenzflachenspannung) und zum anderen in die prozessbedingten Ei-
genschaften (Temperatur, Verweilzeit (VZ) oder Scherung/Dehnung) [19,82]. In den nachfol-
genden Unterkapiteln erfolgt ein Uberblick tber die Morphologie und deren Entwicklung in
zweiphasigen Blendsystemen sowie am Ende ein Blick auf die Morphologie von PC/PMMA -

Blends.

2.2.1 Morphologieausbildung bei Polymerblends

Die Phasenstrukturen nach dem Mischen zweier teilweise oder nicht mischbarer Polymere kon-
nen wie folgt kategorisiert werden: Tropfchenformig, co-kontinuierlich, lamellar, fibrillar und
Doppelemulsion [88]. Eine schematische Darstellung der Morphologien fiir zweiphasige Sys-

teme in Abhéngigkeit des Blendverhéltnisses ist in Abbildung 2-9 gezeigt.
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Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der Phasenmorphologie eines zweikomponentigen
Blends als Funktion des Blendverhaltnisses (in Anlehnung an [89]).

Viele kommerzielle Polymerblends weisen eine Tropfchenmorphologie auf. Dabei liegt die
eine Blendkomponente in Form dispergierter, mehr oder minder spharischer Partikel in der
durch die andere Blendkomponente dargestellten Matrix vor. Parameter, welche die Ausbil-

dung der sphérischen Morphologie férdern, sind beispielsweise ein geringer Anteil der Blend-
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komponente, welche die disperse Phase ausbildet, eine geringere Viskositét jener verglichen
mit dem Matrixpolymer oder eine niedrige Grenzflachenspannung [82]. Eine tropfchenférmige
Morphologie ist beispielsweise bei Blends mit Elastomerkomponenten bevorzugt, da durch die
verteilten Kautschukpartikel in der Matrix eine Erhéhung der Schlagzéhigkeit erreicht werden
kann [90]. Von besonderem Interesse neben der trofpchenformigen Phasenstruktur ist die
co-kontinuierliche Morphologie. Diese kann als Koexistenz zweier kontinuierlicher Strukturen
angesehen werden [91]. Dabei bildet jede Komponente eine eigene Phase und bestimmt zu glei-
chen Teilen die Eigenschaften des Blends. Co-kontinuierliche Strukturen treten in einem be-
stimmten Konzentrationsbereich um die Phaseninversionskonzentration auf (z. B. bei einer Zu-
sammensetzung von 50:50 und gleicher Viskositat) [82,92], wobei eine maximale Co-Kontinu-
itdt bei der Phaseninversionskonzentration gegeben ist [4]. Vorteile co-kontinuierlicher Phasen
kdnnen synergistische mechanische Eigenschaften, kontrollierte elektrische Leitfahigkeit oder
selektive Permeabilitat sein [82]. Die Ausbildung der Morphologie kann durch verschiedene
Faktoren teils stark beeinflusst werden. Die aufgezeigten Einflussfaktoren der Mischbarkeit
von Polymeren in Kapitel 2.1.4 kdnnen ebenfalls auf die Morphologie tbertragen werden, da
Mischbarkeit und Morphologie voneinander abhéngen und daher eng miteinander verknlpft

sind. Genauere Informationen bzgl. der Morphologien sind in [2,88] zu finden.

2.2.2 Modell der Morphologieentwicklung nach Scott und Macosko

Ein Verstandnis des Mechanismus der Morphologieentwicklung von Polymerblends ist hin-
sichtlich der Kontrolle der finalen Morphologie sehr hilfreich [19,83]. Viele Polymerblends
werden durch Schmelzextrusion hergestellt und weiterverarbeitet. Die Entwicklung der Pha-
senmorphologie beinhaltet wéahrend der Herstellung von Polymerblends drei elementare Stu-
fen: Das Schmelzen der Komponenten, Deformation und Bruch sowie Koaleszenz der disper-
sen Phase [93]. Ein Modell zur Entstehung der Morphologie wurde von Willemse et al. anhand
der Ergebnisse von Scott, Macosko und Sundaraja entwickelt [85]. Dieses kombiniert die im
nachfolgenden Kapitel 2.2.3 ausfihrlich angesprochenen Prozesse Deformation, Bruch und
Koaleszenz wahrend der Schmelzeverarbeitung. Eine schematische Darstellung der Morpholo-
gieentwicklung ist in Abbildung 2-10 dargestellt.
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Abbildung 2-10: Schematische Darstellung der Morphologieentwicklung in einem nicht
mischbaren Blend nach Scott und Macosko (in Anlehnung an [85]).

Wahrend der Schmelzeverarbeitung zweier Polymere erfolgt zuerst das Erweichen und Auf-
schmelzen unter Scherung, sodass die disperse Phase zu einem Band in der Matrix verformt
wird. Durch die Instabilitdten an der Grenzflache und auftretende Scherkrafte kommt es zu
einer Lochbildung. Die entstandene Lochstruktur beginnt nun in unterschiedlich geformte Par-
tikel zu brechen. Diese bilden sich abschlieBend zu nahezu sphérischen Partikeln aus [85]. Je
nach Zusammensetzung kann anschlielend eine Phaseninversion auftreten. In der letzten Stufe
des Blendprozesses stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem Bruch der Tropfchen und der
Koaleszenz ein und eine stabile Morphologie bildet sich aus. Wie sich die Morphologie wah-

rend der Extrusion dndert, zeigten z. B. Yin et al. anhand eines PC/PE-Blends [94].
2.2.3 Physikalische Prozesse bei der Morphologieausbildung

2.2.3.1 Deformation und Bruch von Trépfchen

Ein anfanglich sphérisches Tropfchen einer dispersen Phase in einer Matrix verformt sich unter
Druck beispielweise aufgrund von Scherung zu einem Ellipsoid und I6st sich anschlieRend in
Form von kleineren Tropfchen wieder auf. Taylor [95] beschrieb den Prozess bei geringer Be-
anspruchung im stationdren Zustand und gleichméaRiger Stromung anhand des Viskositatsver-

héltnisses A (Gleichung 2.9) und der dimensionslosen Kapillarzahl Ca (Gleichung 2.10):
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n.
A="
2.9
- (29)
Ny
Ca= .
a oy (2.10)

Hierbei sind #m und 7q die Viskositaten der Matrix und dispersen Phase, y die Deformations-
rate, d der Tropfchendurchmesser und v12 die Grenzflachenspannung. Es folgt zunéchst eine
Deformation des Tropfchens an der langen Achse a; und der kurzen orthogonalen Achse ao.
Bei geringer Scherstromung kann die Deformation anhand des Verformbarkeitsparameters
Dshear in Gleichung 2.11 ausgedriickt werden [96]:

A —ay Casl97\ + 16 (2.11)

/0123 o 44 PRGYS

Unter Bertcksichtigung der Bedingung der Zerteilung von Tropfchen, Dshear > Derit = 0,5, kann
die Zerteilung unter Scherstromung nur bei einem 4 < 3,8 erfolgen [97]. Dcrit ist hier der Kriti-
sche Verformbarkeitsparameter. Im Hinblick auf den Bruch von Tropfchen fiihrten Utracki und
Shi [93] die reduzierte Kapillarzahl Ca* = Ca/Cac fur Scherung und Dehnung ein. Cacr ist da-
bei die kritische Kapillarzahl, definiert als die minimale Kapillarzahl, bei welcher ein Bruch
von deformierten Tropfchen auftritt. Es lassen sich vier Regionen von Ca* unterscheiden: (1)
Ca* < 0,1: Keine Verformung der Trépfchen; (2) 0,1 < Ca* < 1. Verformung der Tropfchen,
aber kein Bruch; (3) 1 < Ca* < 2: Verformung der Tropfchen, Bruch in zwei primére Tropf-
chen; (4) Ca* > 2: Verformung der Tropfchen zu stabilen Faden. Ein Zusammenhang zwischen
der Cacr und dem 4 wurde experimentell von Grace [97] unter Scher- und Dehnstromung fur

newtonsche Systeme entwickelt und ist in Abbildung 2-11 dargestellt.
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Abbildung 2-11: Kritische Kapillarzahl als Funktion von A in Scherung und Dehnung newton-
scher Systeme und fur viskoelastische Blends im Doppelschneckenextruder (in Anlehnung
an [20,98)).

Es zeigt sich, dass ein effektives Dispergieren und somit leichtes Zerteilen der Trépfchen tber
einen breiten Bereich von A lediglich unter Dehnung ermdglicht wird, da ein Bruch bei Sche-
rung nur bei Werten < 3,8 erfolgt. Unter Dehnung tritt das Zerkleinern der Tropfchen leicht bei
A >4 auf .[98]

Wu [98] entwickelte das System fir viskoelastische Blends im Doppelschneckenextruder wei-
ter und zeigte, dass der Kurvenverlauf fiir viskoelastische Tropfchen aufgrund der zunehmen-
den Elastizitdt des Systems in einer newtonschen Matrix v-férmiger wird (siehe Abbil-
dung 2-11 rote Kurve). Der Bruch von Tropfchen steigt mit hoherer Elastizitat der Matrix. Zu-
dem ist die kritische Kapillarzahl verglichen zum rein newtonschen Fall groRer. Die Tropfchen
brechen bei 2 > 4, da neben dem Einfluss der Blendkomponenten vor allem die auftretende
komplexe transiente Scherung und die Anwesenheit von Dehnfeldern im Extruder eine ent-
scheidende Rolle spielen [98]. In Polymersystemen kénnen vier Mechanismen fiir das Zerteilen
und Brechen von Tropfchen beobachtet werden, welche zusammenfassend in Abbildung 2-12

schematisch aufgezeigt sind. Genauere Informationen sind in [82] zu finden.
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Abbildung 2-12: Schematische Darstellung der Mechanismen des Zerteilens von Tropfchen
(in Anlehnung an [82]).

2.2.3.2 Koaleszenz von Tropfchen

Zusétzlich zu den oben genannten Phdnomenen kann Koaleszenz die Blendmorphologie beein-
flussen. Verglichen zu der Deformation und dem Bruch fiihrt Koaleszenz disperser Phasen zu
einer Vergroberung der Phasenstruktur und einem Anstieg der TropfchengroBe [20]. Die An-
derung der TropfchengroRRe ist hierbei ein konkurrierender Prozess aus dem kontinuierlichen
Aufbrechen und der Koaleszenz der dispergierten Partikel [99]. Koaleszenz wird durch die bei-
den Hauptmechanismen der Gleichgewichtsthermodynamik und Stromung verursacht. So tritt
Koaleszenz sowohl in stromenden als auch in ruhenden Systemen auf. Zum letzteren Typ ge-
hort die Ostwald-Reifung, die durch die lineare Zunahme des Tropfenvolumens mit der Zeit
gekennzeichnet ist. Der Prozess beinhaltet die Diffusion von kleineren Tropfen (hohe Grenz-
flachenenergie) zu den gréReren.[100] Durch das Aufeinandertreffen zweier Tropfchen wéah-
rend der stromungsinduzierten Koaleszenz, beginnen diese sich zu verformen. Der Matrixfilm
zwischen den Tropfchen wird herausgedriickt. Wenn die Filmdicke der Matrixphase einen kri-

tischen Wert unterschreitet, reil3t die Grenzflache auf und die Partikel verschmelzen.[7]

Einflussfaktoren sind unter anderem der VVolumenanteil der dispersen Phase, die Grenzflachen-
spannung, Viskositét der einzelnen Phasen und PartikelgroRe. Die Grenzflachenspannung ist
dabei die treibende Kraft fur Koaleszenz.[19] Eine geringe Grenzflachenspannung, beispiels-
weise durch Kompatibilisierung, kann Koaleszenz (ber einen breiten Zusammensetzungsbe-

reich reduzieren oder verhindern [101].
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Fortenly und Kovar [7] fanden heraus, dass die Wahrscheinlichkeit fir Koaleszenz signifikant
gesenkt wird, wenn die Viskositat der Matrix uber einem kritischen Wert (496 Pa-s) ist und der
Volumenanteil der dispersen Phase unter einem kritischen Wert liegt (0,25). Allerdings konnte
bereits bei einer Konzentration der dispersen Phase von 0,5 - 1 % Koaleszenz hervorgerufen
werden [7]. Zudem ist bekannt, dass die Effizienz der Koaleszenz mit steigender Tropfchen-
grole sinkt [19]. Eine hohe Phasenviskositat der Matrix reduziert ebenfalls die Moglichkeit fur
Koaleszenz [7]. Detaillierte Informationen bzgl. Deformation und Bruch von dispergierten Par-

tikeln in Polymermischungen sowie mathematische Herleitungen sind in [4] zu finden.

2.2.4 Einfluss der Morphologie auf das mechanische Verhalten

Polymerblends weisen eine komplexe Struktur aus Matrix, disperser Phase und Grenzflache
auf. Wie bereits angesprochen ist je nach Mischbarkeit und Stabilitat der Morphologie die Pha-
sengrolRe unterschiedlich, wodurch je nach Morphologie Spannungen an der Grenzflache un-
terschiedlich gut Gbertragen werden kénnen. Deshalb werden meist VV (siehe Kapitel 2.3) ein-
gesetzt, um diese Ubertragung zwischen den Phasen und somit die mechanischen Eigenschaften
durch eine feinere Morphologie zu verbessern, was die Komplexitat des Blendsystems weiter
erhoht. Es existieren nach bestem Wissen und Gewissen nur wenige Veroffentlichungen, wel-
che sich rein mit dem Einfluss der Morphologie auf die mechanischen Eigenschaften bei einer
konstanten Zusammensetzung des Blends ohne Zugabe anderer (zahmodifizierender) Polymere
oder Zusatzstoffe auseinandersetzen. Interessante Arbeiten wurden von Quintens et al.
[102,103] anhand von PC/SAN-Blends durchgefiihrt. Durch das Tempern (engl. annealing)
von 70:30 bzw. 60:40-Blend kann die Morphologie von co-kontinuierlich zu trépfchenférmig
verandert werden, wie in Abbildung 2-13 anhand von Rasterelektronenmikroskopie-(REM)-

Aufnahmen zu sehen ist.

Abbildung 2-13: REM-Aufnahmen von 60:40 PC/SAN-Blends 0 min getempert (a) und
18 min getempert (b) [103].
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Die Anderung der Morphologie bei PC/SAN-Blends mit konstanter Zusammensetzung zeigt
einen erheblichen Einfluss auf deren Verformungsverhalten. Eine Vergroberung der Phasen
fuhrt zu einem Verlust an Duktilitat. Dieser Duktilitatsverlust mit zunehmender Zeit des Tem-
perns wurde mit der relativen Abnahme der Grenzflachenmenge, die zusammen mit der Zu-
nahme der DomanengréRe der Phasen auftritt, und dem Ubergang in der Phasenstruktur in Ver-
bindung gebracht.[102] Zudem wird das SAN, welches die Minoritatsphase darstellt, im Blend
durch das Tempern und der verbundenen Morphologieédnderung durch das PC teils umschlos-

sen. Somit sinkt der Beitrag des SAN zum viskoelastischen Verhalten des Blends.[103]

2.2.5 Morphologie nicht kompatibilisierter PC/PMMA-Blends

Im Folgenden soll die Morphologieausbildung von PC/PMMA-Blends in der Schmelze be-
schrieben werden. Die Morphologieentwicklung wéhrend der Verarbeitung aus Losung kann
in der angegebenen Literatur nachgelesen werden [61,104,105]. Allgemein ist diese stark von

der Art des LM und der Verdampfungsrate abhangig.

Bei der Schmelzeverarbeitung spielen Faktoren wie My und Viskositatsunterschiede der Poly-
mere, die Zusammensetzung sowie die Verarbeitungseigenschaften eine wichtige Rolle. Den
Einfluss der Zusammensetzung auf die Morphologie wurde von Razinskaya 1985 [106] erstmal
mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen an Spritzgussteilen unter-
sucht. Die Phaseninversion von PC/PMMA-Blends liegt zwischen 50 und 70 Gew.-% PMMA.
Unterhalb von 50 Gew.-% PMMA ist PC die kontinuierliche Phase und oberhalb von
70 Gew.-% PMMA. Das jeweils andere Polymer liegt als verteilte Tropfchen vor. Zwischen 50
und 70 Gew.-% bildet sich eine co-kontinuierliche Struktur aus. Marin und Favis [79] unter-
suchten den Einfluss des My, auf die Entwicklung der co-kontinuierlichen Struktur. Ein niedri-
geres My des PC verschiebt die co-kontinuierliche Morphologieentwicklungskurve zu hoheren
PMMA-Anteilen. Zudem lieR sich ein breiterer Bereich der co-kontinuierlichen Region nach-
weisen. Wie die Morphologie durch die Verarbeitung beeinflusst wird, zeigten Shimizu und Li
[107]. In dem bereits angesprochenen Extruder konnte die Domanengrélie in PC/PMMA 80:20
Blends um das 20-fache auf ca. 10 bis 50 nm reduziert werden. Eine Studie zur Stabilitat der
erzeugten Morphologie bspw. nach der Verarbeitung durch Spritzguss wurde jedoch nicht ge-

zeigt.
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Abbildung 2-14: TEM-Aufnahmen der 80:20 PC/PMMA-Blends nach Extrusion bei (a) gerin-
ger und (b) hoher Scherung [107].

2.3 Kompatibilisierung von Polymerblends

Bei industriell relevanten Polymerblends handelt es sich meist um teil- oder nicht mischbare
Blends, da gewiinschte Eigenschaften teilweise nur durch solche Blendkombinationen erreicht
werden konnen [108]. Allerdings resultiert das Mischen in der Schmelze dieser Polymere meist
in sproden Blends, zumal das Einlagern einer dispersen Phase in die Matrix aufgrund der
schlechten mechanischen Bindung zwischen den Phasen zu Spannungskonzentrationen und
schwachen Grenzflachen fiihrt [25]. Zusatzlich treten AbstoRungskrafte auf, wodurch es zu ei-

ner schwachen oder gar keiner Adhésion zwischen den Phasen kommt [109].

Fur eine Kommerzialisierung von teil- oder nicht mischbaren Blends bedarf es somit einer Ver-
besserung der Vertraglichkeit zwischen den Blendkomponenten. Coran und Patel [110] defi-
nierten die technische Kompatibilisierung als eine Methode zur Generierung herausragender
Eigenschaften durch eine Verbesserung der Vertraglichkeit von Polymeren in einem Blend.
Dabei erfolgt allerdings keine thermodynamische Kompatibilisierung, da kein einphasiges ho-
mogenes Blend erzeugt wird. VV lassen sich je nach Wirkungsmechanismus bei der Reduzie-
rung der Grenzflachenspannung in die zwei Kategorien, physikalische und reaktive (chemi-
schen) Kompatibilisierung, unterteilen [111,112]. In diesem Unterkapitel soll zum einen der
Einfluss der Kompatibilisierung auf die Mischbarkeit, Morphologie und Grenzflache theore-
tisch dargestellt und zum anderen der wissenschaftliche Hintergrund bzgl. beider genannten
Kompatibilisierungsstrategien erléutert werden. Zudem soll der Stand der Technik der Kompa-
tibilisierung mit Blick auf (transparente) PC/PMMA-Blends aufgezeigt werden.
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2.3.1 Einfluss auf Mischbarkeit, Phasengrenzflache und Morphologie

Wie aus Kapitel 2.2.2 bereits bekannt ist, erfolgt die Generierung der Phasenmorphologie wéh-
rend des Blendens von Polymeren in der Schmelze ausgehend von mikrometergrof3en Tropf-
chen. Dabei treten Verformungs-, Bruch- und Koaleszenzprozesse auf, welche sowohl durch
die reaktive als auch durch die physikalische Kompatibilisierung beeinflusst werden. Durch die
Reduzierung der Grenzflachenspannung wird die Wahrscheinlichkeit fiir Deformation und
Bruch von dispersen Tropfchen durch auftretende hydrodynamische Spannungen, bei welcher
Tropfchen bestimmter GroRe brechen kdnnen, reduziert [112].

Allgemein flhrt ein VV zu einer Reduzierung der Grenzflachenspannung in der Schmelze,
wodurch ein emulgierender Effekt auftritt und dadurch eine feinere Dispersion der einen Blend-
komponente in der Matrixphase generiert wird. Es erfolgt eine Erh6hung der Adhésion an der
Phasengrenze, was zu einem verbesserten Spannungstransfer fiihrt. Des Weiteren wird eine ho-
here Stabilisierung der dispersen Phase gegen Bruch und Koaleszenz und somit eine Stabilisie-
rung der Morphologie wéhrend des Herstellungsprozesses erzielt.[48,108,113,114] Neben der
Kompatibilisierung kann ein Einfluss auf die Prozesseigenschaften beobachtet werden [42].
Der VV lokalisiert sich meist an der Grenzflache zwischen beiden Blend-komponenten,
wodurch dieser Koaleszenz verhindert und die GroRe der dispersen Phase verringert [114]. Dies

ist schematisch in Abbildung 2-15 dargestellt.

Kompatibilisierer
Polymer A

—D

Polymer B

Abbildung 2-15: Schematische Darstellung eines Polymerblends vor und nach der Zugabe
eines VV.

Eine starke Abnahme der Koaleszenzrate durch Zugabe von VV wurde bereits nachgewiesen.
Untersuchungen von Wildes et al. [115] beispielsweise zeigten, dass durch Zugabe geringer
Mengen von funktionalisiertem SAN-Amin zu PC/SAN-Blends eine signifikante Reduktion
der Koaleszenz der dispersen Phase beobachtbar liefl3. Der Effekt wird auch Koaleszenzunter-

driickung genannt und kann durch zwei Theorien erklart werden [7] (siehe Abbildung 2-16).
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Abbildung 2-16: Schematische Darstellung zur theoretischen Erklarung der Unterdriickung
der Koaleszenz in kompatibilisierten Blends (in Anlehnung an [112]).

Einerseits erfolgt durch die Anlagerung an der Grenzflache eine Abstol3ung zwischen den dis-
persen Tropfchen, andererseits wird der VVV aus der Liicke zwischen den Tropfchen herausge-
driickt, was zu einem Gradienten der Konzentration an VV fiihrt. Diese dadurch auftretende
tangentiale Belastung resultiert in einer unbeweglichen Grenzflache, hemmt das Ableiten des
Matrixpolymers aus dem Zwischenraum der beiden Tropfchen und unterdriickt die Koaleszenz
(Abbildung 2-16 (a)). AulRerdem erfolgt bei der Annaherung zweier Tropfchen aufgrund des
Zusammendruckens des VV-Blocks ein Druckaufbau, welcher bis in die Matrixphase reicht.
Dies flhrt zum Auftreten elastischer Repulsion zwischen den Tropfchen (Abbildung 2-16 (b)).
Die Wirkungsweise &hnelt der von sterischen Stabilisatoren.[112]

Der starke Einfluss der Kompatibilisierung auf die Morphologie von Blends kann gut anhand
der Anderung eines opaken zu einem transparenten Blend veranschaulicht werden. Durch eine
sehr feine Morphologie kann es zu einer Transparenz des Blends kommen, da die Phasen zu
klein sind, um das Licht an der Grenzflache zu brechen (siehe Kapitel 2.1.5). Eine solche Trans-
parenz kann jedoch auch erreicht werden, indem die Brechungsindizes durch Copolymere so
angeglichen werden, dass diese sehr nah zueinander liegen. Biangardi et al. [59] zeigten, dass
transparentes schlagzahmodifiziertes PVC durch Wahl des passenden Copolymers erzielt wer-
den konnte. Hoppe et al. [116] erreichten bei der Reaktion von Bisphenol-A-diglycidylether
(DGEBA) je nach Umsatz ein transparentes PS/Poly-DGEBA Blend. Grund hierfir ist die An-
derung des Brechungsindex wahrend der Reaktion von DGEBA mit sich selbst. Bei einem be-

stimmten Umsatz ist der Brechungsindex gleich dem von PS und An somit null.
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2.3.2 Physikalische Kompatibilisierung

2.3.2.1 Theoretische Grundlagen

Bei der physikalischen Kompatibilisierung wird meist zwischen polymeren VV und den Nano-
partikeln unterschieden [48,114]. Bei den polymeren VVV werden nichtreaktive Additive oder
Copolymere, wobei es sich hier um Homopolymere, statistische Copolymere, Pfropfcopoly-
mere und Di- oder Triblockcopolymere handelt, zugegeben. Deren Wirkungsweise kann auf
zwei Wegen erfolgen. Entweder sind die Komponenten des VV mischbar mit den Blendpoly-
meren (Abbildung 2-17 (a)) oder es werden aufgrund unterschiedlicher Partialladungen (57, 8%)
spezifische Wechselwirkungen, wie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbindun-

gen, zwischen VV und den Blendkomponenten (b) ausgebildet [42,117].

A) k / Polymer A B) Polares Polymer A
Matrix Copolymer Matrix
™\ ’
Polymer Pysy—
B “block: U
r’d copolymer |
Polare
Polymer B Wechselwirkung
() (b)

Abbildung 2-17: Schematische Darstellung der physikalischen Kompatibilisierung an der
Grenzflache eines A/B-Blends: Wirkungsweise von (a) Block- oder gepfropften Copolymeren
und (b) nicht reaktiven Polymeren mit polaren Gruppen (in Anlehnung an [117]).

Fur ein Blend aus Polymer A und B kann das Copolymer entweder ein X-Y- oder A-B-Typ
sein. Bei einem X-Y-Typ handelt es sich um ein Copolymer aus zu den Blendkomponenten
verschiedenen Polymeren. Allerdings ist jedes dieser beiden Copolymere mit einem der beiden
Polymere des Blends mischbar.[48] Ein A-B-Copolymer setzt sich aus den Komponenten des
Blends zusammen. Um ein Blockcopolymer als VVV einzusetzen, wird meist ein Triblockcopo-
lymer A-C-B verwendet. Dabei sind die Blocke A und B mischbar mit dem A/B-Blend und
reichern sich an der Grenzflache an. Der C-Block ist hierbei nicht mischbar mit den Blendkom-
ponenten. Durch die Anwesenheit eines unloslichen Blocks wird eine repulsive Kraft hervor-
gerufen, die das Erreichen eines optimalen A/B-Blocklangenverhéltnisses erleichtert. Dies ist
notig, um eine gute Lokalisierung des AB-Blockcopolymers an der Grenzflache zu erreichen.

Allerdings darf der C-Block nicht zu grol? sein, da dieser sonst eine eigene Phase bildet und das
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Copolymer nicht mehr als VV geeignet ist.[118] Gepfropfte Copolymere bestehen meist aus
einer zu den Blendkomponenten inkompatiblen Hauptkette, an welcher mit Blendkomponenten
mischbare Seitenketten aufgepfropft sind. Durch die inkompatible Hauptkette besitzt das ge-
pfropfte Copolymer groRere Chancen sich an der Grenzflache anzureichern als das AB-Block-

copolymer. In diesem Fall wird nur wenig VV ben6tigt.[118]

Hinsichtlich des Einflusses der Architektur der Copolymere auf die Effektivitat der Kompati-
bilisierung existiert kein eindeutiger Trend. Cho et al. [118] behaupteten, dass in der Praxis
gepfropfte Copolymere bevorzugt werden. Sie argumentieren damit, dass im Vergleich zu
Blockcopolymeren weniger Copolymermolekile nétig sind, um eine ausreichend gute Grenz-
flachenbedeckung zu erhalten. AuRerdem ist die Anordnung an gebogenen Grenzflachen ver-
glichen mit Blockcopolymeren durch die spezifische Geometrie der gepfropften Copolymere
auf molekularer Ebene weniger stark gespannt. Li et al. [119] stlitzten diese Auffassung zusatz-
lich damit, dass der Syntheseprozess von gepfropften Copolymeren deutlich leichter ist und
somit die Produktionskosten geringer sind. Dementgegen steht die Aussage von Markham
[108], dass mit steigender Seitenkettendichte aufgrund der komplizierteren Geometrie, die Lo-

kalisierung an der Grenzflache erschwert wird.

Weitere Einflussfaktoren sind z. B. das Mw von Copolymeren. Theoretische Berechnungen zei-
gen, dass eine Effizienzsteigerung mit héherem My, des VV erzielt werden kann [42]. Jedoch
muss die Mischbarkeit der Blendkomponenten zusétzlich in Betracht gezogen werden. Das Ein-
dringen der Bldcke in die Blendkomponenten erfolgt bei nicht mischbaren Blendsystemen mit
langeren Blocken leichter [108]. Jedoch muss darauf geachtet werden, dass aufgrund thermo-
dynamischer Voraussetzungen eine Anreicherung der Copolymere nicht nur an der Grenzflache
erfolgen kann, sondern auch in den Phasen der Blendkomponenten, in denen sich Mizellen
ausbilden koénnen. Diese fiihren zu einer reduzierten Effizienz und einer erhdhten Blendvisko-
sitdt [42]. Deshalb ist fir die Verwendung als VV die Lokalisierung an der Grenzflache mit
maoglichst groRer Oberflachenbedeckung von Bedeutung [118]. Fir eine Stabilisierung der
Morphologie sind Copolymermengen von 0,5 - 2 Gew.-% ausreichend [120]. Um jedoch opti-
male physikalische Eigenschaften zu erreichen werden teils 10 - 20 Gew.-% benétigt [120].
Viele der hier beschriebenen Faktoren kdnnen auch auf die reaktive Kompatibilisierung (Kapi-
tel 2.3.3.1) Ubertragen werden, da die angesprochenen Copolymere bei dieser Kompatibilisie-

rungsart wahrend des Extrusionsprozesses in-situ erzeugt werden.
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Eine weitere Methode der physikalischen Kompatibilisierung ist der Einsatz von Nanopartikeln
als VV. Dies wird hier jedoch nur kurz erldutert werden und kann in der angegebenen Literatur
ausfihrlich nachgelesen werden [35,121]. Fir eine gute Wirksamkeit von Nanopartikeln mus-
sen diese an der Grenzflache angelagert sein. Die Effektivitat der Nanopartikel hangt von ver-
schiedenen Parametern wie Konzentration, GroRRe, Form, Benetzbarkeit, dem Grad der Wech-
selwirkung zwischen den Partikeln, Oberflachenmodifikation der Nanofullstoffe oder der Ver-
arbeitung ab [122-126]. Der Haupteffekt besteht darin, die Koaleszenz von Polymerdoménen
zu verhindern, anstatt die Grenzflachenadhésion durch molekulare Verflechtungen zu verbes-
sern. Es ist deshalb eine Herausforderung Blends auf molekularer Ebene ausreichend mittels
Nanopartikeln zu kompatibilisieren ohne die mechanischen Eigenschaften negativ zu beein-
trachtigen [121]. Weitere Moglichkeiten der physikalischen Kompatibilisierung sind das Quen-
chen eines Polymerblends im friilhen Stadium der Phasenseparation oder durch Scher- bzw.
Druckanderungen [23] oder die Anderung der Konstitution durch den Einbau bestimmter Grup-
pen. Zudem kann die Taktizitat eines Polymers die Mischbarkeit verbessern.

2.3.2.2 Physikalische Kompatibilisierung von PC/PMMA-Blends

Da sich diese Arbeit mit der reaktiven Kompatibilisierung auseinandersetzt, wird hier nur eine
kurze Ubersicht der Verdffentlichungen bzgl. der physikalischen Kompatibilisierung von
PC/PMMA-Blends erfolgen. Eine detaillierte Auswertung der Literatur ber physikalische
Kompatibilisierung von PC/PMMA-Blends wird bei denjenigen Veroffentlichungen durchge-
fihrt, welche den Einfluss der Kompatibilisierung mit Blick auf die Transparenz wahrend der

Schmelzeverarbeitung untersuchen.

Kim und Paul [127] sowie Callaghan und Paul [128] beschaftigten sich mit der Kompatibilisie-
rung durch Modifizierung der PC- und/oder der PMMA-Struktur durch Herstellung aus L6-
sung. Durch das Einbringen/Substituieren von/mit Comonomer-Molekilen oder funktionellen
Gruppen kann die Polaritét so verandert werden, dass es zu einer Verbesserung der Mischbar-
keit von PC/PMMA-Blends kommt. Hierbei wurden Versuche tber den kompletten Zusam-
mensetzungsbereich durchgefuhrt. Alle Materialien wurden hierzu aufwéandig synthetisiert. Die
Interaktion konnte gesteigert und so die Mischbarkeit verbessert werden, was sich in einer Ty
oder einer Anderung bzw. Verschiebung der LCST bzw. des Trilbungspunktes und dement-
sprechend in transparenten diinnen Filmen zeigt. Orlando et al. [129] beschaftigten sich mit der

Compoundierung von PC und modifiziertem PMMA. Sie erzielten ein transparentes
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PC/PMMA-Blend mit einer Transmission von 90 % durch Modifizierung der chemischen
Struktur des PMMA. Jedoch wurden in dieser Veroffentlichung keine Angaben zur genauen
Modifizierung, Kompatibilisierungsstrategie an sich oder der Zusammensetzung gemacht. Es
kdnnen dementsprechend keine Riickschlusse tiber den Grund der erzielten Transparenz gezo-
gen werden. Die untersuchten Eigenschaften der transparenten PC/PMMA-Blends, wie Ober-
flachenharte oder Schlagzahigkeit, lagen zwischen den Reinmaterialien PC und PMMA.

Eine weitere Mdglichkeit der physikalischen Kompatibilisierung ist die der nasschemischen
Synthese von Copolymeren und die anschlieBende Zugabe in das PC/PMMA-Blend. In der
Literatur wurde dies meist mit synthetisierten PC-PMMA-Copolymeren durchgefiihrt. Hier
wurden verschiedene Ansatze der Herstellung verfolgt. Einige Veroffentlichungen [130-137]
beschaftigten sich mit der Synthese von PC-PMMA-Copolymeren, welche allerdings nicht als
Vertréglichkeitsvermittler in PC/PMMA-Blends eingesetzt und untersucht wurden. Aufgrund

dessen werden nur Publikationen mit Bezug zu dieser Arbeit genauer erldutert.

Okamoto [135] nutzte ein modifiziertes PMMA zur Synthese von PC-PMMA-Copolymeren.
Mittels der Reaktion von MMA mit Mercaptobernsteinséure wurde ein PMMA-Makroinitiator
mit Carboxylsaure-(COOH)-Gruppen erzeugt. Dieser wurde anschliefend mit PC-Oligomeren
zur Reaktion gebracht um ein PC-PMMA-Copolymer herzustellen. Der Autor zeigte als einzi-
ger, dass die synthetisierten Copolymere eine verbesserte Transparenz sowie hohere Vicattem-
peratur als das reine PC/PMMA-Blend aufwiesen. Eine andere Methode zur Erzeugung von
PC-Copolymeren wurde durch die damalige GE-Plastics durchgefuhrt und patentiert [136,137].
In einem ersten Schritt erfolgt eine Endgruppenfunktionalisierung unter Verwendung von mit
Carbonséure-substituierten Phenolen, vorzugsweise t-Butyl-p-hydroxybenzoat, als Kettenab-
bruchreagenz wéhrend der PC-Synthese. Diese Endgruppe kann in einer Folgereaktion (zweiter
Schritt) mittels Temperatur und Zeit (in Lésung oder Schmelze) entfernt werden, um die
COOH-Endgruppe freizulegen. Im letzten Schritt lasst sich das COOH-funktionalisierte PC in
Losung oder Schmelze laut Patent bevorzugt mit amin-terminierten Polyamiden oder epo-
xid-(EP)-funktionalisierten Olefinpolymeren zur Reaktion bringen und somit ein Copolymer
synthetisieren. Untersuchungen im Hinblick auf Eigenschaften oder die Verwendung als VV in
PC/PMMA-Blends wurden in den Patenten nicht erwéhnt.
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Drei Publikationen [138-140] beschaftigten sich mit dem Einfluss synthetisierter PC-
PMMA-Copolymere als mogliche VV in PC/PMMA-Blends. Jedoch wurde lediglich der Ein-
fluss auf die T4 sowie die Morphologie im Detail untersucht. Zudem beschéftigten sich alle
Publikationen mit Blends aus Losung. Lediglich Debier et al. [140] aus dem Jahr 1997 zeigten,
dass hinsichtlich der optischen Eigenschaften ein transparenter Film bei Zugabe von 9 Gew.-%
Copolymer erzielt werden kann. Hierbei wurde ein mit Anhydridgruppen modifiziertes PMMA
mit den Carbonatgruppen des PC in Losung zur Reaktion gebracht. Nach bestem Wissen und
Gewissen existiert jedoch keine Veroffentlichung, welche sich mit dem Einfluss synthetisierter
Copolymere auf die optischen und mechanischen Eigenschaften in schmelze-verarbeiteten
PC/PMMA-Blends beschaftigt.

Neben der Modifizierung der Molekdlstruktur und Zugabe von Copolymeren kdnnen zur Kom-
patibilisierung auch Nanopartikel verwendet werden. Der Einsatz von Nanopartikeln als VV in
PC/PMMA-Blends ist mit Blick auf eine Verbesserung verschiedener Eigenschaften in einigen
Veroffentlichungen analysiert worden [121,141-143]. Beziiglich der Thematik der Transparenz
sind drei Verdffentlichungen bekannt [144—146]. Dhibar et al. [144] untersuchten die Transpa-
renz von Blends aus PC und in-situ-suspensionspolymerisierten und exfolierten
PMMA/Ton-(Na*MMT)-Nanokompositen (80:20) mit einem geringen M, des PMMA
(ca. 25.000 g/mol). Transparente Blends konnten erzielt werden, jedoch wurden keine weiteren
Eigenschaften (z. B. Mechanik) dargestellt. Singh et al. [145] untersuchten mit Blick auf die
mechanischen Eigenschaften unter anderem den Einfluss von 3 Gew.-% Closite15A (Schicht-
silikat) auf die Transparenz von PC/PMMA-Blends mit unterschiedlicher Zusammensetzung.
Bei einem Verhaltnis von 80:20 ergab sich bei 700 nm eine Transmission von ca. 28 % bei
20:80 von ca. 50 %. Es wurde eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften, vergli-
chen zum PC festgestellt. Xi et al. [146] verwendeten als Nanofillstoff Aerosil A2200. In ei-
nem 80:20 Blend mit 3 Gew.-% A2200 konnte die DomanengrélRe des PMMA am stérksten

reduziert werden. Die Transparenz des modifizierten Blends &nderte sich nur geringfugig.
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2.3.3 Reaktive Kompatibilisierung

2.3.3.1 Theoretische Grundlagen

Bei der reaktiven Kompatibilisierung werden meist gepfropfte oder Blockcopolymere in-situ
wahrend der Schmelzeextrusion des Blends durch Reaktion von funktionalisierten Polymeren
bzw. niedermolekularen Substanzen generiert. Dabei ist der eine Copolymerteil mischbar mit
einer Blendkomponente und der andere reagiert aufgrund von funktionellen Gruppen mit der
anderen Blendkomponente [147]. Jedoch kénnen auch beide Blendpartner modifiziert sein und
miteinander reagieren. Abbildung 2-18 zeigt schematisch die reaktive Kompatibilisierung.

Polymer A
Matrix\ .

1\ Reaktion an der

ﬁ' Polymer B Grenzfliche

Abbildung 2-18: Schematische Darstellung der reaktiven Kompatibilisierung an der Grenzfla-
che eines A/B-Blends: Wirkungsweise mittels funktionalisierter Polymere (in Anlehnung an
[127]).

Funktionalisiertes
Polymer

Gegenlber der Zugabe bereits synthetisierter VV ergibt sich hieraus der Vorteil, dass nur dort
Block- oder Pfropfcopolymere gebildet werden, wo diese auch tatséchlich benétigt werden,
namlich an der Grenzflache. Reaktive Polymere zeigen in der Regel eine niedrigere Schmelz-
viskositét als vorgefertigte Copolymere, zumindest wenn die Blocke des vorgefertigten Copo-
lymers ein dhnliches My besitzen wie die reaktiven "Blocke"[147]. Das reaktive Polymer dif-
fundiert aufgrund des noch geringeren My, somit schneller als das vorgefertigte Copolymer an
die Grenzflache.[147] Genauere Informationen bzgl. der Wirkungsweise und Effektivitat von
Copolymeren wurden bereits in Kapitel 2.3.2.1 erlautert und kdnnen auch auf die reaktive Kom-

patibilisierung Ubertragen werden. Diese kann wie folgt klassifiziert werden [120]:

(A) Methoden, bei denen funktionalisierte Blend-Komponenten verwendet werden, die in-situ
kompatibilisierende Zwischenketten-Copolymere erzeugen (intermolekulare Reaktionen zwi-
schen Polymeren wie z. B. die Umesterung [13]); (B) durch die Zugabe einer dritten Kompo-

nente mit hohem Mw, die in der Lage ist, mit mindestens einer Blendkomponente zu reagieren;
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und (C) durch die Zugabe von Komponenten mit niedrigem Mu, die die Bildung von Copoly-
meren oder gleichzeitig die Bildung von Copolymeren und Vernetzungs- oder Co-Vernetzungs-

reaktionen fordern kdnnen.

Je nach chemischem Prozess der reaktiven Kompatibilisierung treten unterschiedliche Mecha-
nismen auf. Diese sind abhangig von den bereits genannten Methoden und sind im Detail in
[148] erldutert. Zusammenfassend lassen sich gemaR Brown flinf Hauptmechanismen finden,
welche zu unterschiedlichen Copolymeren fihren:

(1) Rekombination (— Blockcopolymere oder statistische Copolymere); (2) Endgruppen an
Polymer A und B (— Blockcopolymere); (3) Endgruppe an Polymer A und anhangende Funk-
tionalitat von Polymer B (— Pfropfcopolymere); (4) anhdngende Funktionalitaten in Polymer
A und B (Pfropfcopolymere (— verzweigtes Netzwerk) und (5) ionische Bindungen (— meist
verzweigte Pfropfcopolymere).

Die Wirksamkeit des gebildeten Copolymers ist somit stark abhéngig von den Ausgangspoly-
meren und der auftretenden Reaktion. Zudem ist zu beachten, dass bei der Bildung der Copo-
lymere immer Nebenreaktionen mdglich sind, weshalb neben den gewiinschten Copolymeren
(Wirkung als VV) unerwiinschte Copolymere ausgebildet werden oder VVernetzungen auftreten
kdnnen. Dies kann die Wirksamkeit beeinflussen.

Fur eine reaktive Kompatibilisierung lassen sich unter der Bildung von kovalenten oder ioni-

schen Bindungen folgende Voraussetzungen definieren [120]:

(a) Gutes Mischvermdgen, was zu einer schnellen Grenzflachenerneuerung sowie einer mog-
lichst groRen Kontaktflache fuhrt; (b) Vorhandensein reaktiver Funktionalitaten abhéngig vom
Reaktionsverlauf: nukleophile/elektrophile Gruppen fiir kovalente Bindungen oder ionische
Stellen bzw. saure Stellen/basische Stellen fiir ionische Bindung; (c) Die Funktionalitaten wei-
sen eine Reaktivitat auf, womit diese Uber die Schmelzphasengrenze hinweg reagieren kdnnen;
(d) Die Reaktion sollte innerhalb der VZ des Extruders ablaufen und (e) gebildete Verbindun-

gen sind stabil gegenuiber nachfolgenden Verarbeitungsschritten (Extrusion oder Spritzguss).

In dieser Arbeit sind besonders die Mechanismen (2), (3) und (4) nach der Definition von
Brown von Interesse [120]. Je nach Position der reaktiven Gruppen oder auch der Menge kon-

nen Block- oder Pfropfcopolymere entstehen. Die Anzahl der reaktiven Gruppen bestimmt zum
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einen die Menge an gebildetem Copolymer und steuert zum anderen dessen Wirkungsweise.
Besitzt ein Polymer zu viele Funktionalitaten, kann es zur Abschirmung des Polymers kommen.
Somit liegt es nicht mehr an der Grenzflache vor, sondern geht in eine der Blendphasen Uber
und es kommt zur Ausbildung von Mizellen. Bei einer nicht ausreichenden Funktionalitit kann
die Verschlaufung zu gering sein, so dass hinsichtlich der Reduktion der Grenzflachenspannung
keine Wirkung zu beobachten ist. Die Diffusion der reaktiven VV an die Grenzflache ist ein
wichtiger Punkt. Aufgrund der meist kurzen Prozesszeit wahrend der Extrusion muss diese
schnell erfolgen [147]. Die Reaktivitat der funktionellen Gruppen der Copolymere spielt eine
zentrale Rolle. Je hoher diese ist, desto mehr V'V kann bei der Extrusion in kurzer Zeit gebildet
werden. Diese Reaktivitat wurde von einigen Forschern in Losung untersucht [149-155]. Je-
doch existieren nur wenige Veroffentlichungen, welche die Reaktivitat im Extrusionsprozess
erforscht haben [154,156]. Guegan et al. [157] und Orr et al. [158] untersuchten detaillierter
den Einfluss unterschiedlicher Funktionalisierung auf die Reaktionskinetik in Blendsystemen.
Diese ist fur eine industrielle Umsetzung von Bedeutung, da hier zusatzlich der Diffusionsef-
fekt in der Schmelze eine entscheidende Rolle spielt. Eine genaue Auflistung verschiedener
Polymere mit unterschiedlichen reaktiven Gruppen und der Darstellung des jeweiligen Reakti-
onstyps wurde von Liu und Baker in [51] ausfiihrlich beschrieben. Im Folgenden wird kurz auf
die theoretischen Grundlagen der fir diese Arbeit relevanten reaktiven Gruppen eingegangen
werden, welche mit den entsprechenden Strukturformeln graphisch in Abbildung 2-19 darge-

stellt sind.
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Abbildung 2-19: Beispiele haufiger eingesetzter funktioneller, reaktive Gruppen.

Haufig eingesetzt werden sogenannte Sdureanhydride wie in Maleinsaureanhydrid (MAH),
welche gepfropft auf Polyolefinen oder als Comonomer in Styrolpolymeren vorliegen kdnnen.
Dabei erfolgt eine Reaktion meist mit Hydroxyl- (OH)-, COOH- oder Amin-(NHz-)-Gruppen.
Neben den MAH-Gruppen wird zudem oft die bereits angesprochene Epoxid-(EP)-Gruppe
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verwendet. EP-Gruppen sind beispielweise in Glycidylmethacrylat (GMA) enthalten. Diese
konnen ebenfalls gepfropft oder als Comonomer vorliegen und reagieren vermehrt mit Car-
bonyl-, Amin-, COOH- und OH-Gruppen [159], welche teils auch in PC vorhanden sind. So-
wohl Untersuchungen von Pracella und Chionna [160] als auch von Loyens und Gro-
eninckx [161] zeigten, dass eine GMA-modifizierte Kompatibilisierung unabh&ngig vom
Blendsystem effektiver und effizienter ist als eine MAH-modifizierte (ohne Katalysator). Es
wurde mit GMA eine deutlich feinere Phasenmorphologie erzielt. Zudem wird bei hohen Pro-
zesstemperaturen (260 °C oder hoher) die GMA-modifizierte Kompatibilisierung bevorzugt,
da die Effektivitdt der MAH-Funktionalisierung bei hohen Temperaturen stark verringert
wird [160]. Aufgrund der sperrigen Struktur des GMA ist die Reduktion der Vernetzung ein
weiterer Vorteil [162].

Die Umsetzung der EP-Gruppe mit OH- oder COOH-Gruppen wurde anhand von Untersuchun-
gen mit PBT und GMA-madifizierten Polyolefinen ausfihrlich von Hale et al. [163] erforscht
und von weiteren Wissenschaftlern bestétigt [152,161,164]. Da kein wesentlicher Einfluss der
anderen Molekilsegmente von PBT zu erwarten ist, kdnnen die Ergebnisse auf die Reaktion
mit Polycarbonat (ibertragen werden. Ohne Zusatz von Katalysatoren tritt eine Reaktion haupt-
séchlich mit OH- oder COOH-Gruppen auf. Dabei wirken beide Gruppen als Nukleophil und
reagieren mit der EP-Gruppe durch nukleophile Addition [163]. Bisherige Studien legen die
Schlussfolgerung nah, das aufgrund der héheren Aciditat der COOH-Gruppe die Reaktion der
Kompatibilisierung mit COOH- 10- bis 20-mal schneller als mit OH-Gruppen erfolgt [86,161].
Eine kirzere VZ bevorzugt somit bisher die Reaktion von EP- mit COOH-Gruppen [86]. Je-
doch ist eine Modifizierung eines PC mit COOH-Gruppen sehr aufwandig, wurde aber bereits
gezeigt [137]. Somit kann die Zugabe eines Katalysators wéhrend der Extrusion den entschei-
denden Unterschied machen, um auch bei kurzen VZ entsprechende Mengen an Copolymer mit
weniger reaktiven funktionellen Gruppen (z. B. OH-Gruppen) bilden zu kdnnen, damit eine

gute Kompatibilisierung erreicht wird.

Laut IUPAC [165] (engl. International Union of Pure and Applied Chemistry) handelt es sich
bei einem Katalysator um ein Material, das die Geschwindigkeit einer Reaktion erhoht (Reduk-
tion der Aktivierungsenergie), ohne die gesamte Standard-Gibbs-Energiednderung (kein Ein-
fluss auf Thermodynamik) in der Reaktion zu verandern; der Prozess der Erh6hung der Reak-

tionsgeschwindigkeit wird Katalyse genannt. Das Material, das diesen Effekt erzeugt,
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Katalysator. Dieser liegt nach der Reaktion unverandert vor und wird nicht verbraucht. Es wird
zwischen homogener und heterogener Katalyse unterschieden, wobei flr diese Arbeit die zweit-
genannte von Relevanz ist, welche in oder an der Grenzflache zwischen zwei Phasen stattfindet
[166]. Daher hangt die Wirkung vieler Katalysatoren von der Adsorption ab, da der Adsorp-
tionsprozess die elektronische Struktur der Oberflache verédndern kann, was die Aktivitat des
Katalysators fordert oder hemmt [167]. Wichtige Faktoren sind: Aktivitat und Selektivitat ge-
paart mit Reproduzierbarkeit, thermischer und mechanischer Stabilitat [168]. Detaillierte Infor-
mationen bzgl. Katalysatoren und der genauen Wirkmechanismen sind in [166,169] zu finden.
Anzumerken bei Katalysatoren ist, dass teilweise mehrere verschiedene Reaktionen begiinstigt
werden konnen. Somit kann es zum Abbau der Polymerketten kommen, aber auch zu uner-
wiinschten Copolymeren oder Vernetzungen, welche die Kompatibilisierung behindern oder
sogar komplett verhindern. Bei der Wahl eines passenden Katalysators ist es deshalb notwendig

ausreichend zu recherchieren und Voruntersuchungen vorzunehmen.

Hinsichtlich der Untersuchung von Katalysatoren fur Reaktionen unterschiedlicher funktionel-
ler Gruppen existieren in der Literatur viele Publikationen zu Experimenten aus Ldsung, so-
wohl mittels Modellreaktionen (Verwendung von Modellsubstanzen mit den passenden reakti-
ven Gruppen) [150,155,170], als auch mit Polymeren [153]. Durch die Bestimmung der EP-
Konzentration wurde der Umsatz in Abhangigkeit von der Zeit ermittelt. Je nach Katalysator
konnte eine teils starke Reduktion der Zeit bis zu einem fast vollstandigen Umsatz der Funkti-
onalitaten der Polymere erzielt werden. Stewart et al. [153] untersuchten 1993 erstmals den
Einfluss von Katalysatoren auf die Reaktion von Polyestern (COOH- und OH-Gruppen) mit
EP-funktionalisierten Polymeren in der Schmelze. Hierbei wurde in einem Haake Buchler Tor-
que Rheometer der Anstieg der Kraft - ein Anzeichen fiir eine Reaktion - Uber die Zeit unter-
sucht. Durch Zugabe der Katalysatoren konnte im Vergleich zur Compoundierung ohne Kata-
lysator ein starker Anstieg der Kraft innerhalb der ersten 5 min beobachtet werden, was fir eine
industrielle kontinuierliche Extrusion enorm wichtig ist. Katalysatoren basierend auf Antimon

zeigten in dieser Studie die beste Wirkung.

Der Einsatz von Katalysatoren wahrend der reaktiven Extrusion von funktionalisierten Poly-
meren mit der fur diese Arbeit relevanten Gruppen, GMA auf der einen und COOH- bzw.
OH-Gruppen auf der anderen Seite, wurde in der Literatur lediglich in drei Publikationen be-
schrieben [171-173]. Oyama etal. [171], Lee etal. [173] und Li etal. [172] untersuchten
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Ethyl-triphenylphosphoniumbromid (ETPB) als Katalysator sowohl in PBT/ABS, PBT/SAN,
als auch in Poly(L-Lactide) (PLLA)/ABS-Blends. Als reaktives Polymer diente hier zugesetz-
tes Styrol-Acrylnitril-Glycidylmethacrylat (SAG). Die EP-Gruppen kénnen dabei mit den laut
den Autoren vorhandenen OH- und COOH-Gruppen des PBT bzw. PLLA reagieren und bei-
spielsweise ein SAG-g-PBT-Copolymer bilden. Alle Vertffentlichungen zeigten mit Hilfe des
Katalysators eine deutliche Steigerung der Pfropfungsreaktion und eine Verbesserung der me-
chanischen Eigenschaften, was unter anderem auf die feinere Morphologie zurlickzufiihren ist.
Jedoch wurde keine Untersuchung der genauen Reaktionen oder der Menge an umgesetzten

funktionellen Gruppen vorgenommen.

2.3.3.2 Reaktive Kompatibilisierung von PC/PMMA-Blends

Viele Veroffentlichungen beschaftigten sich mit der Kompatibilisierung von PC/PMMA mit-
tels der bereits beschriebenen Umesterung (Polymeraustauschreaktion durch Kettenbruch und
Rekombination), welche jedoch meist nur in Anwesenheit von Umesterungskatalysatoren er-
folgt [69,70,174-176]. Alle Autoren erreichten jedoch weder eine Transparenz noch verbes-
serte mechanische Eigenschaften. Erstmalig Singh et al. [12,177,178] erreichten unter VVerwen-
dung von 0,1 Gew.-% Zinn(ll)-chlorid-Dihydrat (SnCl2:2H20) in einem 90:10 PC/PMMA-
Blend bei 700 nm eine Transmission von ca. 65 %. Bei Zugabe von 0,05 Gew.-%
Zinn(l1)-ethylhexanoat in einem 80:20 Blend wurde eine Transmission von 53 % erzielt. Sie
beobachteten eine einzige Tq und eine hohe Transparenz fir PC/PMMA-Blends mit unter-
schiedlichen Verhaltnissen. AuBerdem postulierten die Autoren die Bildung eines Copolymers
auf der Grundlage der Ergebnisse der NMR- und FTIR-Spektroskopie. Yan et al. erreichten
transparente PC/PMMA-Blends durch Zugabe von 1 Gew.-% Mg(TFSI)2[179]. Jedoch wur-
den keine mechanischen Eigenschaften untersucht. Zwei Patentanmeldungen [180,181] die
Zinkacetat und Dibutylzinndilaurat als geeignete Umesterungskatalysatoren fur PC und PMMA
beanspruchen wurden bisher verdffentlicht. Die Veroffentlichungen von Singh et al. sowie die
Patentanmeldungen legen nahe, dass eine gute Transparenz bei der Wahl der Umesterung nur
mit einer recht hohen Menge an Katalysator (0,1 - 0,5 Gew.-%) erreicht werden kann. Auffallig
war, dass das Blendverhaltnis von 50:50 bei beiden Patenten in den Anspriichen ausgeschlossen
wurde, was darauf hindeutet, dass bei dieser Zusammensetzung keine Transparenz erzielt
wurde. Daruiber hinaus berichtete keine der friiheren Arbeiten tber Materialeigenschaften ab-

seits der Transparenz (z. B. mechanische Eigenschaften), die fur die industrielle Anwendung
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eines solchen Materials von grof3ter Bedeutung sind. Zudem konzentrierten sich alle Studien,
welche sich mit der Umesterung beschaftigten, auf die Schmelzeverarbeitung im Mikromafistab
in diskontinuierlichen Compoundieraggregaten sowie unter Verwendung langer VZ
(5 - 15 min). Transparente PC/PMMA-Mischungen, die in einem kontinuierlichen Extrusions-
prozess mit wesentlich kiirzeren VZ, typischerweise im Bereich von 30 - 90 s, hergestellt wer-
den, sind bisher nicht erwdhnt worden, obwohl solche Verfahren wirtschaftlich gesehen bevor-
zugt werden und leichter skalierbar sind. In einer aktuellen Studie von Bubmann et al. [13] aus
dem Jahr 2020 wurde unter Verwendung eines neuen und patentierten Katalysators auf Basis
eines Phosphoniumsalzes (Tetrabutylphosphoniumacetat (TBPA)) [182] die Auswirkung auf
die Transparenz bei dem angesprochenen Verhaltnis 50:50 untersucht. Dies wurde zuerst in
einem diskontinuierlichen Extruder (15 min VZ) durchgefiihrt. AnschlieBend erfolgte eine
Ubertragung auf einen kontinuierlichen Extrusionsprozess auf einem Doppelschneckenextru-
der ZSK 26MC18 (60 bis 90 s VVZ). Trotz der kurzen VZ konnte erstmals ein transparentes
PC/PMMA-Blend (Tribung von 0,5 % verglichen zum reinen 50:50-Blend mit 99,4 % ) in ei-
nem kontinuierlichen Prozess erzeugt werden. Aufgrund des Reaktionsmechanismus der Um-
esterung (fuhrt zu einem Abbau des Mw des PC) konnte jedoch keine Verbesserung der Me-

chanik erzielt werden. Dies zeigte auch Xi et al.[146]

Eine weitere Moglichkeit besteht darin PC oder PMMA mit funktionellen Gruppen zu modifi-
zieren, um durch anschlielende Reaktivextrusion in der Schmelze in-situ ein Copolymer zu
erzeugen. Dies kann entweder durch Zugabe einer dritten reaktiven Komponente oder mittels
Modifizierung der Blendpolymere mit funktionellen Gruppen erfolgen. Wie bereits angespro-
chen wird flr diese Arbeit die Reaktion von GMA mit OH/COOH genauer untersucht, weshalb
diese Funktionalitaten in der folgenden Literaturrecherche im Detail betrachtet wurden. Bezig-
lich des Einsatzes von GMA-modifiziertem PMMA in PC-Blends ist zum jetzigen Zeitpunkt
nach bestem Wissen und Gewissen keine Literatur bekannt. Aufgrund dessen wird eine kurze
Betrachtung der Kompatibilisierung von PC-Blends, sowohl unter Verwendung der GMA-Mo-
difizierung als auch unter dem Einsatz von GMA-modifiziertem PMMA in anderen Blendsys-
temen durchgefuhrt. Zhihui et al. [183] untersuchten den Einfluss von PP-GMA in
PP/PC-Blends (bis 30 Gew.-% PC). Durch die Zugabe von bis zu 20 Gew.-% PP-GMA konnten
die mechanischen Eigenschaften im Vergleich zu reinem PP/PC gesteigert und eine feinere
Morphologie erreicht werden. Es wurde jedoch lediglich von einer méglichen Reaktion zwi-

schen PC und PP-GMA gesprochen, welche nicht im Detail untersucht bzw. nachgewiesen
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wurde. Zudem erfolgten keine Informationen bzgl. der Mengen an reaktiven Gruppen in dieser
Arbeit. Bei der Verwendung von kommerziellen PC-Materialien kann nicht von einer Reaktion
mdoglicher OH-Endgruppen des PC ausgegangen werden, da kommerzielle Materialien keine
oder nur sehr geringe Mengen an OH-Endgruppen (< 0,015 Gew.-% Wert von der Firma
Covestro Deutschland AG) aufweisen. Yin et al. [94] untersuchten den Einfluss von 5 Gew.-%
Ethylen-Methylacrylat-Glycidylmethacrylat (E-MA-GMA)-Copolymer in 80:20 PE/PC-
Blends auf die Morphologie. Die Anwesenheit des E-MA-GMA kann den Aufbruch der dis-
pergierten Phase beschleunigen und die Grol3e der Partikel verringern. Eine Betrachtung der

Ursache fiir die Anderung der Morphologie fehlte.

Hinsichtlich der Verwendung von PMMA-GMA sind funf Veréffentlichungen bekannt, welche
sich mit der Kompatibilisierung unterschiedlicher Blendsysteme (PBT/ABS, PA6/ Polyvinyli-
denfluorid (PVDF) oder PA6/ABS) beschaftigen.[86,184-187]. VVon Interesse ist hier die Pub-
likation von Jinxin et al. [186]. Die Autoren untersuchten den Einfluss von 5 Gew.-% dreier
verschiedener PMMA-GMA Copolymere (5, 10 und 15 Gew.-% GMA) auf rheologische, me-
chanische und morphologische Eigenschaften von PC/PBT-Blends (50:50). Die Blendherstel-
lung wurde in einem diskontinuierlichen Verfahren bei einer VZ von 5 min durchgefihrt. Es
konnte eine Verbesserung der Mechanik sowie eine feinere Morphologie erzielt werden. In
Folge des Anstiegs des Drehmoments wurde von einer Reaktion der COOH-Gruppen des PBT
mit dem GMA ausgegangen, wodurch sich die Mischbarkeit zu PC verbesserte. In keiner der
Veroffentlichungen wurde allerdings explizit von Mengenangaben an funktionellen Gruppen

oder moglichen Katalysatoren gesprochen.

2.3.4 Beurteilung der bisherigen Kompatibilisierungsstrategien

Ohne Kompatibilisierung konnten zwar wahrend der Schmelzeverarbeitung durch den Einsatz
von PC oder PMMA-Materialien mit geringem My, transparente Blends erzeugt werden, jedoch
teils nur in bestimmten Zusammensetzungsbereichen und unter EinbuBen der mechanischen
Eigenschaften. Ein anderer interessanter Ansatz war die Verwendung eines speziellen Extru-
ders von Shimizu et al. mit sehr hohen Scherraten. Es lie3 sich eine Morphologie erzielen, wel-
che das Blend transparent erscheinen lasst. Jedoch stellt sich die Frage der Stabilitat dieser
Morphologie bei nachtréglicher Verarbeitung bspw. durch Spritzguss. Im Hinblick auf physi-
kalische Kompatibilisierung erzielte Debier et al. transparente Blend durch Zugabe von

9 Gew.-% eines zuvor aufwandig synthetisierten PC-PMMA-Copolymers, jedoch nur an
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dinnen Filmen. Orlando et al. erreichten zwar ebenfalls transparente Materialien, allerdings
ohne jegliche wissenschaftliche oder technische Begriindung. Der Einsatz von Nanopartikeln
flhrte in der Literatur zu keinen nennenswerten transparenten Materialien. Bei der Methode der
reaktiven Kompatibilisierung hat sich gezeigt, dass die Umesterung zwar zu transparenten Ma-
terialien flhrt, jedoch unter drastischer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften.
Weitere Veroffentlichungen bzgl. der reaktiven Kompatibilisierung von PC und PMMA zur
Erzielung von Transparenz sind nach bestem Wissen und Gewissen nicht bekannt. Weder der
Einsatz eines reaktiven Copolymers noch die Modifizierung von PC bzw. PMMA mit funktio-
nellen Gruppen wurde in der Literatur mit Bezug auf PC/PMMA-Blends bisher untersucht.
Zusammenfassend lasst sich somit sagen, dass speziell fir den Einsatz von funktionellen Poly-
meren eine Lucke in der Literatur mit dem Fokus auf Transparenz und mechanischer Eigen-
schaften vorhanden ist. Hier setzt diese Arbeit an und soll einen Beitrag zur Kompatibilisierung

mittels Reaktivextrusion von PC und PMMA leisten.
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3 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Die bisher in der Literatur beschriebenen wissenschaftlichen Ansétze zur Kompatibilisierung
von PC und PMMA mit dem Ziel transparente Blends herzustellen waren entweder nicht in-
dustriell umsetzbar, wurden nicht auf mechanische Materialeigenschaften hin untersucht oder
wiesen eine deutliche Verschlechterung der Mechanik auf. Zudem wurde teils nur mit diskon-
tinuierlichen Extrusionsanlagen gearbeitet, welche jedoch fir eine industrielle Anwendung un-
geeignet sind. Es besteht somit ein grofl3es wissenschaftliches sowie technisches Interesse an
der Erforschung weiterer Moglichkeiten zur Kompatibilisierung von PC/PMMA-Blends und
der Herstellung von transparenten Blends. Unter dem Erhalt der Transparenz kénnten durch die
Kombination beider Polymere neue Anwendungsfelder generiert und die negativen Eigenschaf-
ten beider Polymere ausgeglichen werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Erarbeitung eines wissenschaftlichen und technischen
Grundverstandnisses fur die Moglichkeit der Herstellung von kompatibilisierten und transpa-
renten PC/PMMA-Blends. Dies soll, verglichen mit einem unmodifizierten PC/PMMA-Blend-
system, durch Reaktivextrusion unter Beibehalt oder Verbesserung mechanischer Eigenschaf-
ten erfolgen. Hierzu soll ein mit phenolischen Hydroxyl (pOH)-Gruppen modifiziertes PC und
ein mit Glycidylmethacrylat (GMA)-copolymerisiertes PMMA in An- und Abwesenheit eines
Katalysators mittels Reaktivextrusion sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich verar-
beitet und auf optische, morphologische und mechanische Eigenschaften hin untersucht wer-
den. Die Mdglichkeit der diskontinuierlichen Verarbeitung (VZ von ca. 90 s) ist eine VVoraus-

setzung fir eine wirtschaftliche industrielle Umsetzung.

Zu Beginn sollen Grundlagen im Bereich der Mischbarkeit von PC und PMMA gelegt werden.
Hierbei geht es darum den Einfluss von My und Blendzusammensetzung (80:20 und 50:50) auf
Transparenz und Morphologie zu untersuchen. Technisch gesehen soll bei diesen Zusammen-
setzungen das PC noch die Majoritatskomponente darstellen und dessen Eigenschaften durch
Zusatz von PMMA verbessert werden. Des Weiteren soll ein detailliertes Wissen hinsichtlich
der Reaktionsgeschwindigkeit von Epoxy (EP)-Gruppen mit unterschiedlich reaktiven Grup-
pen generiert werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit, der Nachweis der Reaktion, die Untersu-
chung moglicher Nebenreaktionen und die Notwendigkeit eines Katalysators sollen wéhrend

der diskontinuierlichen Extrusion unter industriell relevanten Verarbeitungsbedingungen
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detailliert erforscht und charakterisiert werden. Es sollen Zusammenhénge zwischen den be-
schriebenen Untersuchungspunkten aufgestellt werden.

Auf Basis dieser Grundlagen soll anschlie}end der Einfluss von Katalysatoren, Modifizierung
(Menge der reaktiven pOH- und EP-Gruppen) sowie unterschiedlichem My von PC und
PMMA als auch unterschiedlicher Blendzusammensetzung im Hinblick auf Transparenz,
Mischbarkeit und entstehender Morphologie in einem diskontinuierlichen Prozess untersucht
werden. Es soll in dieser Arbeit herausgearbeitet werden, wie sich My, Copolymerbildung so-
wie die Bildung eines Brechungsindexgradienten auf die optischen Eigenschaften auswirken.
Generell fihrt ein My-Abbau zu einer verbesserten Mischbarkeit, die Anwesenheit eines pas-
senden Copolymers zur Reduktion der Grenzflachenspannung zwischen den Blendpartnern.
Beide Faktoren wirken sich positiv auf die Dispergierung aus, wodurch kleinere disperse Do-
manen ausgebildet werden. Durch das Erzielen eines Brechungsindexgradienten an der Grenz-
flache kann eine Transparenz trotz einer DomanengroRe groRer der Lichtwellenléange erreicht

werden.

Durch erste mechanische Charakterisierungen (Biegeversuch) an den modifizierten Blendsys-
temen aus dem diskontinuierlichen Prozess soll der Einfluss auf die mechanischen Eigenschaf-
ten untersucht werden. Zudem sollen VZ-Studien durchgefiihrt werden, um den Einfluss des
Katalysators sowie der Modifizierung auf jene zu untersuchen. Der Prozess der Modifizierung
erfolgt hierbei in vier Schritten: Modifizierung keines Blendpartners (Schritt 1), Modifizierung
jeweils eines Blendpartners (Schritt 2 und 3) und Modifizierung von sowohl PC als auch
PMMA (Schritt 4), wobei in jedem Schritt in An- und Abwesenheit des Katalysators gearbeitet

wird.

Im letzten Teil sollen ausgewéhlte Zusammensetzungen, welche eine Transparenz im diskon-
tinuierlichen Prozess und eine auf den ersten Blick gute Mechanik aufweisen, mittels kontinu-
ierlicher Reaktivextrusion in groRerem Malistab hergestellt werden. Anhand der optischen Ei-
genschaften sowie des Nachweises der Copolymerbildung soll eine mégliche Ubertragung der
Reaktivextrusion auf einen kontinuierlichen Prozess evaluiert werden. Des Weiteren sollen in-
dustriell relevante mechanische Eigenschaften wie Zugversuch, 3-Punkt-Biegeversuche und
die Kratzfestigkeit bestimmt und mit einem unmodifizierten PC/PMMA-Blend verglichen wer-

den.
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Abbildung 3-1 zeigt schematisch das experimentelle VVorgehen und die Ziel-Ausrichtung dieser
Arbeit.

MODELLUNTERSUCHUNGEN: KINETISCHE PROOF OF CONCEPT: TRANSPARENTE
STUDIEN REAKTIVER GRUPPEN UND BLENDS VIA REAKTIVEXTRUSION
KATALYSATOREN
3 clm O _OH fe (VAN
A K Polymere :
R, N
Modellsubstanzen
INDUSTRIELLE

UMSETZBARKEIT
GRUNDLAGEN ZUR ' ¢
MISCHBARKEIT VON PC/PMMA

‘ PC/PMMA BLEND .

VON OPAK ZU TRANSPARENT

Abbildung 3-1:Graphische Darstellung der experimentellen Vorgehensweise dieser Arbeit
[188—190].
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4 Materialien
4.1 Polymere
4.1.1 Polycarbonat (PC)

In dieser Arbeit wurden verschiedene PC-Materialien als Hauptblendkomponente verwendet,
welche sich in My und pOH-Endgruppenkonzentration unterscheiden. Fur eine einfachere No-
menklatur der Polymere werden hinter die verwendeten PC-Materialien die Werte fur das Mw
(gegen PS-Standard gemessen) geschrieben (z. B. entspricht die Zahl 46 einem My von
46.000 g/mol). Der hochgestellte Index (OH) steht fiir die Modifizierung mit pOH-Endgruppen.
Entsprechend dem My variieren auch die rheologischen und mechanischen Eigenschaften.
PC-46 und PC-34 sind kommerziell verfligbare Polymere der Firma Covestro Deutschland AG.
Bei PC-17 handelt es sich um ein fiir diese Arbeit hergestelltes Material mit einem fur PC sehr
geringen Mw. PC-41©" und PC-34©" sind spezielle PC-Materialien, die ein My im selben
Bereich wie die kommerziellen PC-Produkte aufweisen, jedoch eine deutlich hohere pOH-Kon-
zentration besitzen. Diese wurden von der Firma Covestro Deutschland speziell fiir diesen
Zweck synthetisiert und zur Verfugung gestellt. Geht man von einer statistischen Verteilung
der Endgruppen aus, bedeutet dies, dass etwa gleiche Anteile der Polymerketten eine bzw. zweli
pOH-Endgruppen und nur weniger als 10 % der PC-Molekiile keine pOH-Endgruppe enthalten.
Das PC-34(") pesitzt einen geringfiigig héheren pOH-Gehalt und somit auch eine geringfiigig
grolRere Menge an beidseitig funktionalisiertem PC, wodurch es bei Reaktion zu starkeren Ver-
netzungen kommen kann. In Tabelle 4-1 sind die strukturellen Eigenschaften der eingesetzten

PC-Materialien zusammengefasst.

Tabelle 4-1: Informationen zu den eingesetzten PC-Materialien.

Polymer M,/ g/mol Mw/M,  pOH-Konzentration Produkt / Firma
(PS-Stand.) / Gew.-%

PC-46 46.000 1,7 < 0,015 (M2408) Covestro AG

PC-34 34.000 1,7 < 0,015 (OD 2015) Covestro AG

PC-17 17.000 2,4 < 0,015 (experimentell) Covestro AG

PC-41©H) 41.000 1,8 Ca. 0,21 (experimentell) Covestro AG

PC-34©H) 34.000 1,7 Ca. 0,27 (experimentell) Covestro AG

In Abbildung 4-1 ist die chemische Struktur (Wiederholungseinheit) von PC mit den beiden
maoglichen Endgruppen (R = H oder tert-butyl) dargestellt. Die blau markierte Gruppe ist das
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pOH, in welchem sich die Materialien, neben dem Muw, unterscheiden und welche fir die Re-
aktion mit den EP-Gruppen des PMMA verwendet wird.

CHs

HO— | \ / 0o M O \ / R

CH

—n

Abbildung 4-1: Strukturformel von PC mit R = H oder tert-butyl.

4.1.2 Polymethylmethacrylat (PMMA)

Als zweite Blendkomponente wurden verschiedene PMMA-Materialien sowie statistische
MMA/GMA-Copolymere verwendet, welche sich in My, und der GMA-Konzentration unter-
scheiden. Diese sind teils kommerziell verfugbar, wurden zum Teil aber auch fir diese Arbeit
speziell hergestellt. Wie bei den PC-Materialien stehen die nachgestellten Zahlen fiir das ent-
sprechende My. Die nicht modifizierten PMMA-Materialien (PMMA-130 (PMMA 8H) und
PMMA-61 (PMMA POQ62) sind kommerzielle Produkte der Evonik AG, das PMMA-15
wurde Uber den Merck-Chemikalienhandel bezogen. Der hochgestellte Index (GMAX) steht
hier fir die Modifizierung mit GMA, die nachstehende Zahl X fir den GMA-Gewichtsanteil.
Bei PMMA-60CMAD PMMA-35CMAD ynd PMMA-60(CMA8) handelt es sich um speziell von
der Firma Fine-Blend synthetisierte statistische Copolymere PMMA-co-GMA. Hierbei wurden
wahrend der radikalischen Polymerisation von PMMA entsprechende Mengen an GMA hinzu-

gegeben. Tabelle 4-2 zeigt eine Ubersicht der eingesetzten PMMA-Materialien.

Tabelle 4-2: Informationen zu den eingesetzten PMMA-Materialien.

Polymer Mw/g/mol  Mw/M, EP-Gehalt GMA-Gehalt Produkt / Firma
(PS-Stand.) / Gew.-% / Gew.-%
PMMA-130 130.000 1,7 - - (8H) Evonik AG
PMMA-61 61.000 15 - - (POQ62) Evonik AG
PMMA-15 15.000 1,7 - - (PMMA) Merck
PMMA-60CMAD 60.000 1,9 03 1 (experimentell)
Fine-Blend
_A0(GMA8) (experimentell)
PMMA-60 60.000 1,8 2,3 8 Fine-Blend
PMMA-35GMAD 35000 18 03 1 (experimentell)

Fine-Blend
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In Abbildung 4-2 (a) ist die chemische Struktur (Wiederholungseinheit) von PMMA darge-
stellt, in (b) das mit GMA-modifizierte Copolymer PMMA-co-GMA. Die blau markierte Kom-
ponente ist hier das GMA, in welchem sich die PMMA-Materialien, neben dem My, unter-

scheiden, und welche das fir die Reaktion mit pOH enthaltene EP besitzt.

CHs CHs CHs
Ha H, Hz
C c
0= o o
o)
o) o)
CHs
L _ CH;
o/
~J cH-
(@) (b)
Abbildung 4-2: Strukturformel von (a) Standard-PMMA und (b) dem Copolymer aus
PMMA-co-GMA.

4.1.3 Modifiziertes Styrol-Acrylnitril (SAN)

Fur die Studie der Reaktionsgeschwindigkeit der EP-Gruppen mit unterschiedlich funktionellen
reaktiven Endgruppen wurde neben dem bereits beschriebenen PMMA-60CMA8) ein mit
GMA-modifiziertes SAN verwendet. Beim verwendeten SANMA8) handelt es sich um ein sta-
tistisches Copolymer bestehend aus 71 Gew.-% Styrol, 21 Gew.-% Acrylnitril, sowie
8 Gew.-% GMA, welches kommerziell von der Firma Fine-Blend bezogen wurde. Dementspre-
chend weist dieses den gleichen GMA-Gehalt wie das PMMA-60CCMA®) auf. In Tabelle 4-3 ist

das eingesetzte SAN mit dem entsprechenden My und der EP-Konzentration gelistet.

Tabelle 4-3: Informationen zu dem verwendeten SAN-Material.

Polymer M./ g/mol Mw/M,  EP-Gehalt GMA-Gehalt/ Produkt/
(PS-Stand.) | Gew.-% Gew.-% Firma
SAN(GMAS) 116.000 19 1,8/2,3 8 (SAG-008)

Fine-Blend
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Abbildung 4-3 zeigt die chemische Struktur (Wiederholungseinheiten) des GMA-modifizierten

SAN.

Abbildung 4-3: Strukturformel des verwendeten Copolymers SANCMA8),

~~1_—

4.2 Niedermolekulare Substanzen fur die kinetische Modellstudie

Fur die Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit sowie des Reaktionsvermdgens von

EP-Gruppen im diskontinuierlichen Extrusionsprozess wurden niedermolekulare Substanzen

mit verschiedenen funktionellen Gruppen verwendet. Die Wahl der Substanzen erfolgte so,

dass eine Temperaturstabilitat und Volatilitat bei 260 °C sowie eine dhnliche Polaritat zu den

verwendeten Polymeren gegeben sind, um eine bestmdgliche Mischbarkeit zu garantieren. In

Tabelle 4-4 sind diese mit den wichtigsten Eigenschaften zusammengefasst. Die chemischen

Strukturen der Modellsubstanzen befinden sich in Tabelle 4-5.

Tabelle 4-4: Informationen zu den verwendeten Modellsubstanzen.

Modellsubstanz Endgruppenbezeichnung  Tm/°C Tsiea./ °C Firma
4-Cumylphenol pOH Ca. 75 Ca. 335 MERCK
1,1-Diphenylethanol Tert. aOH Ca. 80 Ca. 328 VWR
Benzhydrol Sek. aOH Ca. 65 Ca. 300 Alfa Aesar
1-Naphthalenmethanol Prim. aOH Ca. 60 Ca. 300 MERCK
2,4,6-Trimethylbenzoesaure pCOOH Ca. 155 Ca. 300 Alfa Aesar
Diphenylessigséure aCOOH Ca. 140 Ca. 285 MERCK
Diphenylcarbonat Carbonat Ca. 80 Ca. 300 Alfa Aesar
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Tabelle 4-5: Chemische Strukturen der verwendeten niedermolekularen Materialien.

OH-funktionalisierte COOH-funktionalisierte Carbonat-funktionalisierte
Substanzen Substanzen Substanzen
4-Cumylphenol 2,4,6-Trimethylbenzoesaure Diphenylcarbonat
o] OH
HsC CH;
: . O\ O /©
O ‘ OJLO
OH
CH,
1,1-Diphenylethanol Diphenylessigséaure
(@] OH
HO CH; j‘
Benzhydrol

OH

1-Naphthhalenmethanol

OH

4.3 Katalysatoren

Um die Reaktion von EP mit pOH wahrend der Reaktivextrusion zu beschleunigen, wurden
verschiedene Katalysatoren untersucht, welche in Tabelle 4-6 zusammengefasst sind. Die che-
mische Struktur der eingesetzten Katalysatoren ist in Tabelle 4-7 graphisch dargestellt. Die Ka-
talysatoren lagen, bis auf Dodecylbenzolsulfonséure (DBS), in Pulverform vor und wurden so
gewadhlt, dass eine Stabilitat unter Verarbeitungsbedingungen gegeben ist. All diese Materialien
sind als Katalysator flr die gewinschte Reaktion von EP mit pOH nicht bekannt, wurden je-

doch in der Forschung fir andere Reaktionen bereits eingesetzt. Sdurebasierte Katalysatoren
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wie (DBS) [191,192], p-Toluolsulfonsédure-Monohydrat (p-TSS) [192,193] oder Tetrabutylp-
hosphoniumacetat-Essigsaurekomplex (TBPA) [13,182] kdnnen als Umesterungskatalysatoren
oder teils fiir Reaktion von EP-Gruppen mit unterschiedlichen reaktiven Gruppen eingesetzt
werden. Zirconiumacetylacetonat (Zirc.ac.ac.) [194-196] ist bisher als Ring6ffnungskatalysa-

tor bei der Reaktion von Caprolacton oder der Synthese von Polylactid bekannt.

Tabelle 4-6: Informationen zu den verwendeten Katalysatoren fur die Reaktivextrusion.

Katalysator Abkurzung Tm/°C Form Lieferant
Zirconiumacetylacetonat .

Zirc.ac.ac. Ca. 190 Pulver Sachem
P-Toluolsulfonsdure- Monohydrat p-TSS Ca. 104 Pulver MERCK
Dodecylbenzolsulfonsaure DBS Ca. 10 Flussigkeit ~MERCK
Tetrabutylphosphoniumacetat- TBPA Ca. 75 Pulver Sachem

Essigsaurekomplex

Tabelle 4-7: Chemische Strukturen der verwendeten Katalysatoren fur die Reaktivextrusion.

~ CH;
o] (e}
. H,O
Zr
=
H4C CH,
4 O:T:O
OH
(Zirc.ac.ac). p-TSS
H,0
Coobs /\/\p+/\/\
o o]
T )“\ )J\
OH Ho CH, 0 CH;

DBS TBPA
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5 Experimentelle Methoden
5.1 Herstellung der Blends

Alle Verarbeitungsschritte in der vorliegenden Arbeit wurden mit zuvor getrockneten Materia-
lien durchgefihrt. Dies erfolgte unter Vakuum bei 60 °C fur mind. 12 h. Die verwendeten Mo-
dellsubstanzen wurden aufgrund der teils niedrigen Tm bei 25 °C unter Vakuum getrocknet.
Alle Polymere wurden als Pulver verwendet. Dazu wurden Granulate mittels einer Kryomuhle
unter flissigem Stickstoff zu Pulver verarbeitet. Fir diese Arbeit wurden die PC/PMMA-Zu-

sammensetzungen 80:20 und 50:50 untersucht.

5.1.1 Herstellung der Pulvermischungen

Alle Materialien, welche im diskontinuierlichen Extruder verarbeitet wurden, sind aufgrund der
geringen Mengen (ca. 15 g) direkt in Glasern angesetzt und gut vermischt. Die kleinen Mengen
an bendtigten Katalysatoren (0,05 bzw. 0,3 Gew.-%) wurden direkt zugegeben. Fiir die Verar-
beitung im kontinuierlichen Doppelschneckenextruder wurde vorher eine zweiprozentige L6-
sung der Katalysatoren in 15 ml Ethanol im Ultraschallbad hergestellt und anschlielend auf
diese Pulvermischung aus PC und PMMA aufgegeben. Im Anschluss wurde das Ethanol in
einem Umluftofen bei 60 °C fur ca. 1 h abgedampft und zwischendurch mehrmals durchge-
mischt, um Klumpenbildung zu vermeiden. Diese tritt auf, da das PMMA durch das Ethanol

leicht aufquillt. Anschlie3end erfolgte die Trocknung bei 60 °C und Vakuum.

5.1.2 Compoundierung der Materialien

Die zuvor durchgefiihrten Modelluntersuchungen zur Reaktionsgeschwindigkeit sowie die
Compoundierung und Reaktivextrusion der unterschiedlichen PC/PMMA-Blends erfolgte auf
unterschiedlichen Aggregaten. Alle Grundlagenversuche der Reaktionsgeschwindigkeits- und
Katalysatorstudien, Mischbarkeitsstudien und der Reaktivextrusion der modifizierten Polymere
wurden auf einem diskontinuierlichen Doppelschneckenextruder (MC-DSM-Xplore® MC15,
Xplore Instruments BV), durchgefuhrt. Abbildung 5-1 zeigt den MC mit vergroRerter Darstel-

lung der Doppelschneckenzone.
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/| Riickflusskanal eSS

Abbildung 5-1: MC15 DSM-Xplore® mit vergréRerter Darstellung des Extruderinneren.

Es handelt sich um einen konischen Microdoppelschneckenextruder, mit einer konischen Foér-
derschnecke. Durch den Rickflusskanal kann die VVZ entsprechend variiert werden. Pro Durch-
gang wurden 15 g an Material compoundiert um am Ende ca. 7 g zu erhalten. Das restliche
Material verbleibt im Extruder. Die Compoundierung erfolgte bei 260 °C und VZ von
1 - 60 min, abhéngig von der durchgefiihrten Studie. Die Drehzahl betrug 100 U/min. Durch
die aufgezeichnete Kraft wéhrend der Compoundierung, kann ein moglicher Reaktionsverlauf
beobachtet und ausgewertet werden. Genauere Informationen hierzu sind in Kapitel 5.2.1.4 zu

finden.

Des Weiteren wurden ausgewahlte Compounds auf einem kontinuierlichen Doppelschne-
cken-Extruder (Process 11 (P11), Thermofischer Scientific) mit einem L/D von 40, Schnecken-
durchmesser von 11 mm und eine Schneckenlange von 470 mm hergestellt. An den Extruder
wurde ein Wasserbad und ein Granulator angeschlossen. Die Dosierung der hergestellten Pul-
vermischungen erfolgte tber einen volumetrischen Dosierer, womit immer die gleiche Menge

an Material zudosiert werden konnte.

Das Temperaturprofil der Compoundierung und Reaktivextrusion ist in Tabelle 5-1 zusammen-
gefasst. Die VZ im kontinuierlichen Doppelschneckenextruder P11 betrug je nach eingestellter
Drehzahl von 150 U/min bzw. 200 U/min ca. 90 - 120 s. Somit wurde ein Durchsatz von
300 - 400 g/h erreicht. Aufgrund der unterschiedlich starken Reaktion mussten Drehzahl und
Durchsatz bei einigen Compounds angepasst werden, um ein Verstopfen des Extruders zu ver-

hindern.
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Tabelle 5-1: Temperaturprofil bei der kontinuierlichen Extrusion im P11.
Zone Einzug 2 3 4 5 6 7 Duse

Temperatur / °C 150 240 240 250 250 260 260 260

Die verwendete Schneckenkonfiguration des P11 ist in Abbildung 5-2 dargestellt. Hierbei han-
delt es sich um eine Konfiguration, welche fur ein gutes Durchmischen der Komponenten sorgt
und somit flr die Blendverarbeitung geeignet ist. Der Aufbau der Schnecke besteht aus For-
derelementen, welche an definierten Stellen durch drei Mischzonen (blaue Markierung) unter-
brochen sind. Ein ruckfuhrendes Element nach der zweiten Mischzone fordert nochmals eine

besonders gute Durchmischung.

3. / 2. 1.
Mischzone Mischzone i
Riickfiihrendes Mischzone
Element

Abbildung 5-2: Schneckenkonfiguration des P11.

5.1.3 Herstellung der Probekérper

5.1.3.1 Spritzguss

Fur den Spritzguss wurden die hergestellten Blends aus dem P11 und die kommerziellen PC
und PMMA-Materialien verwendet. Die Proben wurden mittels einer SpritzgieBmaschine (Typ
Allrounder 470 H 1000 — 170, Arburg) hergestellt. Als Probekorper wurden 80 x 80 x 1 mm
Platten, Zugstabe der Abmessungen: a =120 mm, b =83 mm,c=70 mm,d =3 mm,e =8 mm
und f =16 mm (siehe Abbildung 5-3) sowie Prifstdbe nach DIN EN 1SO 179-1; Typ 1H
(80 x 10 x 4 mm) gespritzt.



5 Experimentelle Methoden 55

Pl a o
b
‘ < C >
T u |
f e

4 / ﬂ \
'

d__| | | |
t

Abbildung 5-3: Verwendeter Zugstab flr quasistatische Zugversuche mit entsprechenden
GrolRen.

In Tabelle 5-2 sind die relevanten Spritzgussparameter aufgelistet. Alle Parameter sind bei den
verschiedenen Compounds gleich, lediglich der Nachdruck musste je nach Probekdrper und
Blend angepasst werden.

Tabelle 5-2: SpritzgieRBparameter zur Herstellung der Probekoérper.

Parameter

Duisentemperatur / °C 270

Werkzeugtemperatur / °C 60

Einspritzdruck / bar 2000

Staudruck / bar 80

Nachdruck / bar 600, 1000, 2000 (je nach Probekdrper und Compound)
Umschaltpunkt / cm? 11-17 (je nach Probekdrper und Compound)

5.1.3.2 Heil3pressen

Die Proben fir die optischen und teils mechanischen Untersuchungen an den auf dem MC und
P11 produzierten Blends wurden mittels einer Laborpresse (PW10, P/O/WEBER) hergestellt.
Das Material wurde 1 bzw. 2 min bei 260 °C aufgeschmolzen, dann fur weitere 1 bzw. 2 min
bei 60 bar gepresst und abschlieRend in einer Kaltpresse bei ca. 20 bar fur 30 s abgekihlt. Die
Mini-Probenkarper flr die 3-Punkt-Biegeversuche und die Dynamisch-mechanisch-thermische
Analyse (DMTA) haben Abmessungen von 30 x 6 x 1 mm. Die zylindrischen Probekdrper fiir

die optische Untersuchung waren 18 mm im Durchmesser und 1 mm in der Dicke.
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5.2 Charakterisierung

5.2.1 Thermische und thermomechanische Charakterisierung

5.2.1.1 Dynamisch-mechanisch-thermische Analyse (DMTA)

Die DMTA-Messungen wurden mittels eines Rheometers (MCR 702, Anton Paar) an den her-
gestellten PC/PMMA-Blends aus dem MC und den Reinmaterialien durchgefihrt. Hierzu wur-
den gepresste Probenkdrper der MaRRe 30 x 6 x 1 mm verwendet. Die Messungen wurden bei
einer Frequenz von 1 Hz unter Zugbelastung (10 % Vorkraft) und einer Amplitude von 5 pum
vorgenommen. Die Dehnung wurde so eingestellt, dass diese immer im linear-elastischen Be-
reich liegt. Die Proben wurden bei konstanter Heizrate (1 K/min) im Temperaturbereich von

25 °C auf 160 °C vermessen.

5.2.1.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

DSC-Untersuchungen erfolgten mittels eines Kalorimeters (DSC-1, Mettler Toledo), um die Ty
der PC- und PMMA-Materialien zu ermitteln, welche aufgrund des geringen My nicht mittels
DMTA untersucht werden konnten. Die Messungen wurden unter Stickstoffatmosphére
(50 ml/min) bei einer Aufheiz-/Abkuhlrate von 10 K/min durchgefihrt. Die Proben wurden von
0 °C auf 200 °C erhitzt, bei 200 °C fir 3 min gehalten und dann auf 0 °C abgekihlt. Dieser
Ablauf wurde dann wiederholt. Zur Auswertung wurde die 2. Aufheizkurve verwendet.

5.2.1.3 Rheologische Charakterisierung

Die Bestimmung der Schmelzeviskositaten der eingesetzten PC- und PMMA-Materialien er-
folgte durch Kapillarrheometrie (Visco-Robo 45.00, Gottfert) durch die Firma Currenta GmbH
& Co. OHG.

5.2.1.4 Aufzeichnung der Kraftaufnahme

Wahrend der Compoundierung im diskontinuierlichen MC wurde die axiale Kraft als Funktion
der Zeit kontinuierlich aufgezeichnet. Die Schmelze Ubt eine Kraft auf die Schnecken aus, so-
dass diese nach oben gedriickt werden. Mit der gleichen Kraft wird das Gehause nach unten
gedriickt. Die Messung dieser Kraft ist laut Hersteller des MC (Xplore® Instruments BV) sehr
sensitiv und kann fir das Verfolgen von Reaktionsprozessen verwendet werden. Jene axiale

Kraft korreliert mit dem Drehmoment und der Viskositat der Materialien. Diese Korrelation
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zeigten auch Stretz et al. [116]. Nach Ricksprache mit dem Hersteller gibt es einen linearen
Zusammenhang zwischen der Kraft und der Viskositat. Damit kann anhand der Kraftkurven
der Reaktionsverlauf verfolgt werden. Das Gerat schaltet aus Sicherheitsgrinden bei
ca. 7.000 - 8.000 N automatisch ab.

Im Allgemeinen hangen die Axialkraftanderungen wahrend der ersten ca. 500 s (anfanglicher
Anstieg mit Maxima und anschlieRende Abnahme) mit der Fillung des Extruders und dem
Aufschmelzen der Polymerkomponenten zusammen. Jedoch kann es hier aufgrund des verwen-
deten Katalysators und der eingesetzten Modellsubstanzen zu instantanen Reaktionen und ei-
nem potenziellen Erweichungseffekt kommen. Alle weiteren Anderungen der Axialkraft, die
nach den ersten 500 s auftreten, missen auf langsamere Reaktionen (z. B. Polymeraufbau
und/oder Reaktion der funktionellen Gruppen) zurtickgefihrt werden. Falls keine solche Reak-
tion stattfindet, ist ein stationdrer Zustand (konstante Axialkraft) zu erwarten. Ein Abfall der
Kraft deutet auf einen Abbau der Polymere hin. In Abbildung 5-4 sind die moglichen auftre-

tenden Félle schematisch graphisch dargestellt.

Einflllen

IAufschmelzen Aufbaureaktionen

Instantane
Reaktion

\/ Stationarer Verlauf

Axiale Kraft F/ N

Abbaureaktion

Zeitt/s
Abbildung 5-4: Mdgliche Kraftverlaufe im MC.
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5.2.2 Optische und morphologische Charakterisierung

5.2.2.1 Transparenz und Transmission

Transparenz und Farbe wurden nach der Compoundierung qualitativ durch die visuelle Be-
trachtung der Granulate sowie der gepressten und spritzgegossenen Probekdrper bewertet. Wei-
terhin wurde die Transmission an gepressten und spritzgegossenen Probekdrpern (Dicke von
1 mm) mittels eines Spektralphotometers (Hunter Vista) im Bereich von 400 - 700 nm nach
ASTM D1003 bzw. DIN ISO 13468 von der Firma Covestro Deutschland AG bestimmt.

5.2.2.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die morphologische Charakterisierung der PC/PMMA-Blends wurde mittels Hellfeld-Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) (EM922 OMEGA, Zeiss) bei einer Beschleunigungs-
spannung von 200 kV durchgefiihrt. Aus den Granulaten, Presskorpern und Spritzgussplatten
wurden mit einem Ultramikrotom (Leica EM UC?7, Leica) diinne Schnitte (~ 50 nm) hergestellt.
Die Aufnahme der Bilder erfolgte immer in der Mitte einer jeder Probe. Diese wurden fir
15 min mit Rutheniumtetroxid (RuO4) kontrastiert, um PC und PMMA besser differenzieren
zu konnen. PC erscheint dunkel, PMMA dagegen hell.

5.2.3 Mechanische Charakterisierung

5.2.3.1 Zugversuch

Die Bestimmung der Zugeigenschaften ausgewéhlter Compounds aus dem kontinuierlichen
Extrusionsprozess im P11 erfolgte an spritzgegossenen Zugstaben (siehe Kapitel 5.1.3.1). Die
Versuche wurden in Anlehnung an die DIN EN ISO 527 mittels einer Universalprifmaschine
(2020, Zwick/Roel) mit einer 20 KN Kraftmessdose unter Normklima (23 °C, 50 % relative
Feuchte) durchgefuhrt. Das Zugmodul wurde bei einer Geschwindigkeit von 1 mm/min be-
stimmt, die Prifgeschwindigkeit lag anschlieBend bei 5 mm/min. Grund hierfir ist das sprode
Verhalten des PMMA. Die Wegaufnahme erfolgte mit einem Kontaktextensiometer. Pro Ma-

terial wurden bei der spateren Auswertung mindestens funf gultige Messungen verwendet.

5.2.3.2 3-Punkt-Biegung

Die Untersuchung der Biegefestigkeit und Zahigkeit erfolgte anhand von 3-Punkt-Biegeversu-
chen an den spritzgegossenen 80 x 10 x 4 mm Staben (siehe Kapitel 5.1.3.1) (Material aus P11)
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sowie den gepressten Ministdben 30 x 6 x 1 mm (Material aus MC). Fir die Priifung in Anleh-
nung an die DIN EN ISO 178 wurde eine Prifmaschine (ZMART.PRO Z1485, Zwick/Roel)
mit einer 10 kN Kraftmessdose verwendet. Die Mittendurchbiegung wurde mittels des Traver-
senwegs gemessen. Die Prifgeschwindigkeit sowie die Geschwindigkeit fur die Messung des
Biegemoduls lag bei 2 mm/min. Fur die nicht normgerechte 3-Punkt-Biegepriifung an den Mi-
nistdben wurde eine DMA-Priifmaschine (GABO EPLEXOR 500 N, Netzsch) verwendet.
Diese Prifungen wurden ebenfalls unter Normklima durchgefihrt. Hier lag die Prifgeschwin-

digkeit bei 5 mm/min.

5.2.3.3 Kratzfestigkeit

Die Untersuchung des Einflusses der Compoundierung des PC mit PMMA sowie der Kompa-
tibilisierung (P11-Material) auf die Kratzfestigkeit erfolgte mittels eines Ritzharteprifers (TriF-
orcePEnNcil 293, Erichsen). Hierzu wurde gemaR den VVorgaben der Prifvorschrift von Erichsen
vorgegangen. Als Priifkorper wurden spritzgegossene Platten der Mafe 80 x 80 x 1 mm ver-
wendet (siehe Kapitel 5.1.3.1). Bleistifte unterschiedlicher Héarte (gleich angespitzt) wurden in
einem zur Prifoberflache geneigten Winkel von 45 ° in eine Vorrichtung eingespannt und mit
einer Prifkraft von 5 N ber die Probeoberflache geschoben. Die erste Bleistiftharte (mit der
hdchsten Harte beginnend), deren Spitze keinen flihlbaren Kratzer mehr hinterlasst, gilt als cha-

rakterisierende Grofe.
5.2.4 Analytische Charakterisierung

5.2.4.1 Ldsungsversuche

Fur den Nachweis eines gebildeten Copolymers wurden Lésungsversuche durchgefihrt. Hierzu
wurden ca. 3 bis 5 g bestimmter Compounds in 200 ml Aceton fiir 24 h unter Rihren bei Raum-
temperatur (25 °C) so weit wie moglich geldst. Anschlielend wurde mittels eines Blichnertrich-
ters der acetonldsliche vom acetonunléslichen Anteil getrennt und das verbliebene Aceton in
einem Umluftofen abgedampft. Somit konnten sowohl das PC (in Aceton nicht I6slich) als auch
das gebildete PC-g-PMMA-Copolymer (teils partiell in Aceton Islich) von PMMA (in Aceton
I6slich) getrennt werden. Diese Materialien wurden anschlieRend mittels FTIR (Kapitel 5.2.4.3)
untersucht. Eine Vernetzung des PMMA aufgrund von Eigenreaktionen des Epoxids im GMA

in Anwesenheit der Katalysatoren kann ausgeschlossen werden, da im MC verarbeitetes GMA-
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modifiziertes PMMA sowohl in Ab- als auch Anwesenheit der Katalysatoren komplett in Ace-

ton 16slich war.

5.2.4.2 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung wurden GPC-Messungen durchgefiihrt. Es
wurde mit einem Instrument mit vier PSS-SDV-Gelsdulen (Partikelgréfie von 5 um) mit einem
Porositétsbereich von 10%-10° A (PSS, Mainz, Deutschland) unter Verwendung eines nicht se-
lektiven Brechungsindexdetektors (Shodex; Techlab, Japan) gearbeitet. Als Losemittel fiir die
jeweiligen Polymerfraktionen und als Elutionslésung wurde Tetrahydrofuran (THF) verwen-
det. Die Proben wurden nach dem Ldsen in THF und vor der GPC-Analyse durch einen 0,22 pm
PTFE-Filter filtriert. Die Eluentenflussrate wurde auf 1,0 mL/min eingestellt. Die Kalibrierung

wurde mit eng verteiltem PS-Homopolymer durchgefiihrt.

5.2.4.3 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)

FTIR-Messungen wurde durchgefiihrt um die Bildung eines PC-g-PMMA-Copolymers als Er-
gebnis der Reaktivextrusion bei der Compoundierung der PC/PMMA-Blends nachzuweisen
und semiquantitativ abzuschétzen. Hierzu wurden die reinen Materialien und die erhaltenen
Fraktionen aus den Losungsversuchen mittels eines FTIR-Spektrometer (Nexus 470 Nicolet,
Thermofisher Scientific) im Modus der abgeschwachten Totalreflexion (ATR) analysiert. Die
Spektren wurden im Bereich von 400 - 4000 cm™ mit einer Auflésung von 1 cm™ aufgenom-
men. Fur einen besseren Vergleich wurden die Spektren auf die Wellenzahl des auftretenden

PC-Peaks normiert.

5.2.4.4 Magnetische Kernspinresonanz (NMR)

'H-NMR wurde verwendet, um einerseits einen zusatzlichen Nachweis der Copolymerbildung
zu erhalten und andererseits eine gewisse Quantifizierung der umgesetzten Menge an PMMA
bei der Reaktivextrusion zu ermdglichen. Zu diesem Zweck wurden *H-NMR-Spektren der rei-
nen PC- und PMMA-Rohstoffe sowie der acetonunldslichen Anteile bestimmter
PC/PMMA-Blends mittels NMR (Avance 300, Bruker) aufgenommen. Jeweils 30 mg des un-
tersuchten Materials wurden vollstandig in etwa 0,8 ml deuteriertem Chloroform geldst. An-
schlieRend wurden die *H-NMR-Spektren aufgezeichnet.
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5.2.4.5 Epoxidbestimmung

Der Gehalt an EP-Gruppen wird angelehnt an DIN EN 1877-1 und ASTM D1652 mit einem
Titrationsverfahren bestimmt [197]. Dies wurde von der Firma Currenta GmbH & Co. OHG
vorgenommen. Das Prinzip beruht auf der Reaktion des durch die Einwirkung von Perchlor-
séure auf Tetraethylammoniumbromid (TEAB) entstandenen naszierenden Bromwasserstoffs
mit den EP-Gruppen im GMA des SAN- oder PMMA-Copolymers. Der Punkt, an dem das EP
komplett abreagiert ist, kann durch Verwendung eines Indikators oder durch potentiometrische
Analyse ermittelt werden. Normalerweise wird diese Methode bei EP-haltigen Materialien
ohne (basischen) Stickstoff angewendet, da dieser sowohl mit der Perchlorsaure als auch mit
dem naszierenden Bromwasserstoff reagiert und somit das Ergebnis beeinflussen kann. Um
dies zu umgehen, wird eine Doppelbestimmung durchgefiihrt, d. h., es wird zuerst nur mit
Perchlorsaure titriert und der Umschlagspunkt bestimmt. In einem zweiten Schritt wird die Tit-
ration in Anwesenheit von TEAB nachgeschaltet. Da EP-Gruppen nur mit dem naszierenden
Bromwasserstoff reagieren, konnen die beiden Ergebnisse der Umschlagpunkte so verrechnet
werden, dass die Reaktion von basischem Stickstoff aus der Ermittlung entfernt wird.

5.2.4.6 pOH/Cumylphenol-Bestimmung

Die Bestimmung der pOH-Konzentration der eingesetzten PCs erfolgte durch die Firma Cur-
renta GmbH & Co. OHG mittels NMR-Untersuchungen. Hierbei werden die Integrale der Ver-
schiebung der zur Hydroxylgruppe orthostandigen Protonen (2 H) sowie die Protonen der bei-
den Methylgruppen des Bisphenol A (6 H) gebildet. Diese werden nun entsprechend ins Ver-
haltnis gesetzt und es kann nun auf die enthaltene Menge an pOH zurlickgerechnet werden.

In den Modellversuchen zur Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei Einsatz
von Cumylphenol in den MC-Versuchen die Menge des nicht umgesetzten Cumylphenols mit-
tels Hochleistungsflissigkeitschromatographie (HPLC) der Compounds aus dem MC be-
stimmt. Dies erfolgte ebenfalls durch die Firma Currenta GmbH & Co. OHG.
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6 Ergebnisse und Diskussion
6.1 Einfluss des My von PC und PMMA auf die Mischbarkeit

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen bezuglich des Einflusses des My, auf die Mischbarkeit,
Morphologie und Transparenz von PC/PMMA-Blends erarbeitet werden. Dies ist fir die spa-
tere Beurteilung einer moglichen Transparenz bei der Reaktivextrusion der modifizierten
Blends von Bedeutung. Bei ausgewahlten Compounds wird anhand der Verschiebung der Ty
die Mischbarkeit untersucht. Fiir das Erlangen eines Grundverstandnisses des Zusammenspiels
aus Mw, Tg, Mischbarkeit, Morphologie und Transparenz werden im Rahmen dieser Arbeit
Compoundierversuche mit unmodifizierten PC- und PMMA-Materialien mit unterschiedli-
chem My in den Verhaltnissen PC/PMMA von 80:20 und 50:50 bei 260 °C und 15 min VZ im
MC durchgefiihrt. In Tabelle 6-1 sind die wichtigsten Eigenschaften (Tg, komplexe Viskositat n

und Transmission) der Ausgangsmaterialien zusammengefasst.

Tabelle 6-1: Eigenschaften der eingesetzte PC- und PMMA-Materialien.

Material Ty/°C N/ Pass @ 100 s, 260 °C Optik Transmission /%
'{GINEERI&G

PC-46 149 1.013 f ER™ 90
SINEERING

PC-34 140 300 TR — 90

PC-17 134 <30 90
s{élNEERlNG

PMMA-130 104 1.015 GR_ 92

PMMA-61 97 156 92

PMMA-15* - - - -

*Keine Bestimmung der Eigenschaften aufgrund des geringen My mdoglich.
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Sowohl die PC- als auch PMMA-Materialien sind optisch klar und farblos. Die Transmission
aller Materialien liegt im Bereich um 90 %. Mit sinkendem My, ist auch eine Abnahme der Tq
bei PC zu erkennen. Bei PMMA ist dies fir PMMA-130 und PMMA-61 der Fall. Der Tg-Wert
fir PC-17 wurde mittels DSC bestimmt, da aufgrund des geringen M keine Probekdrper fiir
DMTA gepresst werden konnten. Die Viskositat der Materialien sinkt mit abnehmendem Mu.
Fur PC-17 und PMMA-15 kdnnen bei der angegebenen Temperatur keine oder nur ungenaue
Werte ermittelt werden, da die Viskositét bei 260 °C zu gering ist, um mit den vorhandenen
Methoden gemessen zu werden. Deshalb kénnen bei den spateren Blends mit diesen Materia-

lien keine Viskositatsverhaltnisse 4 ermittelt werden.

6.1.1 Einfluss auf die Transparenz

Eine Transparenz der hergestellten Compounds aus den Materialien in Tabelle 6-1 ist das erste
sichtbare Indiz fiir eine mégliche Mischbarkeit. Es wird eine 33-Versuchsmatrix aller mogli-
chen Polymerkombinationen untersucht. Somit kann ein groRRes Spektrum an unterschiedlichen
Muw- und Viskositatskombinationen abgedeckt werden. In Tabelle 6-2 sind gepresste Rundkor-
per (4 min Pressdauer bei 260 °C) der Compounds mit den entsprechenden Werten fir die
Transmission dargestellt. Zudem wird das Verhaltnis der My und das Viskositatsverhaltnis A

der Polymere angegeben.

Tabelle 6-2: Einfluss der Zusammensetzung und des Mw der PC/PMMA Blends auf die

Transparenz.
Material Muy- ) Transmission/ % Transmission / %
Verhaltnis (80:20) (50:50)
o ' % l

PC-46/PMMA-130 0,35 1,0 { /

20 23
PC-34/PMMA-130 0,23 0,3 | /) ! )

23 25

PC-17/PMMA-130 0,13 = | ) | )

33 27
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PC-46/PMMA-61 0,76 6,5 i

19 28

PC-34/PMMA-61 05 19 ) i P,

23 31
PC-17/PMMA-61 0,28 - ‘ ‘ } )
P F
27 23
_;‘/.rjelNEEk_lﬂg £ G'Newi
PC-46/PMMA-15 3,05 - (ER=] t\é’; /
86 s

é{l‘;‘G \’ Eér‘;l’NG A
PC-34/PMMA-15 . |

Lg./:, : " ﬁ“
PC-17/PMMA-15 111 = 3 ?{‘I )

Die in Tabelle 6-2 aufgefiihrten Blends mit PC-46 und PC-34 zeigen ein dhnliches Verhalten.
Alle Zusammensetzungen mit hochmolekularem PMMA (PMMA-130 und PMMA-61) sind
unabhdangig von /4 opak. Die Transmissionswerte bestatigen die Opazitat. Sie liegen fir alle
Zusammensetzungen zwischen 20 und 31 %. Erst die Zusammensetzungen mit PMMA-15 fh-
ren unabhangig von ihren Verhéltnissen zu einem transparenten Blend. Dies liegt an dem sehr
geringen My des PMMA-15, welches sich offenbar leicht mit PC mischen lasst. Bei hochmo-
lekularen Mischungen ist die Enthalpie AHm der entscheidende Faktor fur die Mischbarkeit.
Diese ist bei transparenten und somit mischbaren Systemen exotherm. AGn ist dementspre-
chend negativ. Bei hochmolekularen Polymeren muss y negativ sein um Mischbarkeit zu reali-
sieren [29]. Bei den Zusammensetzungen mit PMMA-15 ist der Entropiefaktor ASm beguinstigt,
wodurch AGm negativ wird. Hier sind die Transmissionswerte entsprechend hoher und liegen

im Bereich von 80 - 90 %. Auffallig ist, dass selbst mit PC-17 erst bei Compoundierung mit
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dem PMMA-15 ein transparentes Blend erzielbar ist (unabhangig vom Blendverhaltnis). Die
Blends mit PMMA-130 und PMMA-61 sind bei beiden Zusammensetzungen opak. Die Werte
fur die Transmissionen variieren wie bei den Blends mit PMMA-130 und PMMA-61 zwischen
20 % und 30 %. Grund kann hier die schlechtere Loslichkeit von PC in PMMA sein [73,74].
Trotz des geringen My von PC ist nur ein geringer Teil im PMMA gel6st, der Hauptteil liegt
als eigene Phase vor. Ein weiterer Faktor kann die Probenherstellung und das auftretende
LCST-Verhalten sein. Je nach Pressdauer und Temperatur kann die Transparenz durch Entmi-
schung und Instabilitat der Morphologie von transparent zu opak umschlagen. Es zeigte sich,
dass nach der Compoundierung eine gewisse Transluzenz zu beobachten war, welche durch das
Pressen bei 260 °C verloren geht. Die ausgebildete Morphologie ist somit thermodynamisch
instabil. Bei den Blends mit den niedermolekularen Polymeren PC-17 und PMMA-15 spielen
diese Effekte keine Rolle. Hier sind beide Blendzusammensetzungen transparent. Wegen des

geringen My konnen keine Probenpldttchen fir Transmissionsmessungen hergestellt werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass, bei der Compoundierung der Standardmaterialien
ohne Kompatibilisierung, das Mw korrelierend mit der Viskositat der entscheidende Faktor fur
das Auftreten eines komplett mischbaren (transparenten) und somit vermutlich einphasigen
Systems ist (siehe Kapitel 6.1.2). Die Zusammensetzung spielt eine untergeordnete Rolle. Ein
transparentes Blend — unabhangig vom Blendverhdltnis - ist bei hochmolekularem PMMA un-
terhalb eines PC-Mw von 17.000 g/mol und bei hochmolekularem PC bisher unterhalb eines
PMMA-My 60.000 g/mol liegen, was in dieser Arbeit spater noch genauer untersucht wird.
Allerdings werden die mechanischen Eigenschaften vermutlich drastisch verschlechtert, da das
Mw von PMMA unterhalb der kritischen Verschlaufungslange von 18.000 g/mol liegt [198].

6.1.2 Einfluss auf die Morphologie

Der zweite zu untersuchende Faktor ist der Einfluss des My auf die Morphologie. Die Untersu-
chung erfolgt am Beispiel der Polymerblends aus PC-46 und PC-17 mit den jeweiligen drei
PMMA-Materialien, um die Grenzen des Mw- und Viskositéatsbereichs abzudecken. Somit kann
geklart werden, ob ein komplett mischbares Blend, und somit ein einphasiges System unter
Standardcompoundierbedingungen (geringe Scherraten) erzielt werden kann. Die TEM-Auf-
nahmen der Compounds mit PC-46 und den entsprechenden PMMA-Materialien in den Ver-
héltnissen 80:20 und 50:50, angefertigt aus den Polymerstrangen aus dem MC, sind in Ta-
belle 6-3 dargestellt. Durch die Kontrastierung erscheint das PC dunkel und PMMA hell.
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Tabelle 6-3:Blends mit PC-46: Einfluss auf die Morphologie (Granulat).

Material A Morphologie (80:20) Morphologie (50:50)
AR
L5 | ,.?
Ut 'w :
PC-46/PMMA-130 1,0 Y | r!.‘o‘. [
s‘\ G
|
1 i
_ BI ‘-
PC-46/PMMA-61 6,5

PC-46/PMMA-15 -

Bei der Compoundierung von PC-46 mit PMMA-130 und PMMA-61 treten die zu erwartenden
Morphologien auf. Eine tropfchenférmige Struktur bei 80:20 (PC stellt hier die Matrix dar) und
eine co-kontinuierliche Morphologie bei 50:50. Auffallig ist, dass die PMMA-Tropfchen bei
der 80:20 Zusammensetzung beim Ubergang von PMMA-130 zu PMMA-61 deutlich groRer
werden und eher bimodal verteilt vorliegen. Ein vergleichbares Verhalten ist auch bei der 50:50
Zusammensetzung zu beobachten. Die co-kontinuierliche Morphologie ist mit PMMA-130
deutlich feiner als mit PMMA-61. Dies kann auf das / der Polymere und die damit verbundenen
unterschiedlichen Flie3fahigkeiten zurtickgefihrt werden. Bei PC-46/PMMA-130 ist A ca. 1,
wodurch eine bessere Dispergierbarkeit als bei PC-46/PMMA-61 mit einem A von 6,5 gegeben
ist. Dies hat jedoch keinen signifikanten Einfluss auf die Transparenz.
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Das PC-46/PMMA-15-Blend weist bei beiden Blendzusammensetzungen eine einphasige bzw.
extrem feine Morphologie auf. Mittels TEM-Aufnahmen ist keine Phasentrennung zu erkennen
(korreliert mit optischen Ergebnissen). Falls sehr feine Morphologien auftreten sind diese ir-

gendwann nicht mehr vom Grundrauschen des TEM zu unterscheiden.

Tabelle 6-4 zeigt die Morphologien des Blends aus PC-17 mit den drei PMMA-Materialien.
Wie bereits anhand der optischen Charakterisierung im Kapitel 6.1.1 zu erkennen war, konnte
ein transparentes Blend trotz des geringen My des PC-17 erst in Kombination mit PMMA-15
erzielt werden. Dies bestatigen auch die Ergebnisse der TEM-Untersuchungen.

Tabelle 6-4: Blends mit PC-17: Einfluss auf die Morphologie (Granulat).
Material Morphologie (80:20) Morphologie (50:50)
R V% |

.

PC-17/PMMA-130

PC-17/PMMA-61

PC-17/PMMA-15
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Alle vier opaken Blends mit PMMA-130 und PMMA-61 weisen sowohl bei 80:20 als auch bei
50:50 eine deutliche Phasentrennung auf. Diese Separation ist im ersten Fall bei beiden
PMMA-Materialien tropfchenférmig. Allerdings sind die Phasen bei dem Blend mit
PMMA-130 deutlich gréber und unférmiger als bei der Verwendung des PC-46. Dies liegt an
der unterschiedlichen Viskositat und dem FlieRverhalten. Durch die geringe Viskositat der Mat-
rixphase des PC wird Koaleszenz gefordert. Anders ist es im zweiten Fall bei einem Verhaltnis
von 50:50. Bei PC-17 und PMMA-130, welche den groRten Viskositats- und Mw-Unterschied
aufweisen, ist entgegen den Erwartungen keine co-kontinuierliche Struktur, sondern eine Pha-
senumkehr zu beobachten. PMMA-130 wird hier zur Matrix. Ein mdglicher Faktor ist, dass
sich die co-kontinuierliche Entwicklungskurve, d. h. ab welcher Zusammensetzung eine Pha-
seninversion auftritt, durch die Anderung des My verschiebt. Ahnliches Verhalten beobachteten
auch Marin und Favis [79]. Durch die Reduktion des My von130.000 auf 61.000 tritt die
co-kontinuierliche Struktur jedoch wieder auf. Bei Verwendung des PC-17 mit dem geringsten
My und dem damit verbundenen gréReren A sind die co-kontinuierlichen Phasen sehr groR. Die
transparenten 80:20 und 50:50 Blends mit PC-17 und PMMA-15 weisen wieder eine einphasige

oder eventuell extrem feine Morphologie auf (verschwimmt mit Grundrauschen des TEM).

Die Morphologieuntersuchungen bestatigen die teils in der Literatur gezeigten Ergebnisse der
Abhéngigkeit der Morphologie von der Blendzusammensetzung. Bei 80:20 ist eine tropfchen-
formige Struktur zu beobachten, wahrend ein 50:50-Verhalnis zu einer co-kontinuierlichen
Struktur fihrt. Interessant ist der Einfluss des My auf die Anderung der DoméanengroRen der
Polymerphasen. Der Wechsel von PC-46 zu PC-17 fiihrt zu einer deutlichen VergroRerung der
PMMA-Partikel bei einem 80:20 Verhaltnis. Dies zeigt sich auch bei 50:50, da hier die co-kon-
tinuierliche Struktur mit sinkendem My von PC deutlich gréber wird. Dies liegt an dem sich
andernden FlieRverhalten. Alle transparenten Blends sind nach bisherigem Ergebnisstand ein-

phasig.

6.1.3 Einfluss auf die Glaslibergangstemperatur

Der dritte Faktor, welcher zur Uberpriifung der Mischbarkeit von Polymeren haufig untersucht
wird, ist die Verschiebung der Tq in Blendsystemen. Die Untersuchung des Mischbarkeitsef-
fekts auf die T4 erfolgt mittels DMTA-Messungen an ausgewdéhlten Zusammensetzungen der
untersuchten Compounds des vorherigen Kapitels. In Abbildung 6-1 sind die DMTA-Kurven
ausgewahlter (a) opaker und (b) transparenter PC/PMMA-Blends dargestellt.
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Abbildung 6-1: DMTA-Kurven (Verlustmodul vs. Temperatur) ausgewahlter (a) opaker und
(b) transparenter PC/PMMA-Blends. Aufgrund der geringen My des PC-34 und PC-17 konn-
ten keine Probekdrper fur eine DMTA-Messung hergestellt werden.

Bei Betrachtung der DMTA-Kurven (Abbildung 6-1 (a)) der opaken PC-46/PMMA-130
Blends mit den Zusammensetzungen 80:20 und 50:50 ist zu erkennen, dass die Tq von PC und
PMMA getrennt voneinander und relativ zu den Tg der reinen Materialien (PC-46: 149 °C,
PMMA-130: 104 °C) zueinander verschoben sind. Die T4 des 80:20 weisen einen geringeren
Abstand zueinander auf als die des 50:50 Blends. Eine Erkléarung ist, dass bei geringeren Men-
gen eines Materials sich dieses deutlich besser im anderen Polymer mischen l&sst. Dies zeigt
sich auch in den Morphologien beider Blends (Kapitel 6.1.2), da bei 80:20 eine feine Tropf-
chenmorphologie zu beobachten ist. Ein ganzlich anderes Verhalten weist das opake 50:50
Blend PC-17/PMMA-130 auf. Aus der Literatur ist bekannt, dass bei einem opaken, nicht-
mischbaren System die Tq beider Polymere zu beobachten sind und nur bei transparenten, und
somit mischbaren Blends, eine einzige Tg auftritt. Doch bei dem genannten Blend ist dies nicht
der Fall. Obwohl das Compound opak ist und eine tropfchenférmige zweiphasige Morphologie
aufweist, ist lediglich eine T4 bei ca. 117 °C zu erkennen. Diese eine T4 kann nicht durch eine
Verschiebung und somit Uberlagerung aufgrund einer kompletten Mischbarkeit (Transparenz)
auftreten. Die Berechnung der zu erwartenden T4 mit den entsprechenden Gewichtsanteilen
mittels Gleichung 2.8 ergibt eine Temperatur von 119 °C (experimental ca. 117 °C). Der Grund
ist zum einen, dass durch das geringere My des PC der T bereits ndher an dem des PMMA-130
liegt, was zu einer Uberlagerung fiihren kann. Zudem wird durch das geringe My bereits eine
gewisse bessere Mischbarkeit im Vergleich zu den hochmolekularen PC-Materialien erzielt.

Somit fallen diese T4 zusammen ohne dass ein transparentes Blend entsteht. Unter den
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vorherrschenden Bedingungen (Mw der Polymere und deren Zusammensetzung) kann ein opa-
kes Blend mit nur einem Tg erzielt werden. Daher kann nicht immer davon ausgegangen wer-
den, dass bei einem Blend mit einem Tg ein einphasiges, mischbares und transparentes System
vorliegt. Abbildung 6-1 (b) zeigt die DMTA-Kurve des transparenten 80:20 Blends
PC-46/PMMA-15. Das Auftreten einer T4 von 131 °C bei diesem Blend bestatigt die Ergeb-
nisse der vorherigen morphologischen Untersuchungen. Ein transparentes, einphasiges System
weist unabhéngig des My der Blendpartner auch immer eine einzige Misch-Tq auf. Die Ver-
schiebung wird hier hauptsachlich durch die komplette Mischbarkeit beider Polymere hervor-

gerufen.

Das Fazit aus diesen Ergebnissen ist, dass bei gewissen My eine Tg-Verschiebung auftritt und
nur ein Tg sichtbar ist. Allerdings liegt dies nicht immer zwingend an einer kompletten Misch-
barkeit, da teilweise eine zweiphasige Morphologie zu beobachten war. Somit kann durch Be-
stimmung des Tg nicht automatisch auf ein einphasiges und mischbares System geschlossen

werden. Dagegen ist bei einem transparenten Blend immer nur ein Tg zu beobachten.

6.1.4 Zusammenfassung Kapitel 6.1

Ziel dieses Kapitels war das Erlangen eines Verstandnisses beziiglich der Einflisse von Zu-
sammensetzung sowie My und dementsprechend der Viskositdt von PC und PMMA auf die
Mischbarkeit, Morphologie und Transparenz der daraus resultierenden Blends. Bei Verwen-
dung industriell relevanter My bei PC und PMMA sind die 80:20 und 50:50 Blends immer
opak. Transparente PC/PMMA-Blends konnen beim Einsatz von hochmolekularem PC
(> 30.000 g/mol) erst bei sehr geringen Mw von PMMA-15 (15.000 g/mol), bei Verwendung
von niedermolekularem PC (ca. 17.000 g/mol) nur in Kombination mit ebenfalls niedermole-
kularem PMMA-15) erzielt werden. Dieser Unterschied liegt in der Mischbarkeit der Polymere
im jeweils anderen Polymer. Zwar ermdglicht die Verwendung eines niedermolekularen
PMMA-15 als Blendpartner das Erreichen eines transparenten Blends, allerdings wird vermut-
lich keine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften aufgrund des geringe My des PMMA
und der nicht ausreichenden Verschlaufungsdichte erfolgen. Zudem konnte gezeigt werden,
dass die Ausbildung einer T4 auch bei opaken Blends auftreten kann, jedoch verursacht durch
die Uberlagerung der T4 aufgrund der Mw-Unterschiede der Blendpartner und der daraus resul-

tierenden Tg-Verschiebung. Dennoch bleiben zwei interessante Fragen offen:
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Sind transparente PC/PMMA-Systeme mit einer Tg, aber einer sichtbaren Phasentrennung

(zweiphasige Morphologie) méglich?

Sind transparente PC/PMMA-Systeme auch mit htherem PMMA-My, als 15.000 g/mol mdg-

lich?

6.2 Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit von EP-Gruppen mit-

tels Modellreaktionen

In diesem Kapitel werden mittels Modellreaktionen unterschiedliche reaktive Gruppen, welche
in PC und PMMA bereits herstellungsbedingt vorhanden sind oder durch Anderung in der Syn-
these eingebaut werden konnen, auf ihre Reaktionsfahigkeit wahrend der Schmelzecompoun-
dierung untersucht. Zudem soll ein passender Katalysator gefunden werden, damit eine schnel-
lere und eventuell moglichst vollstandige Reaktion auch bei kurzer VZ in einem kontinuierli-
chen Extrusionsprozess ermoglicht werden kann. Wenn unter Verwendung eines Katalysators
gearbeitet wird, wird dies explizit anhand der Bezeichnung im Graph verdeutlicht. Der Einfluss
verschiedener funktioneller Gruppen auf die Reaktionsgeschwindigkeit mit EP-Gruppen sowie
der Effekt verschiedener Katalysatoren auf die Reaktionsgeschwindigkeit soll untersucht wer-
den. Dies erfolgt in einem diskontinuierlichen Extruder. Die Auswertung der aufgezeichneten
Kraftkurven soll eine Aussage Uber das Reaktionsvermdgen und die Viskositét liefern. Wie
bereits in Kapitel 2.3.3 aufgezeigt, wurde die Katalyse von reaktiven Gruppen, im Besonderen
bei der Reaktion von EP mit pOH und COOH, wie auch die Reaktivitat ohne Katalysator, bisher
meist nur in Losung und bei Temperaturen bis 200 °C untersucht [150,151,170].

6.2.1 Reaktivitat von EP mit pOH

Maleinsdureanhydrid (MAH)- oder Epoxid (EP)-Funktionalisierungen sind sowohl industriell
als auch wissenschaftlich relevant. Untersuchungen in der Literatur [160-162] haben gezeigt,
dass EP-Gruppen (bis zu 10x) reaktiver sind als MAH-Gruppen, weshalb fir die spatere Modi-
fizierung des PMMA EP-Gruppen bevorzugt werden. Die Modellsubstanzen sowie das
SANCMA®) wurden als Reaktionspartner fir die Modelluntersuchungen gezielt ausgesucht.
Durch die Modellsubstanzen kann eine Vernetzung aufgrund der Monofunktionalitét stark re-

duziert oder gar ausgeschlossen werden. Dies erméglicht durch die dadurch weiterhin gegebene
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Loslichkeit eine gute Analytik. Die Substanzen wurden so gewéhlt, dass Sie dem PC hinsicht-
lich der Polaritét relativ nahekommen. Somit bietet sich als kommerzieller Reaktionspartner,
welcher GMA-modifiziert ist, das SANCMA® an. Durch den AN-Anteil von 21 %, dem aroma-
tischen Anteil durch das Styrol, sowie den polaren Acrylnitrilgruppen, weist SAN an sich be-
reits eine gute Mischbarkeit mit PC auf. Die Modellsubstanzen lassen sich komplett mischen,
wodurch sich ein einphasiges System ausbildet und Diffusionseffekte vernachléssigbar sind. Es
werden so idealisierte Bedingungen geschaffen, um Effekte wie z. B. die Diffusion auszuschlie-

Ren und so rein die Reaktivitat zu untersuchen.

Um nun die genaue Reaktivitat dieser Endgruppe (unter Verarbeitungsbedingungen von PC) zu
untersuchen und einen ersten Eindruck der Reaktionsgeschwindigkeit zu bekommen, wird das
GMA-modifizierte SAN (SANCMA8)y in einem 1:1 stéchiometrischen Verhaltnis mit der nie-
dermolekularen Substanz 4-Cumylphenol compoundiert. Das heif3t, pro pOH-Gruppe des
4-Cumylphenols eine EP-Gruppe des SAN(CMA8), Dje ablaufende Reaktion ist mittels Struktur-
formeln in Abbildung 6-2 dargestellt.

Con s e oo

OH

Abbildung 6-2: Reaktionsmechanismus der Reaktion von EP mit pOH. (mit R = Cumylphenol
und R = SANCMA)

Durch das Cumylpenol wird die Endgruppe des PC nachgeahmt. Die Reaktivitat wird anhand
des Kraftverlaufs und des EP- bzw. pOH-Umsatzes untersucht. Durch den Anstieg in der Vis-
kositat konnen mittels des Kraftverlaufs Riickschliisse auf mdgliche Reaktionen gezogen wer-
den. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion von EP mit pOH ist in Abbildung 6-3 darge-
stellt. Hierzu wurden Kraftkurven wahrend der Compoundierung von SANGMA®) mit
8,00 Gew.-% 4-Cumylphenol (1:1-stéchiometrische Menge) fir VZ von 5, 15, 30 und 60 min
aufgenommen (a) und die EP-Mengen nach der Compoundierung ermittelt (b).
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Abbildung 6-3: Kraftverlauf von SANCMA8) mit 1:1-stéchiometrischer Menge an Cumylphenol
bei 5, 15, 30 und 60 min VZ (a) und entsprechende EP-und pOH-Umsatze nach Reaktion im
MC (b). Alle Versuche sind ohne Katalysator durchgefihrt worden.

Die Kraftkurven bei allen VZ (Abbildung 6-3 (2)) sind in sich kongruent, was auf eine gute
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse schlieRen lasst. Der Kraftverlauf zeigt, dass bis ca. 30 min
ein starker Anstieg erfolgt, welcher anschliefend in ein Plateau (ibergeht. Ein fast vollstandiger
Umsatz ist ohne Katalysator erst nach mind. 60 min gegeben. Dies bestatigen auch die ermit-
telten EP-Umsatze der Compounds nach den VZ in Abbildung 6-3 (b) (schwarze Messpunkte).
Der exponentielle Anstieg des Kurvenverlaufs des Umsatzes néhert sich einem Wert von ca.
90 % an. Dies spricht dafiir, dass auch nach 60 min kein vollstandiger Umsatz erzielt wird, die
Wahrscheinlichkeit des Aufeinandertreffens zweier reaktiver Gruppen mit steigendem Umsatz
der Reaktion immer weiter sinkt und sich an einen Grenzwert annahert. Zudem wird die Diffu-
sion der Substanzen durch den Anstieg der Viskositat aufgrund der Reaktion immer weiter ge-
hemmt. Ein weiterer Faktor kann eine ungenaue EP-Bestimmung sein. Neben der Bestimmung
der EP-Werte kann auch der Umsatz an pOH (rote Messpunkte in Abbildung 6-3 (b)) ermittelt
werden. Diese sollten im besten Fall &hnlich sein, da dann lediglich von einer Reaktion beider
Gruppen miteinander - keine Nebenreaktionen - ausgegangen werden kann. Der Vergleich des
EP-und pOH-Umsatzes zeigt, dass beide Werte im Rahmen der Messungenauigkeit gut tiber-
einstimmen. Wie in Abbildung 6-2 auch zu sehen ist, bildet sich durch die Reaktion des pOH
mit dem EP bei Offnung der EP-Gruppe ein aOH aus. Je nach Reaktivitit und Anwesenheit von

Katalysatoren kann das aOH noch weiterreagieren und zu mdglichen unerwiinschten



6 Ergebnisse und Diskussion 74

Vernetzungen bzw. Verzweigungen sowie weiteren Nebenreaktionen fuhren. Genauer wird

dies im nachfolgenden Kapitel untersucht.

6.2.2 Reaktivitat verschiedener OH- und COOH-Gruppen

Kommerzielles PC weist nur sehr geringe Mengen an reaktiven Endgruppen auf. Die Menge
an pOH-Gruppen, welche synthesebedingt vorhanden ist, liegt je nach Herstellungsverfahren
und Qualitat im Bereich < 0,01 - 0,05 Gew.-%, was fir die Nutzung zur Reaktivextrusion zu
gering ist. Allerdings kann durch gewisse Anderungen bei der Synthese der Endgruppengehalt
an pOH deutlich erhéht werden. Zudem besteht die Méglichkeit PC mit COOH-Endgruppen zu
funktionalisieren, was jedoch sehr aufwandig ist. Eine Machbarkeit wurde allerdings bereits
bestatigt [137]. Um ein detailliertes Verstandnis der Reaktivitat unterschiedlicher OH- und
COOH-Gruppen unter Verarbeitungsbedingungen von PC zu bekommen, wurden Compoun-
dierversuche mit Modellsubstanzen (1:1-stdchiometrisches Verhéltnis der korrespondierenden
reaktiven Gruppen) und verschiedenen Endgruppen im MC (15 min VZ) mit SANCMA® durch-
gefiihrt. Die Kraftverldufe Uber die VZ sind in Abbildung 6-4 fur die OH-Gruppen in (a) und
fir die COOH-Gruppen in (b) dargestellt. In (b) ist zusatzlich noch die Reaktion mit Diphe-
nylcarbonat aufgetragen, da auch diese Gruppe mit EP reagieren kann.
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Abbildung 6-4: Kraftverlaufe der Compoundierung von SANCMA8) mit stochiometrischen Men-
gen an (a) OH-funktionalisierten und (b) COOH- sowie der carbonatfunktionalisierten Modell-
substanz.
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Die Compoundierung des reinen SAN®MA®) (schwarze Kurve in Abbildung 6-4 (a)) zeigt tiber
die 15 min VZ einen nahezu konstanten Verlauf ohne einen relevanten Anstieg oder Abfall.
Bei stochiometrischer Zugabe der verschiedenen OH-enthaltenen Substanzen (Abbil-
dung 6-4 (a)) zeigt sich im Kraftverlauf, dass bei allen aOH-enthaltenen Substanzen (1-Naph-
thalenmethanol, Benzhydrol und 1,1-Diphenylethanol), unabhéngig ob primar, sekundar oder
tertiar, nur ein sehr langsamer Anstieg zu beobachten ist. Dies deutet auf eine nur sehr langsame
Umsetzung von OH mit EP hin. Wie bereits im vorherigen Kapitel gezeigt, ist durch die Zugabe
der Substanz mit pOH-Gruppen (4-Cumylphenol) ein starker Anstieg zu beobachten. Dies ist
auf die deutlich schnellere Reaktion des EP mit pOH zurlickzufihren. Aufgrund der unter-
schiedlichen Nukleophilie wirken die OH-Gruppen stark unterschiedlich. Bei pOH ist diese am
stérksten, weshalb hier die nukleophile Addition mit dem EP am schnellsten ablauft. AuRerdem
ist pOH hinsichtlich der Aciditat saurer und kann in geringem MaRe autokatalytisch wirken.
Die ermittelten Werte fiir den EP-Umsatz sind in Tabelle 6-5 zusammengefasst. Der Kraftver-
lauf bei der Zugabe von séurebasierten Substanzen (Abbildung 6-4 (b)) verzeichnet, unabhén-
gig ob aliphatisch (Diphenylessigsdaure) oder phenolisch (2,4,6-Trimethylbenozesaure), einen
deutlich steileren Anstieg als mit einem pOH. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass Car-
boxylgruppen zum einen eine héhere Nukleophilie aufweisen und zum anderen deutlich acider
sind. COOH-Gruppen flhren zu einer teils 10-20-fach schnelleren Reaktion als OH-Gruppen
[86,161]. Es ist bekannt, dass sdurebasierte Komponenten katalytisch auf die Reaktion von EP
wirken [170]. Bei der Verwendung von sauren Gruppen kénnen aufgrund des genannten auto-
katalytischen Effekts Nebenreaktionen auftreten (siehe Abbildung 6-6 in Kapitel 6.2.3.1). Die
Folge kdnnen unerwiinschte Nebeneffekte wie Verzweigungen, Vernetzungen oder moglicher
Abbau des My sein. Die Zugabe des Diphenylcarbonat zum SAG(CMA8) zeigt, wie bei den aOH-
Gruppen, keinen wesentlichen Kraftanstieg und somit auch keinen nennenswerten Umsatz an
EP-Gruppen. Die ermittelten EP-Umsatze sind ebenfalls in Tabelle 6-5 zusammenfassend dar-

gestellt.
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Tabelle 6-5: Ubersicht des EP-Gehalts und -Umsatzes bei der Reaktion des SANCMA®) mit
den Modellsubstanzen nach 15 min VZ im MC ohne Katalysator.

Material Reaktive Gruppe der EP-Umsatz /%
Modellsubstanz

SANGMAS) = =
SANEMAS) + 6 08 Gew.-% 1-Naphtalenmethanol Prim. aOH 5
SANEMAS) +7 01 Gew.-% Benzhydrol Sek. aOH 9
SANEMA8) + 7 50 Gew.-% 1,1-Diphenylethanol Tert. aOH 3
SANCMA®) + 8 00 Gew.-% 4-Cumylphenol pOH 1
SANCMA) + 7 99 Gew.-% Diphenylessigsaure aCOOH 78
SANCMAS) + 6 30 Gew.-% 2,4,6-Trimethylbenozesaure pCOOH 94
SAN©MA8) + 8 00 Gew.-% Diphenylcarbonat Carbonat 5

Beim Vergleich des Verlaufs der Kraftkurven mit den Werten des EP-Umsatzes ist eine gute
Korrelation zu beobachten. Die aOH-Substanzen weisen bei 15 min VZ EP-Umsétze von nur
5-10 % auf, das pOH liegt bei ca. 70 %. Die COOH-Substanzen flihren zu einem EP-Umsatz
zwischen 80 und ca. 90 %. Folgende Reihung der Reaktivitat lasst sich somit ableiten: aOH
(prim., sek. und tert.) < pOH <aCOOH < pCOOH [149,151].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass ohne die Anwesenheit eines Katalysators nur bei
COOH-Gruppen eine schnelle Reaktion mit EP zu erwarten ist. Dies zeigt sich auch in der
Literatur. Verschiedene Forschungsgruppen fiihrten &hnliche Versuche in Lésung und bei nied-
rigeren Temperaturen durch [150,151,170]. Aufgrund der deutlich einfacheren Modifizierung
von PC mit pOH, werden diese als reaktive Partner fiir EP-Gruppen gewahlt. Nach jetzigem
Kenntnisstand aus den Modellversuchen wird dabei die Notwendigkeit eines passenden Kata-
lysators vorausgesetzt, um fir eine gute Kompatibilisierung eine moglichst hohe Umsetzung
zu erreichen und somit ausreichend Copolymer bei der kontinuierlichen Reaktivextrusion

(kurze VZ < 90 s) erzielen zu kénnen.
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6.2.3 Einfluss von Katalysatoren auf Reaktionsgeschwindigkeit, Umsatz und
mogliche Nebenreaktionen

Die bisherigen Studien zur Reaktionsgeschwindigkeit zeigen, dass eine schnelle und umsatz-
starke Reaktion mit pOH ohne Katalysator nicht gegeben ist. Eine vollstandige Reaktion - kom-
plette Abreaktion einer der funktionellen Gruppen - ist in kurzen VVZ nicht zu erreichen, wobei
aber ein maoglichst hoher Umsatz in kurzer VZ in einem kontinuierlichen Extrusionsprozess im
Vordergrund der Untersuchungen steht. In diesem Kapitel sollen daher unterschiedliche Kata-
lysatoren auf ihre Wirksamkeit und ihren Einfluss auf Nebenreaktionen sowie den Einfluss auf
die Integritat der Polymere (Mw) hin untersucht werden. Bei Katalysatoren spielt ihre Misch-
barkeit mit den Polymeren eine Rolle, da je nach Verteilung des Katalysators auf die verschie-
denen Polymerphasen eine Katalyse stark gehemmt oder sogar komplett verhindert werden
kann. Andererseits kdnnen unerwiinschte Nebenreaktionen stark begunstigt werden. Die ge-

wiinschte Reaktion findet nur an der Grenzflache der aufgeschmolzenen Materialien statt.

6.2.3.1 Einfluss der Katalysatoren auf die Reaktion von pOH mit EP sowie auf
Nebenreaktionen

Fur diese Arbeit ist die Untersuchung potenzieller Katalysatoren unter Verarbeitungsbedingun-
gen von PC und PMMA sowie in der Polymerschmelze notwendig. Vier Katalysatoren wurden
nach einigen Recherchen als vielversprechend identifiziert. Hierbei handelt es sich um Dode-
cylbenzolsulfonsaure (DBS) [191,192], p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat (p-TSS) [192,193],
Tetrabutylphosphoniumacetat (TBPA) sowie Zirconiumacetylacetonat (Zirc.ac.ac.) [194-196].
Diese wurden bereits in Kapitel 4.3 beschrieben. Die Herausforderung bei Katalysatoren be-
steht immer in der Unterbindung der Katalyse unerwiinschter Nebenreaktionen, was im Fol-
genden genauer betrachtet wird. Zudem spielt die Katalysatormenge eine wichtige Rolle. Nach
eigenen Erfahrungen sind Mengen von 0,05 - 0,3 Gew.-% ausreichend. Deshalb wurden diese
beiden Grenzen verwendet um zu Beginn den Einfluss auf das reine SANCMA8) zy untersuchen.
In Abbildung 6-5 sind die Kraftverlaufe von SANCMA8) mit 0,05 Gew.-% (a) und 0,3 Gew.-%
(b) bei 260 °C im MC fir 15 min VZ dargestellt.
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Abbildung 6-5: Kraftverlaufe der Compoundierung des SANGMA8) mit (a) 0,3 Gew.-% und (b)
0,05 Gew.-% der ausgewahlten Katalysatoren p-TSS, DBS, TBPA sowie Zirc.ac.ac.

SAN(GMAB)

Bereits geringe Mengenunterschiede an Katalysatoren haben eine starke Wirkung auf mégliche
Nebenreaktionen bei SANCMA8) Dje Zugabe von 0,3 Gew.-% (Abbildung 6-5 (a)) fiihrt bei
DBS und p-TSS zu einem sehr schnellen und starken Kraftanstieg, weshalb das Material nach
ca. 250 s aus dem MC entnommen werden musste. Bei TBPA ist dieser Anstieg in abge-
schwéchter Form innerhalb von 200 s zu beobachten. AnschlieRend verlauft die Kraft kontinu-
ierlich leicht ansteigend. Lediglich Zirc.ac.ac. zeigt in Bezug auf das reine SAN©CMA®) keinen
wesentlichen Unterschied im Kurvenverlauf. Der Kraftanstieg kann bei Betrachtung der che-
mischen Struktur des SAN©MA® durch die Katalyse dreier moglicher Reaktionen, schematisch
in Abbildung 6-6 dargestellt, verursacht werden. Eine detaillierte Abgrenzung und genaue Be-
stimmung, welche Nebenreaktion vermehrt auftritt, ist sehr schwierig. Jedoch kann davon aus-
gegangen werden, dass aufgrund der Nebenreaktionen in diesen Fallen, bei der spateren Reak-
tivextrusion von PCO" mit PMMACMA | die eigentlich angestrebte Bildung des VV unabhén-

gig von den Nebenreaktionen, stark geghemmt sein wird.
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Abbildung 6-6: Darstellung mdglicher Nebenreaktionen durch Zugabe der Katalysatoren zu
SANCMA®): (3) Homopolymerisation, (b) Reaktion von bereits offenen EP-Gruppen (aOH) mit
EP-Gruppen und (c) Reaktion von EP-Gruppen mit Nitrilgruppen des SANGMAS),

Eine erste Mdglichkeit ist die Katalyse der bereits erwdhnten Homopolymerisation (a) von
EP-Gruppen des SAN©MA®) \welche bei Zugabe von sauren Katalysatoren erfolgen kann. Die
zweite Option besteht in der Katalyse der Reaktion von EP mit den aOH-Gruppen der bereits
offenen EP-Gruppen (b). Dies wird in Kapitel 6.2.3.2 genauer untersucht. Eine dritte Méglich-
keit ist eine Katalyse der Reaktion von Nitrilgruppen mit EP-Gruppen (c), was allerdings nur
bei SAN auftritt, da Nitrilgruppen bei GMA-modifiziertem PMMA nicht vorhanden sind. Dies
ist fiir eine spatere mogliche Ubertragung auf andere Blendsysteme von Interesse.

Eine Anderung der Konzentration der Katalysatoren auf 0,05 Gew.-% (Abbildung 6-5 (b))
zeigt, dass ein Anstieg nur mit DBS zu beobachten ist, welcher aber deutlich geringer ausfallt
als mit 0,3 Gew.-%. Die drei anderen Katalysatoren zeigen keine wesentlichen Unterschiede
im Kraftverlauf zum reinen SANCMA8) Es wird daher eine Konzentration von 0,05 Gew.-% fiir
das weitere VVorgehen gewéhlt, da damit die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von Nebenre-

aktionen minimiert wird.

Der Effekt der vier Katalysatoren auf die gewunschte Reaktion von EP mit pOH ist in Abbil-
dung 6-7 dargestellt. Hier sind die Kraftverlaufe von SANCMA®) mit 1:1 stéchiometrischen

Mengen an 4-Cumylphenol mit 0,05 Gew.-% der Katalysatoren aufgezeigt.
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Abbildung 6-7: Axialer Kraftverlauf der Reaktion von SANCMA8) mit 1:1 stéchiometrischer
Menge an 4-Cumylphenol und 0,05 Gew.-% der Katalysatoren.

Alle Katalysatoren zeigen, verglichen zum nicht katalysiertem SAN(GMA8) mit 4-Cumylphenol
(schwarze Kurve), eine Anderung des Kurvenverlaufs, namlich einen zu Beginn (bis ca. 125 s)
deutlich steileren Kraftanstieg. Dieser Bereich ist fiir die spatere Ubertragung auf einen konti-
nuierlichen Extrusionsprozess von entscheidender Bedeutung. Der Anstieg ist bei TBPA in den
ersten ca. 100 s am starksten, gefolgt von p-TSS und DBS. Zirc.ac.ac (orange Kurve) weist den
geringsten Anstieg auf. Die Anstiege deuten auf eine Beschleunigung der Reaktionen von EP
mit pOH hin. Alle Kurven gehen in ein Plateau tber, wobei dieses in Anwesenheit der Kataly-
satoren deutlich schneller erreicht wird. Das unterschiedliche Kraftniveau am Ende der 15 min
VZ kann auf den Einfluss mdglicher Nebenreaktionen zurlickgefuhrt werden. Verzweigungen
oder Vernetzungen fuhren zu einem Anstieg der Viskositat, was sich in hoheren axialen Kréften
bemerkbar macht. Es konnte somit gezeigt werden, dass durch Zugabe der Katalysatoren ein
stérkerer Kraftanstieg zu beobachten ist, was auf eine gesteigerte Reaktivitat von EP mit pOH
hindeutet. Allerdings wurde unter Anwesenheit anderer funktioneller Gruppen, welche in PC
und PMMA vorhanden sein kdnnen, der Einfluss der Katalysatoren auf Nebenreaktionen bisher
nicht untersucht. Im Folgenden wird deshalb dieser Einfluss gezielt betrachtet. Hierbei handelt
es sich einerseits um die aOH-Gruppe (Bildung bei Reaktion von EP mit pOH (Abbildung 6-2),
andererseits um die Carbonatgruppe, welche unter gewissen Umstanden und bei Anwesenheit
bestimmter Katalysatoren mit EP reagieren kann. Diese werden dann mit der bereits untersuch-
ten Reaktivitat von pOH verglichen. In Abbildung 6-8 sind die Kraftkurven von SANCMA8) mit
0,05 Gew.-% der vier Katalysatoren sowie mit 1:1 stdchiometrischen Mengen an Benzhydrol
(aOH), 4-Cumylphenol (pOH) (b) und Diphenylcarbonat dargestellt.
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Abbildung 6-8: Axialer Kraftverlauf sowohl von reinem SANCMA9 als auch mit 1:1 stdchio-
metrischen Mengen an 4-Cumylphenol, Benzhydrol und Diphenylcarbonat in Anwesenheit
von 0,05 Gew.-% an (a) DBS, (b) p-TSS, (c) TBPA und (d) Zirc.ac.ac.

Sowohl bei DBS (a) als auch bei p-TSS (b) bestatigen sich die Vermutungen, dass diese die
Reaktion von EP mit aOH (Benzhydrol) katalysieren. Bei beiden Katalysatoren ist ein starker
Kraftanstieg zu erkennen. Zudem zeigt sich in Anwesenheit von Diphenylcarbonat eine Erho-
hung der Kraft. Diese Nebenreaktion ist im spéateren PC/PMMA-Blend unerwiinscht, da sich
verzweigte oder vernetzte Produkte ausbilden kdnnen, wodurch die Wirkung des gebildeten
Copolymers aufgrund der nicht maglichen Anlagerung an der Grenzflache, potenziell herabge-
setzt wirde. TBPA (c) fuhrt lediglich zu einer verstarkten Reaktion mit Carbonat (Abbil-
dung 6-9) und die Reaktion mit aOH wird nur marginal beschleunigt. Die besten Ergebnisse
lassen sich mit Zirc.ac.ac. (d) erzielen, da lediglich bei Zugabe des 4-Cumylphenols ein Anstieg
der Kraft und keine der moglichen Nebenreaktionen auftritt.
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Uber die Wirkungsweise dieses Katalysators existieren zwei Verdffentlichungen in welchen
daruber diskutiert wird [194,195].

R"
o No— CH, o
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Abbildung 6-9: Mégliche katalysierte Nebenreaktion von EP mit Carbonat [152,199].

6.2.3.2 Einfluss der Katalysatoren auf das Mw

Neben den bisher im Detail untersuchten Effekten auf unterschiedliche Reaktionen spielt der
Einfluss der Katalysatoren auf das My der spater eingesetzten Polymere eine wesentliche Rolle.
Bei einem starken Abbau des My ist eine gute Wirksamkeit als Katalysator zur Bildung des
Copolymers hinféllig, da die mechanischen Eigenschaften stark verschlechtert werden wirden.
Deshalb wird das PMMA-130 und PC-46 ohne und mit 0,05 Gew.-% der Katalysatoren im MC
fur 15 min compoundiert und das Mw bzw. My, mittels GPC-Analyse ermittelt. Tabelle 6-6
(PMMA) und Tabelle 6-7 (PC) zeigen die Werte fur My und Mh.

Tabelle 6-6: My, und M, von PMMA-130 in Anwesenheit von 0,05 Gew.-% an Katalysator
nach 15 min VZ.

Material PMMA-130 +0,05Gew.-% +0,05Gew.-% + 0,05 Gew.-% + 0,05 Gew.-%

TBPA DBS Zirc.ac.ac. p-TSS
M, / g/mol 68.760 67.500 68.200 64.700 63.300
Mw/ g/mol 114.800 113.300 110.700 112.500 112.400

Tabelle 6-7: My und M, von PC-46 in Anwesenheit von 0,05 Gew.-% an Katalysator nach

15 min VZ.
Material PC-46 +0,05Gew.-% + 0,05 Gew.-% +0,05Gew.-%  +0,05Gew.-%
TBPA DBS Zirc.ac.ac. p-TSS
M, / g/mol 25.160 17.150 16.650 18.700 19.900
M / g/mol 40.390 31.060 37.600 36.000 38.000

Die Zugabe der vier Katalysatoren zum PMMA (Tabelle 6-6) zeigt keine wesentliche Anderung
des Mw oder M. Alle Werte befinden sich im Rahmen der Messungenauigkeit auf gleichem
Niveau. Folglich findet kein Abbau des PMMA statt. Durch die Anwesenheit der Katalysatoren
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wéhrend der Compoundierung von PC (Tabelle 6-7) sind allerdings deutliche Unterschiede im
Vergleich zum unbehandelten PC-46 zu erkennen. Alle Katalysatoren fiihren zu einem Abbau
des Mw. Der Abbau ist bei TBPA am starksten ausgepragt, gefolgt von DBS und Zirc.ac.ac. der
Katalysator p-TSS weist den geringsten Abbau auf.

6.2.3.3 Ubertragung auf GMA-modifiziertes PMMA

Alle Untersuchungen wurden bisher an GMA-modifiziertem SAN (SAN(CMA8)Y yorgenommen,
bei welchem das Acrylnitril zu Nebenreaktionen fiihren kann. Im Folgenden werden die ge-
sammelten Ergebnisse nun auf das mit GMA-modifizierte PMMA (PMMA©MA8)) {ibertragen.
Dieses weist einen dhnlichen GMA-Gehalt wie das SANCMA8) mit 8 Gew.-% GMA auf. In
einem ersten Schritt soll der Einfluss des bisher geeignetsten Katalysators Zirc.ac.ac. auf die
Reaktion des PMMA-60 MA8) mit sich selbst untersucht werden. Dazu wird das PMMA mit
0,05 Gew.-% des Katalysators fiir 15 min im MC compoundiert und anschlieRend durch Titra-
tion die EP-Werte sowie Umsétze Tabelle 6-8 bestimmt.

Tabelle 6-8: Ubersicht EP-Gehalt/Umsatz bei 15 min VZ im MC.

Material EP-Gehalt / Gew.-% EP-Umsatz / %
PMMA-60CMAS) 2,33 0
PMMA-60CMA8) + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. 2,27 2,6

Die Zugabe von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. zum PMMA-60©CMA8) wihrend der Compoundierung
im MC fuhrt lediglich zu einem Umsatz der EP-Gruppen von 2,6 %. Dieser Wert lasst darauf
schlieBen, dass eine Katalyse der beschriebenen Nebenreaktionen, wie z. B. die Homopoly-
merisation der EP-Gruppen, ausgeschlossen werden kann. In einem zweiten Schritt wird nun
der Effekt des Zirc.ac.ac. auf die Reaktion des PMMA-60CMA® mit 1:1 stéchiometrischer
Menge an 4-Cumylphenol untersucht. Hierzu werden die EP-Gehalte der Materialien nach der

Compoundierung ermittelt und die EP-Umsétze bestimmt (siehe Tabelle 6-9).

Tabelle 6-9: Ubersicht des EP-Gehalts/lUmsatzes nach 15 min VZ im MC.

Material EP-Gehalt EP-Umsatz
/ Gew.-% | %
PMMA-60(CMA8) + 10,00 Gew.-% 4-Cumylphenol 0,92 56

PMMA-60(CMA8) + 10,00 Gew.-% 4-Cumylphenol

. 0,55 74
+ 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
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Der Compound ohne Katalysator weist einen EP-Umsatz von 56 % auf. Durch Zugabe von
0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. kann dieser auf 74 % gesteigert werden. Es ist zu beachten, dass hier
die Werte nach jeweils 15 min VZ ermittelt wurden, wo der Effekt des Katalysators teils durch
die langere Verweilzeit berdeckt wird. Jedoch zeigte sich wie den Untersuchungen mit
SANCMA®) auch hier zu Beginn ein deutlicherer Unterschied im Kraftanstieg bei kurzer VZ,

was relevant fir die kontinuierliche Extrusion ist.

Die bisher gewonnenen Erkenntnisse mit SANCMA®) konnten somit sehr gut auf das
PMMA-60CMA8) ibertragen werden. Auffallig ist jedoch, dass in Anwesenheit des MMA im
Polymer die Umsétze deutlich geringer sind als bei Verwendung des SAN. Dies kann an der
geringeren Loslichkeit des Katalysators im PMMA liegen, wodurch dieser vermehrt als Agglo-

merate vorliegt.

6.2.4 Zusammenfassung Kapitel 6.2

Ziel in Kapitel 6.2 war es, eine detaillierte Ubersicht aller mdglichen auftretenden Reaktionen
bei der Compoundierung von EP-Gruppen zu erhalten. Hierbei wurde das Reaktionsverhalten
von EP mit verschiedenen relevanten funktionellen Gruppen in Ab- und in Anwesenheit von
unterschiedlichen Katalysatoren und unter Verarbeitungsbedingungen von PC untersucht. Alle
Versuche wurden in einphasigen Systemen durchgefuhrt, weshalb hier nur die Reaktivitét zu
beobachten war und Grenzflachendiffusionseffekte vernachldssigbar waren. COOH-Gruppen
sind zwar hinsichtlich der Reaktivitét deutlich besser als pOH, jedoch ist die Funktionalisierung
bisher ein sehr aufwandiger und komplizierter Prozess. Aus diesem Grund wird pOH als reak-
tive Gruppe fir das PC eingesetzt. Durch Zugabe von Katalysatoren kann die schlechtere Re-
aktivitat bei pOH-Gruppen zudem ausgeglichen werden. Hier muss jedoch darauf geachtet wer-
den, dass Katalysatoren meist auch unerwiinschte Reaktionen hervorrufen. Bisher wird
Zirc.ac.ac. als bestmdglicher Katalysator angesehen. Dieser zeigte einerseits einen nur sehr ge-
ringen bis keinen Einfluss auf Nebenreaktionen in GMA-modifiziertem PMMA und anderer-
seits einen nur geringen Abbau des My von PC. Deshalb wird fur die Reaktivextrusion der
reinen und modifizierten PC- und PMMA-Typen Zirc.ac.ac. als Katalysator eingesetzt.
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6.3 Einfluss des Katalysators und der Modifikation von PC und PMMA

im diskontinuierlichen Extrusionsprozess

Die bisherigen Untersuchungen dienten als Grundlage zur Erarbeitung der passenden Parameter
flr die Reaktivextrusion von modifiziertem PC und PMMA. Aus den gewonnenen Ergebnissen
wurden nun die entsprechenden Materialien und der Katalysator gewahlt um eine detaillierte
Untersuchung des Einflusses von pOH- und EP-Konzentration, Blendzusammensetzung und
Mw durchzufiihren. Es soll eine mogliche Ubertragung der Modellreaktionen auf polymere Sys-
teme erfolgen. Hier spielt auch das pOH/EP-Verhaltnis eine Rolle. Es stellt sich die Frage, ob
ein Uberschuss bzw. ein Unterschuss an pOH oder EP oder ein 1:1-Verhaltniss am geeignetsten
ist. Des Weiteren soll geklart werden, was die Transparenz genau verursacht. Hierbei kénnen
Copolymerbildung, Stabilitat der Morphologie, sowie Brechungsindex und My eine entschei-
dende Rolle spielen. AbschlieRend werden erste mechanische Eigenschaften an ausgewéhlten
transparenten Compounds fur die spatere kontinuierliche Compoundierung bestimmt. Die VZ
im MC betrug wie bei den bisherigen Modellversuchen 15 min. Zudem werden VZ-Studien
von 1 min bis 15 min durchgefiihrt, um die minimale Zeit zu bestimmen, ab welcher eine mog-
liche Transparenz auftritt. Je nach Auswirkung der angesprochenen Parameter auf die Trans-
parenz werden detaillierte Untersuchungen vorgenommen. Darunter fallen die Bestimmung der
Tg-Verschiebung mittels DMTA, Analyse der Morphologie mittels TEM-Aufnahmen sowie der
Nachweis des Copolymers mittels IR und *H-NMR.

6.3.1 Eigenschaften der verwendeten Ausgangsmaterialien

Die Reaktivextrusion im diskontinuierlichen MC wurde mit den Standardmaterialien sowie
pOH- und EP-modifiziertem PC und PMMA in 80:20 und 50:50 Zusammensetzungen und in
Ab- bzw. Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirac.ac durchgefiihrt. Die relevanten Eigenschaften

der verwendeten Polymere sind in Tabelle 6-10 aufgelistet.
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Tabelle 6-10: Eigenschaften der eingesetzten PC- und PMMA-Materialien.

Material Ty/°C Optik Transmission / %
N;BlNEER”“lG
[ ENGINEERINY
PC-41©H 148 MER ] 84
e f‘/
J‘VNVVEERING \
PC-34©H) 143 R_) 81
lfi“;ERING
PMMA-61 v IR o7
PMMA-60GYAD 109 & 77
ENGINEERING,
PMMA-60CY® 102 (E8 | 62
PMMA-35(EMAL) ) Gﬁm-':j —

Neben den bereits bekannten Materialien PC-46 und PMMA-61 werden zwei verschiedene
PC-Materialien eingesetzt, die sich geringfligig in der pOH-Konzentration und dem My unter-
scheiden (siehe Tabelle 4-1). Es ist zu erkennen, dass PC-41©" und PC-340" eine leichte
braune Farbung aufweisen, wodurch auch der Transmissionswert (84 %), verglichen zum kom-
merziellen PC-46 (90 %), etwas geringer ausfallt. Dies liegt an der ungunstigen thermischen
Historie der Materialien bei der Herstellung. Des Weiteren werden vier verschiedene
PMMA-Materialien gewahlt, welche sich im My und dem GMA-Gehalt (siehe Tabelle 4-2)
unterscheiden. Im Vergleich zum Standard-PMMA-61, welches klar und farblos ist, sind die
modifizierten PMMA-Materialien (PMMA-60CMAD PMMA-60CCMA8) und PMMA-35(CMAD)

leicht triib und weisen je nach Material eine leicht braunliche Farbung auf. Die Transmissions-
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werte (77 %, 62 % und 74 %) liegen teils deutlich unter dem Wert des PMMA-61 (97 %). Die-
ser Unterschied ist bei der Untersuchung der Transmission der Compounds zu beachten. Die
Materialien wurden so gewdhlt, dass die My der modifizierten Polymere gleich oder méglichst
ahnlich den Standardmaterialien sind. Dies ermdglicht - ohne Einfluss des My - eine bessere
Vergleichbarkeit hinsichtlich der Mischbarkeit und mechanischen Eigenschaften. Das rheolo-
gische Verhalten der reinen Materialien, welches mittels der Kraftverlaufe im MC bestimmt
wird, ist in Abbildung 6-10 dargestellt.
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Abbildung 6-10: Kraftverlaufe der eingesetzten unmodifizierten und modifizierten PC- und

PMMA-Materialien.

PC-46 und PC-410©" weisen einen &hnlichen Kraftverlauf iiber die VZ von 15 min im MC mit
einem leicht kontinuierlichen Abfall auf. PC-34(°") zeigt einen qualitativ dhnlichen Verlauf,
jedoch aufgrund des niedrigeren My bei deutlich geringeren Kréaften. Das reine PMMA-61 zeigt
einen konstant leichten Abfall Giber die gesamte VZ. Die axiale Kraft der GMA-modifizierten
PMMA-Materialien variiert je nach Mw. Verglichen zum PMMA-61 weisen die GMA-modifi-
zierten PMMA-Materialien einen leichten Anstieg auf, welcher, wie bereits in Kapitel 6.2.2
erlautert, auf die sehr geringe Eigenreaktion von EP mit sich selbst zurlickzufuhren ist. Jedoch
kann dieser vernachléssigt werden. Durch Kombination von modifizierten und nicht modifi-
zierten Polymeren in Ab- und Anwesenheit von Zirc.ac.ac. soll im Folgenden der Effekt der

Modifizierung auf die genannten Eigenschaften untersucht werden.
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6.3.2 Blends aus PC/PMMA und PC(O"/PMMA ohne/mit Katalysator

Die Auswertung des ersten und zweiten Modifizierungsschritts wird in diesem Kapitel zusam-
menfassend betrachtet. In Schritt 1 soll der Einfluss des Katalysators auf das unmodifizierte
Blendsystem PC-46/PMMA-61 untersucht werden. Dies dient gleichzeitig als Benchmark fir
die weiteren Compoundierschritte. Es soll die Frage geklart werden, ob im Hinblick auf die
Transparenz eine reine Zugabe des Katalysators bereits Effekte zeigt. Im zweiten Schritt wird
das PC-46 durch das mit pOH-Gruppen modifizierte PC-41©" ausgetauscht und ebenfalls der

Katalysatoreffekt untersucht.

6.3.2.1 Kraftverlauf wahrend der reaktiven Compoundierung

Der Viskositatsverlauf durch die auftretenden axialen Kréfte wéahrend der Compoundierung ist
in Abbildung 6-11 dargestellt. Untersucht wurden die 80:20 und 50:50 Blends
PC-46/PMMA-61 (a) und PC-41C"/PMMA-61 (b) in Ab- und Anwesenheit 0,05 Gew.-%

Zirc.ac.ac. bei einer VZ von 15 min im MC.
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Abbildung 6-11: Kraftverlaufe der 80:20 und 50:50 Blends (a) fur PC-46/PMMA-61 und (b)
fur PC-41©°"%/PMMA-61 in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

Alle Kraftkurven der unmodifizierten 80:20 und 50:50 Blends von PC-46/PMMA-61 (Abbil-
dung 6-11 (a)) verlaufen mit einem leichten Abfall linear und liegen entsprechend ihrer Zusam-
mensetzung zwischen dem PC-46 und dem PMMA-61 (vgl. Abbildung 6-10). Der Kraftunter-
schied wird lediglich durch die unterschiedliche Zusammensetzung verursacht. Durch die Zu-

gabe des Katalysators kommt es im Vergleich zu den Compounds ohne Katalysator zu einer
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leichten Absenkung der Kraft, welche abhdngig von der Menge an PC ist. Dies kann durch den
vermuteten geringen Abbau des My des PC (Kapitel 6.2.3.2) oder einem plastifizierenden Ef-
fekt des Katalysators verursacht werden. Der Kraftverlauf der Compounds mit dem modifizier-
ten PC-41©H (Abbildung 6-11 (b)) spiegelt 1:1 das Verhalten der unmodifizierten Compounds
PC-46/PMMA-61 wider. Das Kraftniveau der einzelnen Compounds auf Basis von PC-46 und
PC-410" unterscheidet sich nur innerhalb der Reproduktionsgenauigkeit derartiger Compoun-
dierversuche. Bei beiden Blendsystemen ist sowohl ohne als auch mit Katalysator kein Kraft-

anstieg zu beobachten und somit auch keine Reaktion zu erwarten.

6.3.2.2 Einfluss auf optische Eigenschaften

Da bei den Kraftkurven keine Effekte zu beobachten sind, wird im Folgenden nur kurz auf die
optischen Eigenschaften der Blendsysteme eingegangen. Der Einfluss der Compoundierung auf
die optischen Eigenschaften wird anhand der 4 min gepressten Rundkdrper mit einer Proben-
dicke von 1 mm untersucht. Wie bereits aus Kapitel 6.1.1 bekannt, ist das 80:20 Blend des
unmodifizierten Blendsystems PC-46/PMMA-61 aufgrund der schlechten Mischbarkeit der
Blendpartner opak (19 % Transmission). Weder eine Modifizierung durch das PC-41©H noch
eine Zugabe des Katalysators fiihrt zu einer signifikanten Anderung in der Transmission. Alle
Transmissionswerte der 80:20 wund der 50:50 Blends PC-46/PMMA-61 und
PC-41C"/PMMA-61 in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. liegen alle im Be-
reich um 20 - 30 % (siehe Anhang 1). Eine Anderung der Opazitat war hier auch nicht zu er-
warten, da keine funktionellen Gruppen zur Verfugung stehen, welche zu einer Copolymerbil-
dung fuhren kdnnen. Eine mégliche Umesterung durch den Katalysator kann ebenfalls ausge-
schlossen werden. Somit tritt eine Entmischung beider Phasen auf, wodurch es zur Phasentren-
nung kommt, welche die Blends opak erscheinen lassen. Auf eine genaue Auswertung der Mor-
phologie wurde aufgrund der nicht erreichten Anderung in der Transparenz verzichtet.

6.3.2.3 Untersuchung der Copolymerbildung

Der Nachweis einer moglichen Reaktion und somit die Ausbildung eines Copolymers kann
mittels IR untersucht werden. Hierzu wird der acetonunldsliche Anteil nach der Extraktion auf
Prasenz von PMMA untersucht. Bei einer moglichen Reaktion von PC und PMMA sollte
PMMA im unléslichen Anteil nachweisbar sein, wahrend nicht umgesetztes PMMA in Aceton

unter den hier eingesetzten Bedingungen volistandig l6slich ist. Dies soll hier beispielhaft
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mittels Losungsversuchen an den 80:20 Blends von PC-46/PMMA-61 (a) und
PC-41C%/PMMA-61 (b) in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac durchgefiihrt
werden. Die FTIR-Spektren der acetonunldslichen Anteile sind in Abbildung 6-12 dargestelt.

80:20 Blend Acetonunlésliche Anteile 80:20 Blend Acetonunlésliche Anteile
PC, PMMA PC. PMMA

)

PC-46/PMM PC-41(OH)/PMMA-61
g + 0,05 Gew.% Zirc.ac.ac. S + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
g fk £ /
£ £
Lﬁ PC-46/PMMA-61 Ll,j PC-41(OH)/PMMA-61
\_ P
PMMA-61 PMMA-61
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(@) (b)
Abbildung 6-12: FTIR-Spektren der acetonunldslichen Anteile der 80:20 Blends (a)
PC-46/PMMA-61 und (b) PC-41©"/PMMA-61 in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-%
Zirc.ac.ac.

Bei Betrachtung des Wellenzahlbereichs von 1200 cm™ bis 2000 cm™ sind drei charakteristi-
sche Banden fiir PC und PMMA zu erkennen. Bei PC sind es die Banden bei 1770 cm™ und
1500 cm™. Hierbei handelt es sich bei 1770 cm™ um die Carbonyl-Streckschwingung (C=0)
sowie bei 1500 cm™ um die Ringschwingung des aromatischen Systems (Bisphenol A). Die
Bande des PMMA bei 1720 cm ist ebenfalls eine Carbonyl-Streckschwingung. Bei Betrach-
tung der acetonunloslichen Anteile beider Blendsysteme nach der Extraktion zeigt sich, dass
sowohl ohne als auch mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. keine PMMA-Bande vorhanden ist. Ledig-

lich die PC-relevanten Peaks sind zu sehen. Somit ist in beiden Compounds kein Copolymer

gebildet worden.

6.3.2.4 Zusammenfassung

Anhand der erzielten Ergebnisse soll mittels vierer Kriterien der Einfluss auf die optischen Ei-
genschaften (Transparenz) nach jedem Modifizierungsschritt zusammenfassend dargestellt
werden. Hierbei handelt es sich erstens um die Bildung und Menge an Copolymer. Zweitens

um die sich geanderte Morphologie durch eventuell bessere Mischbarkeit. Der dritte Faktor ist
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der Einfluss auf die Grenzflache. Das heil3t, dass je nach Bildung von Copolymer und Menge
die Phasengrenzflache beeinflusst wird. Ohne Kompatibilisierung (ohne Copolymer) zeigt sich
eine scharfe, mit Copolymer eine diffuse Grenzflache. Ein vierter Aspekt, welcher durch die
Copolymerbildung beeinflusst wird, jedoch nur sehr schwierig messbar ist und dementspre-
chend mittels der erzielten Ergebnisse diskutiert wird, ist der Brechungsindexgradient an der
Grenzflache (genauer wird dieser in Kapitel 6.3.4.2 erldutert und beschrieben).

Ohne reaktive Modifikation der Polymere sind offenbar selbst unter Verwendung des Kataly-
sators (Modifizierungsschritt 1) keine Effekte auf die vier Parameter zu beobachten. Dadurch,
dass sich kein Copolymer ausgebildet hat (Nachweis mittels IR), finden keine Anderungen in
der Morphologie und der Grenzflache (scharfe Grenzflache aD[=] kein Brechungsindexgradient)
statt. Auch eine Erh6hung des pOH-Gehalts im PC fiihrt zu keiner Verbesserung der Transpa-
renz. Der Grund hierfir ist, dass fir das pOH kein Reaktionspartner im PMMA vorhanden ist.

6.3.3 Blends aus PC/PMMAGMA) ghne/mit Katalysator

Der dritte Modifizierungsschritt beschéftigt sich unter Verwendung des unmodifizierten PC-46
mit dem Austausch des PMMA-61 durch die GMA-modifizierten PMMA-Materialien. Hierbei
wurden drei verschiedene PMMA-Materialien eingesetzt. Neben der Einflussnahme des My
soll auch der Einfluss der GMA-Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit (hthere
Menge an Copolymer) sowie auf die Transparenz der Compounds untersucht werden. Als mo-
difizierte PMMA-Materialien wurden zum einen das PMMA-60CMAD  und das
PMMA-35CMAD verwendet. Diese unterscheiden sich im My, besitzen aber beide einen glei-
chen GMA-Gehalt von 1 Gew.-% (entspricht einem EP-Gehalt von ca. 0,3 Gew.-%). Zum an-
deren wurde das PMMA-60CMA8) yerwendet, welches das gleiche My wie das PMMA-60(CVAD
besitzt, jedoch einen GMA-Gehalt von 8 Gew.-% aufweist (entspricht einem EP-Gehalt von
2,3 Gew.-%). In diesem Kapitel soll unter anderem die Frage beantwortet werden, ob die ge-
ringe Menge an pOH in kommerziellem PC-46 (< 0,015 Gew.-%) ausreicht, um entsprechende
Mengen an Copolymer zu bilden, welches zu einer Anderung der optischen Eigenschaften fiih-

ren kann.

6.3.3.1 Kraftverlauf wahrend der reaktiven Compoundierung

Es werden Blends der Zusammensetzungen 80:20 (a) und 50:50 (b) mit dem PC-46 sowie den
drei  modifizierten =~ PMMA-Materialien PMMA-60CYAD  PMMA-35(CMAD  ynd
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PMMA-60CMA8) in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. im MC fir max. 15 min
compoundiert. In Abbildung 6-13 sind die Kraftkurven in Abwesenheit von 0,05 Gew.-%
Zirc.ac.ac. dargestelit.
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Abbildung 6-13: Kraftverlaufe der Blends PC-46/PMMA-60CMAD  PC-46/PMMA-35(CGMAD.
PC-46/PMMA-60M48 mit den Zusammensetzungen (a) 80:20 und (b) 50:50.

Abbildung 6-13 zeigt den Einfluss der Anderung der Zusammensetzung von 80:20 (a) auf
50:50 (b) auf den Reaktionsverlauf von pOH mit EP, als auch den Effekt der Anderung des My
sowie des EP-Gehalts von PMMA. Durch ein geringeres My kann eine bessere Durchmischung
erreicht werden, was zu einer hoheren Wahrscheinlichkeit des Aufeinandertreffens zweier re-
aktiver Gruppen fihrt. Ein hoherer EP-Gehalt flihrt zum selben Effekt. Zudem kann je nach
Menge an pOH mehr Copolymer gebildet werden. Allerdings herrscht hier bei allen Blendzu-
sammensetzungen ein deutlicher Uberschuss an EP-Gruppen. Beim Vergleich aller Kurven
zeigt sich, unabhéngig vom My, und der GMA-Menge des PMMA, sowohl bei 80:20 als auch
bei 50:50, ein &hnlicher Kurvenverlauf. Im Kraftniveau hingegen ist ein Unterschied zu be-
obachten, der auf die Zusammensetzung und die unterschiedlichen My der PMMA-Materialien
zuruckzufihren ist. Alle Compounds weisen einen leicht linearen Anstieg tiber die VZ auf. Dies
war bei den bisherigen Untersuchungen in Abwesenheit von EP-Gruppen im PMMA nicht zu
beobachten und kann zum einen darauf hindeuten, dass eine gewisse Reaktion zwischen PC
und PMMA auftritt. Jedoch kann zum anderen auch eine Eigenreaktion des PMMA nicht aus-
geschlossen werden, da die Wahrscheinlichkeit besteht, dass eine offene EP-Gruppe eine ge-

schlossene EP-Gruppe trifft und so langsam reagieren (Homopolymerisation) kann. Ein leichter
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Anstieg war bereits bei der Compoundierung der reinen GMA-modifizierten PMMA-Materia-
lien zu beobachten. Der nur leichte Anstieg der Kraft liegt vermutlich an der geringen Menge
an pOH von < 0,015 Gew.-% im PC. Trotz des Uberschusses an EP-Gruppen ist keine wesent-
liche Reaktion zu erkennen. Hier spielen zudem die negativen Mischbarkeitseffekte der Poly-

mere eine Rolle, die ebenfalls eine Reaktion verlangsamen.

Wie sich nun der Katalysator auf die Kraftverlaufe und die mdgliche Reaktion in einem Poly-
mer/Polymer-System auswirkt, zeigt die Abbildung 6-14. Hier sind die Kraftkurven der Com-
pounds 80:20 (a) und 50:50 (b) in Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. dargestellt.
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Abbildung 6-14: Kraftverlaufe der Blends PC-46/PMMA-60CMAD  PC-46/PMMA-35(CMAD.
PC-46/PMMA-60CMA® mit den Zusammensetzungen (a) 80:20 und (b) 50:50 in Anwesenheit
von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

Durch die Zugabe von 0,05 Gew.-% des Katalysators Zirc.ac.ac. zeigt sich unabhangig des
PMMA-Materials und der Zusammensetzung von 80:20 und 50:50 bei fast allen Compounds
ein starkerer Kraftanstieg tiber die VVZ verglichen zu den Compounds ohne Katalysator. Der
starkste Effekt ist bei dem 80:20 Compound mit PMMA-60CCMA8) zu beobachten. Hier ist, ver-
glichen zu den anderen Kurven, kein linearer, sondern ein exponentieller Anstieg zu erkennen.
Dies deutet darauf hin, dass sich ein Copolymer ausbildet, welches die Mischbarkeit so verbes-
sert, dass ein EP an der Grenzflache leichter auf ein pOH trifft, da die Grenzflachenerneuerung
durch die immer besser werdende Mischbarkeit deutlich schneller ablduft. Mit dem
PMMA-60CMAD des 80:20 Blends ist anfanglich ein dhnlich steiler Anstieg zu beobachten,

welcher jedoch weiter linear verlauft. Durch die geringere Menge an EP ist hier der Effekt der
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Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit geringer. Einzig das Blend mit PMMA-35(CMAD
weist einen kontinuierlich leichten Abfall der Kraft auf. Durch das geringe Mw des
PMMA-35CMAD ynd der geringen GMA-Menge wirkt sich das Copolymer nicht so stark auf

die Viskositat und somit die Kraft im MC aus.

Bei Betrachtung der 50:50 Zusammensetzungen (b) sind die Kraftanstiege der Blends mit
PMMA-60CMAD und PMMA-60(CMA8) geringer. Dies liegt an der erneuten Reduktion der so-
wieso schon geringen pOH-Menge durch die gednderte Zusammensetzung, wodurch die Menge
an moglichem Copolymer weiter reduziert wird. Bei allen Compounds ist auch nach 15 min
immer noch ein Anstieg zu beobachten, was bedeutet, dass die wenig vorhandenen pOH-Grup-
pen sehr langsam abreagieren (geringe Wahrscheinlichkeit des Aufeinandertreffens mit EP-
Gruppen) oder sich weiter kontinuierlich langsam durch Hydrolysereaktion ausbilden. Der un-
terschiedlich starke Anstieg zwischen den PMMA-Materialien ist neben dem EP-Gehalt auf die
Muw-Unterschiede von PMMA-60CMAD ynd PMMA-35CMAD zuriickzufiihren. Wie sich die ver-
mutete Reaktion auf die optischen und morphologischen Eigenschaften auswirkt, wird im fol-
genden Kapitel betrachtet.

6.3.3.2 Einfluss auf optische und morphologische Eigenschaften

Auf eine Analyse der optischen Eigenschaften der Blends ohne Katalysator wird verzichtet, da
bereits in den Kraftkurven keine Effekte zu sehen und die Blends alle opak sind (Transmissi-
onswerte sind in Anhang 2 gelistet). Bei der Mischbarkeitsstudie der reinen Polymere (vgl.
Kapitel 6.1.1) zeigte sich ein Transmissionssprung beim PMMA-M,, von 60.000 g/mol auf
15.000 g/mol, in welchem das Blend mit PC von opak nach transparent wechselt. Durch das
Blend des PMMA-35CMAD mit PC-46 kann dieser Ubergang nun weiter eingegrenzt werden,
da durch Compoundierung ebenfalls ein opakes Blend (Transmission von 17 %) erzielt wurde.
Um ein transparentes PC/PMMA-Blend ohne Modifizierung zu erreichen kann nun davon aus-
gegangen werden, dass das Mw des PMMA daher unterhalb von 35.000 g/mol liegen muss.
Anhand der Daten in Anhang 2 kann zudem ausgeschlossen werden, dass das reine Vorhan-
densein von GMA im PMMA die Mischbarkeit mit PC verbessert.

Im Folgenden soll der Effekt der in Anwesenheit des Katalysators vermuteten auftretenden Re-

aktion von EP und pOH und des sich dabei bildenden Copolymers auf die Transparenz in
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Anwesenheit des Katalysators untersucht werden. Die optischen Eigenschaften der 80:20 und
50:50 Blends in Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. sind in Tabelle 6-11 dargestellt.

Tabelle 6-11: Optische Eigenschaften der 80:20 und 50:50 Blends von PC-46 mit PMMA-61,
PMMA-60(CMAD)  PMMA-35CMAD ynd PMMA-60CMA8) in Anwesenheit von 0,05 Gew.-%

Zirc.ac.ac.
Blend PC-46/ PC-46/ PC-46/ PC-46/
PMMA-61 PMMA-35CGMADL  PMMA-60CMAD  PMMA-60CMAS)
4 . /
V. 5
Transmission / % 17 29 34 37
50:50 ' ; l' ) d ) , )
Transmission / % 23 24 20 19

Durch die Zugabe des Katalysators ist im Vergleich zu den unmodifizierten 80:20 Blends bei
allen drei Compounds eine leichte optische Verbesserung hinsichtlich der Transparenz zu be-
obachten (im Bereich von 30-40 %). Die Anderung in der Transmission korreliert gut mit dem
beobachtbaren Anstieg der Kraft wahrend der Compoundierung im MC. Der groRte Effekt auf
die Optik zeigt sich bei dem Blend mit PMMA-60CMA®) (37 %), welches auch den starksten
Kraftanstieg aufweist. Dies liegt vermutlich an der Ausbildung eines Copolymers, was in Ka-
pitel 6.3.3.4 untersucht wird. Im Vergleich zu den Blends mit PMMA-60CMAD ynd
PMMA-35CMAD st die Wahrscheinlichkeit mit dem PMMA-60CMA®) ym das 8-fache
(8 Gew.-% GMA) hoher, dass ein pOH auf ein EP trifft, wodurch mehr Copolymer ausgebildet
werden kann. Zudem begunstigt der Katalysator die Reaktionsgeschwindigkeit. Der Einfluss
des My von PMMA-60CMAD und PMMA-35CMAD auf die optischen Eigenschaften (Transmis-
sionswerte von 34 % bzw. 29 %) ist nur marginal. Tendenziell kann ein geringeres Mw zu Ma-
terialien mit einer héheren Transparenz flihren, was hier jedoch nicht der Fall ist. Der Grund ist
eine bessere Mischbarkeit (Flory-Huggins-Theorie). Jedoch muss auch beriicksichtigt werden,
dass die Wirkung eines Copolymers als VV auch vom My, abhéngt, da sich dieses mit der
Blendkomponente verschlaufen muss, um wirken zu kénnen. Es existiert eine Mw-Grenze un-

terhalb welcher ein Copolymer keine Verschlaufungen ausbilden kann [200]. Allerdings ist das
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Mw des PC von 30.000 g/mol noch tber diesem Grenzwert. Durch die Anderung der Blendzu-
sammensetzung auf 50:50 fallen die Kraftanstiege geringer aus. Dies liegt daran, dass die
pOH-Menge, welche im normalen PC bereits sehr gering ist, nochmals gesenkt wird, wodurch
rechnerisch weniger Copolymer ausgebildet werden kann. EP-Gruppen liegen hier im Uber-
schuss vor. Die optischen Ergebnisse bestétigen diese Vermutung. Keines der Compounds zeigt
eine Anderung in der Optik. Die Werte fiir die Transmission sind entsprechend gering und lie-
gen im Bereich von 20 %. Es kann zudem die Aussage getroffen werden, dass eine mdgliche

Eigenreaktion innerhalb des modifizierten PMMA zu keiner verbesserten Mischbarkeit fiihrt.

Die Anderung der Morphologie wird anhand der 80:20 Blendsysteme PC-46/PMMA-60(CMAL
und PC-46/PMMA-60CMA8) in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. verglei-
chend mit dem PC-46/PMMA-61 in Tabelle 6-12 untersucht. So kann der Einfluss der
GMA-Menge herausgearbeitet werden. Auf eine zusétzliche Untersuchung des Einflusses des
Mw mittels dem PMMA-35CMAD wird verzichtet, da hier nur geringe Effekte in der Transpa-

renz zu beobachten sind.

Tabelle 6-12: TEM-Aufnahmen der modifizierten 80:20 Blends PC-46/PMMA-60CMAD ynd
PC-46/PMMA-60M*8 in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew-.% Zir.ac.ac. (Granulat).

PC-46/PMMA-60CMAD PC-46/PMMA-60CVA)

PC-46/PMMA-60CVAD PC-46/PMMA-60CVA9)
+0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
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Wie bereits bekannt, weist das reine PC-46/PMMA-61 80:20 Blendsystem eine tropfchenfor-
mige Struktur auf (siehe Tabelle 6-3). Das PMMA ist hierbei die helle Phase und PC die dunkle
Matrix. Die Anderung des PMMA-61 zu PMMA-60CMAD zeigt keinen Einfluss auf die Trans-
parenz, was im Einklang mit der sich nicht wesentlich &ndernden DomanengréRe der
PMMA-Phase steht. Es bildet sich eine tropfchenférmige Struktur aus, jedoch sind diese teils
starker verstreckt und in Extrusionsrichtung orientiert. Das Blend mit PMMA-60CCMA®) zeigt
eine dhnliche Morphologie wie die anderen beiden Blends. Auch hier ist eine trépfchenférmige
Struktur zu sehen, was zu einem opaken Material fuhrt. Verglichen mit dem unmodifizierten
PC-46/PMMA-61 80:20 Blend ist durch Austausch von PMMA-61 mit PMMA-60CMAD ynd
PMMA-60CMA8) gine deutliche Anderung der Morphologie in Anwesenheit von 0,05 Gew.-%
Zirc.ac.ac zu beobachten. Es ist eine wesentlich feinere Verteilung des PMMA im PC zu er-
kennen. Die Anderung von PMMA-60CMAD zy PMMA-60CMA8) fiihrt zu einer noch feineren
Verteilung der PMMA-Partikel aufgrund der héheren GMA-Menge. Durch die gesteigerte Re-
aktionsgeschwindigkeit sollte demnach eine hohere Menge an Copolymer gebildet worden
sein. Zudem ist erkennbar, dass sich die Partikel von oval, im unmodifizierten Blend, zu unfor-
migen und stérker verstreckten, dispersen PMMA-Domanen, im modifizierten Blend &ndern.
Des Weiteren ist die Grenzflache der Blends mit modifiziertem PMMA deutlich diffuser, wes-
halb der Ubergang von PC zu PMMA schwieriger zu erkennen ist. Dies liegt an der Copoly-
merbildung, wodurch die Grenzflachenspannung reduziert und eine bessere Mischbarkeit ge-

neriert wird und ein diffuserer Ubergang von PC zu PMMA ausgebildet wird.

6.3.3.3 Einfluss auf die Tq

Bisherige Untersuchungen fokussierten sich auf die makroskopisch optischen Eigenschaften.
Im Folgenden soll nun der Einfluss der auftretenden Reaktionen auf die mesoskopischen Ef-
fekte, wie beispielsweise die Verschiebung der Tq4 untersucht werden. In Abbildung 6-15 sind
ausgewahlte DMTA-Kurven von 80:20 (a) und 50:50 (b) Blends von PC-46 mit
PMMA-60CMAD ynd PMMA-60CMA8) in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
dargestellt.
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Abbildung 6-15: Ausgewahlte DMTA-Kurven (Verlustmodul vs. Temperatur) der (a) 80:20
und (b) 50:50 Blends von PC-46 mit PMMA-60CMAD ynd PMMA-60CMA8) in Ab- und Anwe-
senheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

Die beiden 80:20 Blends (a) aus PC-46 mit PMMA-60CMAD und PMMA-60CCMA®) phne Kata-
lysator (blaue und rote Kurve) weisen eine deutliche Trennung beider Tg auf. Die Tq der reinen
Materialien liegen fir PC-46 bei 149 °C, fur PMMA-60CMAD pei 109 °C und fir
PMMA-60CMA8) hej 102 °C. Beide Tq der Blends sind jeweils um ca. 10-20 °C verschoben,
was aber nicht auf eine verbesserte Mischbarkeit zurtickzufiihren ist, da diese Verschiebung
bereits bei den unmodifizierten Blendsystemen zu beobachten war. Auffallig ist, dass diese
Blends durch Zugabe von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac nun nur noch eine T4 aufweisen, jedoch sind
die Peaks relativ breit und weisen eine leichte Schulter auf. Beide Blends zeigen verglichen zu
den Compounds ohne Katalysator zwar eine Anderung der Transmission, jedoch sind die Pro-
ben weiterhin stark transluzent bis opak. Das gleiche Verhalten zeigt sich auch bei dem Com-
pound mit PMMA-35CMAD (graphisch nicht dargestellt). Auch hier sind (ohne Katalysator)
zwei Tq und mit Katalysator nur ein T4 zu beobachten. Somit hat das geringere My hier keinen

Einfluss auf eine bessere Mischbarkeit.

Bei Betrachtung der 50:50 Blends PC-46/PMMA-60CMA8) in Ab- und Anwesenheit von
0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. (Abbildung 6-15 (b)) sind in beiden Fallen zwei separate T4 zu sehen,
was auf ein zweiphasiges System hindeutet. Die Trennung der Tq spiegelt die makroskopisch
optischen Ergebnisse gut wider, da beide Blendsysteme opak sind.
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6.3.3.4 Untersuchung der Copolymerbildung

Wie sich die GMA-Modifizierung des PMMA-61 sowie der Katalysator auf die Copolymerbil-
dung in den Blends auswirkt, soll nun genauer betrachtet werden. Hierzu werden die acetonun-
I6slichen Anteile der in An- und Abwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac hergestellten 80:20
Blends aus PC-46/PMMA-60MAL und PC-46/PMMA-60CMA8) mittels FTIR untersucht. Bei
einer Reaktion sollte im acetonunldslichen Anteil PMMA nachweisbar sein. In Abbildung 6-16

sind die FTIR-Spektren mit den Probepléttchen und Transmissionen in % dargestellt.

80:20 Blend Acetonunlosliche Anteile
PC| PMMA

PC-46/PMMA-60(GMAS)

,\/ + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

PC-46/PMMA-60(GMA1)
+ 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

N
PC-46/PMMA-60(GMAS)

"PC-46/PMMA-60(GMA1) |
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
Wellenzahl / cm’’
Abbildung 6-16: FTIR-Spektren der acetonunldslichen Anteile der in Ab- und Anwesenheit
von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. hergestellten PC-46/PMMA-60©MAD und PC-46/PMMA-60(CMA®)
80:20 Blends.

Extinktion

=

Vor der Auswertung der acetonunldslichen Anteile der Blends wurden Ldsungsversuche (in
Aceton) des in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac compoundierten reinen
PMMA-60CMA8) (15 min VZ im MC) durchgefiihrt. So kann analysiert werden, ob bei einer
mdglichen geringen Eigenreaktion des PMMA ein im Aceton unléslicher Anteil zurtickbleibt.
Hierdurch wirde der Nachweis der Copolymerbildung mittels IR stark beeinflusst werden. Es
zeigte sich jedoch, dass das PMMA komplett gel6st war, womit davon ausgegangen werden

kann, dass ungeléstes PMMA im acetonunldslichen Anteil am PC gebunden vorliegt.

Die Modifizierung des PMMA mit 1 Gew.-% GMA im PMMA-60CMAD (Abbildung 6-16)
fihrt im 80:20 Blend mit PC-46 zu keiner Bildung eines Copolymers in Abwesenheit eines
Katalysators (schwarze Kurve), da im acetonunldslichen Anteil im FTIR-Spektrum kein
PMMA relevanter Peak bei ca. 1720 cm™ auftritt. Durch die Erhéhung des GMA-Gehalts auf
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8 Gew.-% mittels des PMMA-60(CMA8) (blaue Kurve) ist nach der Compoundierung ein kleiner
Peak bei 1720 cm™ zu beobachten. Die Zugabe von 0,05 Gew.-% des Katalysators Zirc.ac.ac.
fihrt bei beiden Compounds (rote und violette Kurve) zu einer deutlichen Erhéhung des
PMMA-Peaks. Dies deutet darauf hin, dass mehr Copolymer in den 15 min VZ ausgebildet
wird, wodurch die Anderung in der Transparenz zu erklaren ist. Die Peakverhiltnisse beider
Compounds sind sehr &hnlich, was auf eine gleiche Menge an Copolymer hindeuten kann. Dies
zeigt sich auch darin, dass die Transparenz und Transmission beider Blends gut tibereinstimmt.
Allerdings kann mittels FTIR keine validierte Aussage uber die Menge an vorhandenem
PMMA im acetonunldslichen Teil getroffen werden, da diese Messung durch viele Faktoren

beeinflusst wird. Lediglich eine Tendenz der Bildung kann aufgezeigt werden.

6.3.3.5 Zusammenfassung

Eine Modifizierung des PMMA mittels GMA (GMA-Gehalt: 1 Gew.-% bzw. 8 Gew.-%) fiihrt
bei Verwendung des unmodifizierten PC (pOH-Gehalt: < 0,015 Gew.-%) in Abwesenheit des
Katalysators in beiden Zusammensetzungen 80:20 und 50:50 zu keiner Anderung in der Trans-
mission der Blends. Durch Zugabe von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. kann aufgrund der héheren
pOH-Menge bei den 80:20 Blends eine gewisse Anderung der optischen Eigenschaften, der
Morphologie (feinere Verteilung des PMMA im PC) sowie eine diffusere Grenzflache zwi-
schen den PMMA-Partikeln und dem PC beobachtet werden. Jedoch reicht die vorhandene
Menge an gebildetem Copolymer bei weitem nicht aus, um transparente Blends erzielen zu

koénnen.

6.3.4 Blends aus PCCH/PMMACMA) ohne/mit Katalysator

In den vorherigen Kapiteln wurde lediglich einer der beiden Blendpartner modifiziert und in
Ab- bzw. Anwesenheit des Katalysators compoundiert. Im letzten und vierten Schritt soll nun
der Einfluss der gleichzeitigen Modifizierung beider Polymere sowie der Einfluss des Kataly-
sators untersucht werden. Auch hier geht es um den Einfluss des pOH-Gehalts, der
GMA-Menge und des My der modifizierten PMMA-Materialien. Zudem soll anhand der viel-
versprechendsten Compounds eine erste Validierung der Eigenschaftsanderungen mittels
3-Punkt-Biegeversuchen im Hinblick auf die Mechanik erfolgen. Des Weiteren soll in einer
VZ-Studie die minimale Zeit ermittelt werden, in der noch ein transparentes Material hergestellt

werden kann.
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6.3.4.1 Kraftverlauf wahrend der reaktiven Compoundierung

Um den Einfluss der Modifizierung beider Polymere im Hinblick auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit und das Auftreten einer Reaktion zwischen PC und PMMA zu analysieren, werden die
axialen Kraftverlaufe der 80:20 und 50:50 aus PC-41©" mit den drei verschiedenen
PMMA-Materialien PMMA-60CAY PMMA-35CMAD ynd PMMA-60CMA8)in Ab- und An-
wesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. ausgewertet. Die Kraftverldufe der 80:20 Zusammen-
setzungen sind in Abbildung 6-17 dargestellt.

TS J80:20 Blends ohne Katalysator P T80:20 Blends mit 0,05 Gew. % Zirc.ac.ac.
6000 PC-41(OH)/PMMA-60{GMAS) 6000
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o 4500 = 4500-
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£ 2000 PMMA-60(GMA1) g 35001 PC-41(OH)/PMMA-60(GMA1)
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% 2000 3 2000
15007 1500 PC-41(OH)/
1000 1000 PMMA-35(GMA1)
500 500
0] 0

— T v T ' T T T T T T T T T T — T T T T T T 1T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Zeitt/s Zeitt/s

(@ (b)
Abbildung 6-17: Kraftverlaufe der in (a) Ab- und (b) Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac
hergestellten 80:20 Blends PC-41©"/PMMA-60CMAD PC-41CM/PMMA-35CMAD ynd
PC-41©"/PMMA-60(CMA8),

Durch die Modifizierung des PC mit ca. 0,2 Gew.-% pOH-Gruppen (PC-41©") zeigt sich im
Vergleich zu den Blends mit dem unmodifizierten PC-46 aus Kapitel 6.3.3 bereits ohne Kata-
lysator ein Anstieg der axialen Kréfte bei allen Compounds (Abbildung 6-17 (a)). Je nach My
und GMA-Menge ist dieser unterschiedlich stark ausgepréagt. Mit steigendem EP-Gehalt und
héherem My des PMMA st ein stérkerer Anstieg zu beobachten. Jedoch wird bei keinem der
Blends ein Plateau erreicht, was darauf schlielen l&sst, dass die Reaktion zwischen PC und
PMMA trotz der hheren pOH-Menge ohne Katalysator in 15 min VVZ nicht abgeschlossen ist.
Durch die Zugabe von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. (b) zeigt sich ein sehr steiler Anstieg der axialen
Kraft des Compounds mit dem PMMA-60CMA8)_ Die Reaktion ist so schnell, dass bereits nach
ca. 2,5 min das Material aus dem MC abgelassen werden musste bevor der MC aus Sicherheits-

grinden stoppt. Bei diesem Blend liegt ein EP/pOH-Verhéltnis von ca. 1 vor. Aufgrund des
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hohen EP-Gehalts kann es hier zu einer starken Vernetzung des Systems kommen, was den
extremen Anstieg erklaren kann. Wie sich diese ,,Vernetzung™ auf die Transparenz auswirkt,
wird spater noch untersucht. Die, durch Zugabe des Katalysators, beschleunigte Reaktion, legt
nun die Vermutung nahe, dass eine Compoundierung auch in einem kontinuierlichen Prozess
mit geringerer VZ maoglich ist. Dennoch kann ein hoher Viskositatsanstieg zu Problemen bei
der Extrusion fuihren, was sich durch Anpassen der Menge an reaktiven Gruppen jedoch redu-
zieren lasst. Bei der Compoundierung mit dem PMMA-60CMAD st nach ca. 500 s ein Maxi-
mum erreicht, was darauf hindeutet, dass bei diesem System eine nahezu vollstandige Abreak-
tion einer der funktionellen Gruppen erfolgt. Bei diesen Compounds sind die EP-Gruppen auf-
gebraucht, da sie in geringerer Menge als das pOH vorliegen. Ohne Katalysator zeigt sich, dass
das Maximum auch nach 15 min nicht erreicht werden kann. Das Compound mit
PMMA-35CMAD weist in Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. keinen Anstieg auf. Je-
doch schlief3t dies nicht explizit aus, dass kein Copolymer ausgebildet wurde. Durch das gerin-
gere My und den EP-Gehalt von 0,3 Gew.-% wirken sich Verzweigungen nur geringfugig aus,
was sich deshalb weniger in der Kraft bemerkbar macht. Die Kraftverldufe der Blends mit der
Blendzusammensetzung 50:50 sind in Abbildung 6-18 dargestellt.

gggg_ 50:50 Blends ;ggg _50:50 Blends mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
6000 _ ohne Katalysator 6000
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'S 3500 'E 3500
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Abbildung 6-18: Kraftverlaufe der in (a) Ab- und (b) Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac
hergestellten 50:50 Blends PC-41CH/PMMA-60CMAD, PC-41©H/PMMA-35¢MA und
PC-41CH/PMMA-60(GMA8).

Die 50:50 Zusammensetzungen zeigen sowohl ohne (a) als auch mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
(b) ahnliche Kurvenverlaufe der Kraft tiber die VZ wie bei den 80:20 Blends. Die Unterschiede
in der H6he und Steigung der Kraft sind in der gednderten Zusammensetzung begriindet. Dies



6 Ergebnisse und Diskussion 103

flhrt zu anderen EP/pOH-Verhéltnissen und somit zu unterschiedlichen reaktionskinetischen
Voraussetzungen. Je nach Menge an GMA-modifiziertem PMMA kann auch die Wahrschein-
lichkeit fir Vernetzung steigen. Beobachten l&sst sich dies beim Blend
PC-41O"/PMMA-60CMAD mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac. Der prozentuale Kraftanstieg ist deutlich
starker als bei der 80:20 Zusammensetzung. Dies kann durch die verschiedenen EP/pOH-Ver-
haltnisse erklart werden. Bei beiden Systemen wird zwar mit einem Uberschuss an pOH gear-
beitet, jedoch ist bei 50:50 die Menge an multifunktionellem PMMA groRer, welches die Vis-

kositat erhoht und somit den héheren Kraftanstieg verursacht.

6.3.4.2 Einfluss auf optische und morphologische Eigenschaften

Wie sich die Modifizierung und Copolymerbildung sowie die Zusammensetzung und das
PMMA-My, auf die Morphologie (am Granulat) und Transparenz (an Rundkérpern) auswirkt,
ist in Tabelle 6-13 (80:20) und Tabelle 6-14 (50:50) dargestellt. Die Analyse erfolgt an den in
Ab- und Anwesenheit des Katalysators hergestellten Blends aus PC-41©") mit den drei modi-
fizierten PMMA-Materialien. Die Werte der Transmissionen sind in % in den jeweiligen Pro-

ben vermerkt.

Tabelle 6-13: TEM-Aufnahmen der 80:20 Blends PC-41©C%/PMMA-60(CMAL),
PC-41CHN/PMMA-35CMAL ynd PC-41CH/PMMA-60(CMAS (Granulat).
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Tabelle 6-14: TEM-Aufnahmen der 50:50 Blends PC-41©" mit PMMA-60CMAD,
PMMA-35(EMAL) ynd PMMA-60(GMAS) (Granulat).

PC-41©H/PMMA-35(CMAD PC-41©H/PMMA-60(CMAD PC-41©H/PMMA-60(CMA9)

Es zeigt sich bei den 80:20-Blends (Tabelle 6-13), dass bereits bei der Compoundierung ohne
Katalysator eine teils starke Anderung in der Optik zu beobachten ist. Das Blend mit dem ge-
ringen My des PMMA-35(CMAD weist eine Transmission von 64 % auf und ist somit transpa-
rent. Dementgegen steht das Blend mit PMMA-60CMAD  welches bei gleichem GMA-Gehalt
weiterhin opak erscheint (21 %). Dies kann damit zusammenhangen, dass durch das geringere
Mw mehr Reaktionen auftreten, da die Beweglichkeit besser ist und somit die Mischbarkeit
durch die Copolymerbildung schneller verbessert wird. Eine alternative Erklarung wére, dass
eine komplette Mischbarkeit bei einem geringeren My des PMMA bereits durch die Bildung
geringerer Mengen an Copolymer erreicht wird. Die verwendeten Ausgangsmaterialien
PC-41©H ynd PMMA-35CMAD weisen einen Transmissionswert von 84 bzw. 74 % auf. Bei
Erhéhung der GMA-Menge auf 8 Gew.-% (PMMA-60(CMA8)) resultiert ebenfalls ein transpa-
rentes Blend, obwohl die Reaktion nicht vollstandig abgelaufen ist. Da der Kraftanstieg stark
ausféllt (Abbruch nach ca. 750 s), kann davon ausgegangen werden, dass viel (verzweigtes)
Copolymer ausgebildet wurde, welches jedoch offenbar keinen Einfluss auf die Transparenz
zeigt. Der Wert der Transmission liegt mit 60 % nahe am Wert des reinen PMMA-60CMA8) mit
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62 %. Es kann daher geschlussfolgert werden, dass die optimale Menge an EP-Gruppen bei der
hier verwendeten pOH-Menge zwischen 1 Gew.-% und 8 Gew.-% liegt.

Das 80:20 Blend PC-41C"/PMMA-60CMAD wird durch die Zugabe des Katalysators transpa-
rent. Die Transmission kann von 21 % auf 70 % gesteigert werden und liegt im Bereich des
reinen PMMA-60CMAD (77 %). Dies liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit an der beschleunigten
Reaktion und der somit héheren Menge an gebildetem Copolymer, wodurch eine deutlich bes-
sere Mischbarkeit erzielt wird. Das Blend mit dem geringeren PMMA-My (PMMA-35(CMAD)
bleibt weiterhin transparent. Auffallig ist, dass bei dem PMMA-60°™A8) durch den Katalysator
optisch eine leichte Verschlechterung der Transparenz zu erkennen ist. Der Transmissionswert
sinkt von 60 % ohne Katalysator auf 52 % in Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. Einiges
deutet darauf hin, dass durch den gesteigerten GMA-Gehalt die Wahrscheinlichkeit fur Ver-
zweigung und Vernetzung zunimmt, welche einen negativen Effekt auf die Transparenz haben.
Dieses Ergebnis kann die Hypothese bestatigen, dass ein geringer EP-Gehalt zu besseren Er-

gebnissen fihrt.

Durch die Anderung der Zusammensetzung auf 50:50 (Tabelle 6-14) bleibt das Blend mit
PMMA-60CCMAD ohne Katalysator weiterhin opak, zudem wird das Blend mit PMMA-35CMAD
ebenfalls opak (Transmissionswert &ndert sich von 64 % auf 20 %). Ein Grund dafir kénnen
die gednderten Mischbarkeitsverhéltnisse sein, wodurch die Grenzflachenerneuerung geringer
ausféllt und damit weniger reaktive Gruppen aufeinandertreffen. Der Effekt des niedrigeren My
hat aufgrund einer verbesserten Mischbarkeit bei dieser Zusammensetzung keinen Einfluss auf
die Transparenz oder eine schnellere Reaktion. Einzig das Blend mit 8 Gew.-% GMA-Gehalt
(PMMA-60(CMA8)) pleibt klar und transparent (Transmission von 56 %). Dieser Wert liegt im
Bereich des reinen PMMA-60CMA8) mit 62 %.

Die Zugabe des Katalysators flihrt dazu, dass die beiden vorher opaken 50:50 Blends
PC-41O"PMMA-35CMAD ynd PC-41C"'PMMA-60CMAD optisch transparent werden. Die
Transmissionswerte steigen von anfanglich ca. 20 % auf 77 % mit dem PMMA-35CMAD ynd
von 18 % auf 65 % mit PMMA-60©MAD_ Beide liegen im Bereich der Ausgangsmaterialien.
Diese Anderung kann auf die katalytische Wirkung des Zirc.ac.ac. auf die Reaktion von EP mit
pOH zurtickgefihrt werden. Der Trend der schlechteren optischen Eigenschaften bei zu hohem
GMA-Gehalt zeigt sich auch bei der 50:50 Blendzusammensetzung mit dem PMMA-60CVA8),
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Hier ist eine Reduktion der Transmission von 56 % auf 39 % zu erkennen. Auch dies kann auf
eine Uberreaktion und somit Ausbildung von zu viel Verzweigungen zuriickzufiihren sein. Zu-
dem kann eine zu hohe Menge an Copolymer zu einer Mizellenbildung fiihren, wodurch sich
eine neue Phase ausbildet, die in beiden Polymeren nicht mischbar ist und damit die Transpa-

renz verschlechtert [201].

Beim Vergleich der Morphologien der 80:20 Blends (Tabelle 6-13) zeigt sich bei
PC-41C%/PMMA-60CMAD gine feine Verteilung des PMMA im PC, was auf den ersten Blick
inkonsistent zu der opaken Erscheinung der gepressten Rundkérper ist. Dies kann allerdings
damit begrundet werden, dass die TEM-Aufnahmen alle an den Granulaten aufgenommen wur-
den und nicht an den 4 min gepressten Rundkdrpern. Durch das Pressen kann es aufgrund man-
gelhafter Phasenkompatibilitat zu einem Entmischen der Phasen kommen, wodurch die Trans-
mission reduziert wird. Eine Entmischung tritt auf, wenn die Stabilitat der Phasenmorphologie
nicht gegeben ist. Die Menge an Copolymer reicht dann nicht aus, um die Morphologie zu
stabilisieren und die Grenzflachenspannung so abzusenken, dass unter langer thermischer Ex-
position keine Phasenkoagulation erfolgt. Das Blend mit PMMA-35CMAD st einphasig. Dies

resultiert im Vergleich zum Blend mit PMMA-60CMAD aus dem geringeren M.

Interessant ist die TEM-Aufnahme des Blends mit PMMA-60CMA8), welches den hochsten An-
teil an GMA besitzt (8 Gew.-%). Wie bereits gezeigt, ist das Blend transparent, wodurch nun
laut Literatur von einem einphasigen System ausgegangen wird. Bei Betrachtung der Morpho-
logie zeigt sich allerdings, dass eine deutliche Phasentrennung sichtbar ist und das PMMA als
fein dispergierte Phase im PC vorliegt. Die PMMA-Domanen sind sehr fur eine Transparenz
benétigt wird [202]. Dies war zu Beginn nicht zu erwarten. Durch das Copolymer wird zum
einen die Grenzflachenspannung gesenkt. Zum anderen wird die chemische Zusammensetzung
in der Grenzschicht so verandert, dass eine Art Gradientenverlauf ausgebildet wird. Daraus
resultiert ein Brechungsindexgradient. Das Erzielen transparenter Materialien mittels dieses
Phénomens ist wissenschaftlich bekannt [203]. Durch die Reaktion von PC mit PMMA kommt
es zu einer Angleichung der Brechungsindizes Uber die Grenzflache hinweg, wodurch das Licht
beim Ubergang von der einen zur anderen Phase nicht gestreut wird, da keine scharfen Grenz-
flachen vorhanden sind. Damit wird die Lichtreflexion stark vermindert. Schematisch ist dies
in Abbildung 6-19 fiir einen scharfen Brechungsindexiibergang und einen Gradientenverlauf

dargestellt. Diese Wirkungsweise &hnelt dem Funktionsprinzip von nanostrukturierten
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Antireflexionsschichten, die bionisch von den Augen der Motten inspiriert wurden (Mottenau-
geneffekt) [204—206].

Brechungsindex an der Grenzflache ohne Copolymer Brechungsindex an der Grenzflache mit Copolymer
4 PC
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Abbildung 6-19: Einfluss der Copolymerbildung auf den Verlauf des Brechungsindex n an der
Grenzflache zwischen PC und PMMA eines nicht kompatibilisierten (a) und eines kompatibili-
sierten (b) PC/PMMA Blendsystems.

Die Zugabe des Katalysators zum 80:20 Blend PC-41©"/PMMA-60CMAD fijhrt, verglichen
mit einem Compound ohne Katalysator, nun zu einer erkennbar gréberen, trépfchenférmigen
Struktur mit unférmigen PMMA-Tropfchen, &hnlich dem Ubergang zur Probe mit
PMMA-60CCMA8) ohne Katalysator. Ein Grund kann sein, dass sich durch die héhere Copoly-
merbildung eine Entmischung einstellt, was zu einer Phasentrennung flihrt. Jedoch ist durch
das Copolymer die Grenzflache weiterhin stark diffus und so die Lichtbrechung wéhrend des
Phaseniibergangs dennoch stark reduziert. Dies zeigt sich auch bei dem Blend mit
PMMA-35CMAD Die anfangliche Einphasigkeit des 80:20 Blends ohne Katalysator verschwin-
det und es bildet sich langsam ein zweiphasiges tropfchenférmiges System aus. Noch deutlicher
ist dies mit dem PMMA-60©MA8) zy beobachten. Die PMMA-Phase ist wesentlich weniger fein

verteilt als bei dem Blend ohne Katalysator. Dennoch ist eine Transparenz zu erkennen.

Die 50:50 Blends (Tabelle 6-14) mit den PMMA-Materialien PMMA-60CMAD  ynd
PMMA-35CMAD zejgen die fiir die Zusammensetzung typische co-kontinuierliche Struktur,
welche sich hinsichtlich der Phasengréf3en je nach My des PMMA unterscheiden. Dies wurde
bereits bei der Untersuchung der reinen Blendsysteme beobachtet. Anders verhélt es sich beim
Blendsystem mit PMMA-60CMA8) Hier ist eine Anderung der Morphologie von co-kontinuier-
lich zu tropfchenférmig zu beobachten. Allerdings sind keine fein abgegrenzten Trépfchen zu

erkennen, sondern die bereits bekannte diffuse Struktur des PMMA.. Das Auftreten einer Trans-
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parenz unter dem Vorhandensein einer zweiphasigen Morphologie bestétigt sich bei diesem
Blend und ist somit kein Zufallsfund. Auch hier spielt wiederum der Brechungsindexgradient

die entscheidende Rolle bzgl. der Transparenz.

Durch die Zugabe des Katalysators zu den opaken 50:50 Blends PC-41©"/PMMA-60(CMAL
und PC-41C"/PMMA-35CMAD entsteht ein transparentes Blend. Der Grund liegt in einer star-
ken Anderung der Morphologie. Bei beiden Compounds bildet sich nun eine sehr tropfchenfor-
mige Struktur (teils kleiner 100 nm) mit stark diffuser und unscharfer Grenzflache aus. Diese
ist bei dem Blend mit PMMA-60CMAD deutlich grober, was vermutlich mit dem héheren My,
zusammenhangt. Durch die Zugabe des Katalysators zum Blend mit PMMA-60CMA®) ist eine
Art Entmischung und stérkere Phasentrennung des Blends zu beobachten (gréRere PMMA-
Doménen), was sich auch minimal auf die Transmission auswirkt. Durch den Katalysator und
die hohe GMA-Menge ist die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung von Vernetzungen und Ver-
zweigungen erhoht. Dies kann zu vernetzten Copolymeren fiihren, welche nicht mehr in einer

der Phasen mischbar sind und somit eine eigene Phase ausbilden.

Hinsichtlich der Morphologieentwicklung tber die Probendicke von 1 mm bei dem 80:20
Blend PC-41©CH/PMMA-60CMA8) konnte sowohl oberflidchennah als auch oberflachenfern die
gleiche Morphologie nachgewiesen werden (siehe Anhang 3). Aufgrund der Transparenz war
dies auch zu erwarten, da sonst eine Opazitat des Materials auftreten wirde, falls in der Pro-
benmitte eine deutlich grébere trépfchenformige Struktur vorhanden ist. Dies konnte auch bei

den 4 mm dicken spritzgegossenen Stdben beobachtet werden.

6.3.4.3 Einfluss auf die Tq

Nach der optischen Analyse soll nun im Folgenden der Einfluss der Reaktivextrusion auf die
Anderung der Tq erfolgen. Diese kann anschlieRend mit den optischen Ergebnissen in Relation
gesetzt werden. Hierzu wurden DMTA-Messungen an ausgewéhlten Compounds durchgefihrt.
Aufgrund des geringen My des PMMA-35CMAD konnten die Compounds mit diesem Polymer
nicht untersucht werden, da das Pressen zu den entsprechenden Probekdrpern nicht moglich
war. In Abbildung 6-20 sind in (a) die DMTA-Kurven der 80:20 Blends PC-410" mit
PMMA-60CMAD ynd PMMA-60CCMA8) in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
sowie in (b) der in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. hergestellten 50:50
Blends PC-41C"/PMMA-60CCMA8) dargestellt.
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Abbildung 6-20: Ausgewahlte DMTA-Kurven (Verlustmodul vs. Temperatur) der (a) 80:20
und (b) 50:50 Blends von PC-41©" mit PMMA-60(¢MA) PMMA-35(¢MAD ynd PMMA-60CMA8) jn
Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

Die DMTA-Kurven spiegeln die optischen Ergebnisse gut wider. Beim 80:20 Blend PC-41(©")
mit PMMA-60CMAD (q) ist ein Peak mit einer deutlich ausgepragten Schulter zu erkennen. Dies
deutet auf eine gewisse Verbesserung der Mischbarkeit hin, welche jedoch nicht ausreicht, um
ein transparentes System zu erreichen. Hier kann davon ausgegangen werden, dass sich zwar
ein gewisser Anteil an Copolymer gebildet hat, welcher zur VVerschiebung der T flhrt, diese
jedoch fir eine Kompatibilisierung im Sinne der Erreichung einer Transparenz nicht ausreicht.
Durch die Zugabe des 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. wird durch die beschleunigte Reaktion mehr
Copolymer gebildet, was zu einem transparenten Blend fihrt und somit zur Ausbildung von
nur noch einer schmalen Ty (ca. 135 °C). Die beiden 80:20 Blends PC-41©H mit
PMMA-60CMA8) in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. (a) weisen beide eine
Tgauf und sind transparent. Der Peak des Blends mit Katalysator ist etwas schmaler als der des
Blends ohne. Dies lasst darauf schlie3en, dass durch den Katalysator mehr Copolymer ausge-

bildet wird, wodurch eine noch bessere Mischbarkeit generiert wird.

Wie zu erwarten, ist bei den 50:50 Blends PC-41©" mit PMMA-60CMA8) in Ab- und Anwe-
senheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. (b) auch nur eine Tq sichtbar, da beide Blends eine Trans-
parenz aufweisen. Aufféllig ist, dass der Peak des 50:50 Blends mit Katalysator zum einen
schmaler erscheint und zum anderen zu hoheren Temperaturen (130 °C im Vergleich zu

120 °C) verschoben ist. Wie bereits gezeigt, deutet der schmalere Peak auf eine bessere Misch-
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barkeit hin. Die Verschiebung der Ty zu htheren Temperaturen kann eine Folge des htheren

Umsatzes sein, was teils zu Verzweigungen fihrt und in Folge zu einem Anstieg der Ty.

6.3.4.4 Untersuchung der Copolymerbildung

Die Bildung eines Copolymers wurde bisher lediglich durch die Anderung der Transparenz und
Morphologie der Blendsysteme vermutet. Eine Bestatigung dieser Vermutung kann durch die
Untersuchung des acetonunloslichen Anteils mittels FTIR getroffen werden. In Abbildung 6-21
sind die FTIR-Spektren der acetonunldslichen Anteile der 80:20 Blends
PC-41CM/PMMA-60CMAD und PC-41CM/PMMA-60CMA®) in Ab- und Anwesenheit von

0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac mit den entsprechenden Proben und Transmissionen dargestellt.

80:20 Blend Acetonunldsliche Anteile

PC\/PMMA
PC-41(OH)/PMMA-60(GMAS8)
\/ + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. /\

PC-41(OH)/PMMA-60(GMA1)

\/+ 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

PC-41(OH)/PMMA-60(GMAS)

Extinktion

N
. ' _| PC41(GH)/PMMA-60(GMA1)
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
Wellenzahl / cm’’
Abbildung 6-21: FTIR-Spektren der acetonunldslichen Anteile der PC-41©HY/PMMA-60(CMAL
und PC-41CH/PMMA-60(CMA8) 80:20 Blends in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-%
Zirc.ac.ac.

Alle acetonunldslichen Anteile der vier untersuchten Blends, unabhéngig von der Katalysator-
zugabe, weisen bei der PMMA-typischen Bande von 1720 cm™ einen Peak auf. Es ist eine
leichte Tendenz zu erkennen, dass mit steigendem EP-Gehalt und der Zugabe des Katalysators
das Verhéltnis des PC/PMMA-Peaks geringer wird. Allerdings sind, wie bereits erwahnt, die
FTIR-Spektren lediglich ein Hinweis auf die Existenz eines Copolymers, jedoch nicht auf des-

sen genaue Menge.
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6.3.4.5 Einfluss von VZ, EP-Gehalt und pOH-Menge auf die Transparenz

Wie bereits in den Modelluntersuchungen gezeigt, spielt die VVZ eine entscheidende Rolle hin-
sichtlich der Umsetzung von EP und pOH. Was bisher noch nicht untersucht wurde, ist der
Einfluss der VZ in den Polymer/Polymer-Mischungen sowie die minimale VZ, die ben6tigt
wird, um bei den verschiedenen Blendsystemen ein transparentes Material zu erhalten. Fir alle
vorherigen Untersuchungen wurde eine konstante VZ von max. 15 min verwendet, um Ein-
flisse der Polymermodifizierung und des Katalysators gut verfolgen zu kénnen. Im Folgenden
soll nun der Einfluss der VZ genauer beleuchtet werden. Hierzu werden Compoundierversuche
ausgewahlter 80:20 Blends mit verschiedenen VZ durchgefihrt: 1 min, 2,5 min, 5 min, 10 min
und 15 min. In Bezug auf die VZ soll zudem der Einfluss der pOH-Menge mittels zweier
PC-Materialien (&hnliches My, aber verschiedene pOH-Menge), der Einfluss der GMA-Kon-
zentration (1 Gew.-% und 8 Gew.-%) sowie die Zugabe von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac untersucht
werden. Es ist zu erwarten, dass der Katalysator geméalR dem bisherigen Kenntnisstand zu einer
Reduktion der VZ fuhrt. Im ersten Schritt erfolgt die Untersuchung des Einflusses des pOH-Ge-
halts sowie des My in Bezug auf die VZ. Hierzu werden 80:20 Blends aus den beiden PC-Ma-
terialien PC-41©" (Mw: 41.000 g/mol, pOH: 0,2 Gew.-%) und PC-34©" (M 34.000 g/mol,
pOH: 0,24 Gew.-%) mit PMMA-60CMAD ohne Katalysator compoundiert. Im zweiten Schritt
soll der Einfluss des Katalysators analysiert werden. Die optischen Eigenschaften sind in Ta-

belle 6-15 zusammengefasst.

Tabelle 6-15: Einfluss der VZ auf die optischen Eigenschaften der 80:20 Blends
PC-410C%/PMMA-60CMAD und PC-34C"/PMMA-60CVAD in Ab- und Anwesenheit von
0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

Blend PC-41©CHN/PMMA-60CMAD PC-34CH/PMMA-60CMAD

VZ [ min 25 15 2,5

Optik i 'y

Transmission / % 21 23

Blend PC-41CH/PMMA-60CMAD PC-34©H/PMMA-60CMAD
+ 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

VZ | min 2,5 5 2,5

Optik

Transmission / % ' 30
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Unabhangig vom Unterschied im My oder des pOH-Gehalts der beiden PC-Materialien
(PC-41©" und PC-34©M) ist in Abwesenheit des Katalysators weder nach 2,5 min noch nach
15 min VZ im MC eine Anderung in der Transparenz zu beobachten. Die Transmissionswerte
beider Compounds und beider VZ sind im Rahmen der Messungenauigkeit gleich. Ohne Kata-
lysator ist bei dieser Kombination kein transparentes Blend erzielbar. Durch Zugabe des Kata-
lysators ist bei beiden Compounds eine erhebliche Anderung in der Transparenz zu beobachten.
Sowohl mit PC-41©" als auch mit PC-34©") ist, verglichen mit den Compounds ohne Kataly-
sator, bereits nach den gezeigten 2,5 min VZ eine optische Verbesserung zu erkennen. Die
Werte der Transmission steigen von ca. 20 % auf 30 % bzw. 40 %. Nach 5 min VZ weisen
beide Compounds ein transparentes Blend auf. Jedoch zeigt sich eine Tendenz, dass das
PC-340M aufgrund des etwas hoheren pOH-Gehalts eine héhere Transmission von 65 % im
Vergleich zu 50 % bei dem PC-41©" aufweist. Durch den héheren pOH-Gehalt kann tenden-
ziell mehr Copolymer ausgebildet werden, wodurch die Mischbarkeit und somit die Transpa-
renz verbessert wird. Somit kénnen geringe Mengenunterschiede im pOH-Gehalt zu gewissen

Effekten in der Transparenz flhren.

Im letzten Schritt wird nun der Einfluss einer hoheren EP-Konzentration (PMMA-60©MA8) in
Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. in Verbindung mit der VZ betrachtet. Die

entsprechenden Anderungen der optischen Eigenschaften sind in Tabelle 6-16 dargestellt.

Tabelle 6-16: Einfluss der VZ auf die optischen Eigenschaften des 80:20 Blends
PC-34H/PMMA-60CM48) in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

Blend PC-34CH/PMMA-60(CMAS) PC-34CH/PMMA-60CMAS)
0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
VZ [ min 1 25 1
E"G'"ﬁe’“"% / ’ENGINE\E»‘RI‘I\
Optik . 1ER UER™
Transmission / % 26 55 59

Durch die Erh6hung des EP-Gehalts auf 8 Gew.-% kann bereits ohne Katalysator eine deutliche
Reduktion der VZ erzielt werden. Bereits nach 2,5 min VZ ist aus dem opaken Blend (Trans-
mission von 26 %) ein transparentes Blend geworden (55 % Transmission). Die Zugabe des
Katalysators flhrt zu einer weiteren Reduktion der notwendigen VVZ, sodass nach 1 min bereits

das Blend transparent ist. Abschliefend kann durch die VZ-Studie das Fazit gezogen werden,
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dass der Katalysator bei geringen EP-Mengen einen starken Einfluss auf die VZ und eine auf-
tretende Transparenz besitzt. Bei hoheren Mengen an EP ist der Effekt des Katalysators gerin-
ger. Durch die Reduktion der \VZ auf 1 min bei dem Blend PC-34C*PMMA-60CCMA8) in An-
wesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. besteht eine gute Chance, ein transparentes Blend durch
reaktive Extrusion in einem kontinuierlichen Prozess zu erzielen. In Abbildung 6-22 ist gra-
phisch der Einfluss der VVZ bei unterschiedlich modifizierten PC/PMMA-Blends anhand der
Transmission zusammenfassend dargestellt.

100 {80/20 Blends
90
80 |PC-34(OH)/PMMA-60(GMAS)

{+ 0.05 wt% Zirc.ac.ac.

s 707 PC-34(OH)/
= 60 - ,PMMA-60(GMAS)
® 50 (el —r=.
2 I PC-34(OH)/PMMA-60(GMA1)
E 40 /¢ +0.05 wt% Zirc.ac.ac.
c 1 /
© 304 ¢
[ . ‘,,\',,VfrAVAﬁ%—l

20 PC-34(OH)/PMMA-60(GMA1)

10

0 LA I S R R R |

0 2 4 6 8'110'1|2'1I4'1|6'1I8I20
Verweilzeit VZ | min
Abbildung 6-22: Einfluss der Modifizierung sowie der VZ auf die Transparenz.

6.3.4.6 Einfluss auf mechanische Eigenschaften

Bisher wurde bei allen Compounds lediglich der Einfluss auf die optischen Eigenschaften und
die Ursache flr die auftretende Transparenz untersucht. In diesem Kapitel sollen erste Unter-
suchungen mit Blick auf die Mechanik erfolgen. Die GPC-Bestimmung (Kapitel 6.2.3.2) zeigte,
dass nach der Compoundierung der reinen Polymere mit den Katalysatoren kein bis nur ein
geringer Abbau des My, erfolgt, wodurch dieser Effekt auf die Mechanik gering ausféllt. Um
den Einfluss der Kompatibilisierung zu untersuchen, werden an ausgewahlten transparenten
Blendsystemen, am opaken unmodifizierten Blendsystem sowie den reinen Polymeren
3-Punkt-Biege-Versuche durchgefiihrt. Als modifizierte Blends werden die 80:20 und 50:50
Zusammensetzungen von PC-41C"/PMMA-60CMAD und PC-41CH/PMMA-60CMA8)  sowie
das 80:20 Blend mit PMMA-35©CMAD verwendet. Aufgrund des geringen My des reinen
PMMA-35CMAD konnten keine Biegeversuche durchgefiihrt werden, da sich keine Priifkdrper



6 Ergebnisse und Diskussion 114

pressen liellen. Aus den Biegeversuchen lasst sich die Biegedehnung ermitteln, welche einen
ersten Einblick auf die Zahigkeit des Materials gibt. Durch die maximale Biegespannung, wel-
che aufgewendet wird, kann die Biegefestigkeit des Materials bestimmt werden. Durch die
Kompatibilisierung wird eine Verbesserung der Mechanik erwartet, da die PhasengréRen deut-
lich reduziert wurden und das gebildete Copolymer die Phasenadhdsion an der Grenzflache
erhoht. Die Morphologie bei den transparenten Blends sollte tiber die Probendicke von 1 mm
annahernd gleich sein. Durch eine mdgliche Vernetzung kann zudem die Mechanik verbessert
werden. Bei zu hoher Vernetzung kann jedoch auch eine Versprodung eintreten. Die Ergebnisse
liefern lediglich eine erste Tendenz, da aufgrund der geringen Materialmenge meist nur 2-3
Messungen durchgefiihrt werden konnten. Die Ergebnisse der Biegeversuche der reinen Mate-
rialien sind in Abbildung 6-23 dargestellt. Bei einer Biegedehnung von ca. 10 % wurde die

Messung abgebrochen, da sonst die Probe von den Aufliegebacken rutscht.
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Abbildung 6-23: 3-Punkt-Biegekurven der verwendeten PC- und PMMA-Materialien.

Biegespannung

Der Vergleich der Biegekurven von PC-46 und PC-41©H zeigt im Rahmen der Messungenau-
igkeit ein &hnliches Verhalten in Z&higkeit und Biegefestigkeit. Die Biegefestigkeit bei
PC-41©H [iegt mit 90 MPa leicht oberhalb der des PC-46 mit 84 MPa. Die Biegedehnung ist
bei beiden Materialien die max. messbare von 10 %, was auf das z&he Verhalten von PC zu-
rickzufiihren ist. Alle verwendeten PMMA-Materialien weisen ein sehr sprodes Verhalten
(Bruchdehnung < 3 %) auf, was zum einen am Material selbst und zum anderen am geringen
Mw von 60.000 g/mol liegt. Die beiden modifizierten PMMA Typen (PMMA-60(CMAY ynd
PMMA-60CMA8) weisen nochmals geringere Werte fiir die Biegefestigkeit und Biegedehnung
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bei Bruch (< 2 %) auf als das unmodifizierte PMMA-61. Die ermittelten Werte der Biegefes-
tigkeit bzw. Biegespannung bei Bruch sowie Bruchdehnung sind in Tabelle 6-17 aufgelistet.

Tabelle 6-17: Ermittelte Werte fUr die Biegefestigkeit bzw. Biegespannung bei Bruch or sowie
die Biegedehnung erder verwendeten PC- und PMMA-Materialien.

Material PC-46 PC-41©H) PMMA-61 PMMA-60CMAD  PMMA-60(CMAS)
or/ MPa 84 90 86 34 50
gl % >10 > 10 24 1,2 1,6

Die Biegekurven der transparenten sowie des opaken unmodifizierten Blends sind fur die 80:20
Zusammensetzungen in Abbildung 6-24 (a) und fir 50:50 in Abbildung 6-24 (b) aufgetragen.
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Abbildung 6-24: 3-Punkt-Biegekurven der unmodifizierten und modifizierten, transparenten
(a) 80:20 und (b) 50:50 Blendsysteme aus dem MC. Im Vergleich zum konventionellen opa-
ken PC-46/PMMA-61-Vergleichsblend des Stands der Technik.

In Abbildung 6-24 (a) ist der Einfluss der Modifizierung auf die Mechanik der transparenten
80:20 Zusammensetzungen verglichen zum unmodifizierten opaken PC-46/PMMA-61 Blend
dargestellt. Das kompatibilisierte, transparente Blend aus PC-41C"/PMMA-60CCMAD in Anwe-
senheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. weist eine dhnliche Zahigkeit (Biegedehnung > 10 %) wie
das unmodifizierte Blend auf. Jedoch zeigt sich trotz der geringen Messanzahl im Rahmen der
Messungenauigkeit bei der Biegespannung ein positiver Effekt. Die Biegefestigkeit konnte von
96 MPa auf 107 MPa erhoht werden. Das transparente Blend mit PMMA-35CMAD 'welches ein

geringeres My, als PMMA-60CMAD pesitzt, weist ein dhnliches mechanisches Verhalten auf wie
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das Blend mit PMMA-60CMAD | Die Biegefestigkeit betragt 105 MPa. Dadurch zeigt sich, dass
das geringere My bei einer Zusammensetzung von 80:20 keinen Einfluss hat. Die Ausbildung
eines Copolymers kann die schlechteren mechanischen Eigenschaften durch das geringere My
eliminieren und es lassen sich hohere Werte als beim unmodifizierten Blend mit einem héheren
M des PMMA erzielen. Durch den Austausch des PMMA-60CMAD mit dem PMMA-60(CVA®)
in Abwesenheit eines Katalysators kann die Biegefestigkeit weiter auf einen Wert von 111 MPa
erhdht werden. Den starksten Effekt zeigt das 80:20 Blend PC-46/PMMA-60©MA8) nach Zu-
gabe von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. Trotz der starken Reaktion, was eine eventuelle Vernetzung
und somit Versprodung des Materials beflrchten lie}, werden dennoch die max. Werte fiir die
Biegedehnung von > 10 % erreicht. Die Biegefestigkeit kann auf einen Wert von 128 MPa er-
héht werden, was einer Steigerung von fast 30 % entspricht. Dieser Anstieg kann aufgrund der
Kompatibilisierung durch die feinere tropfchenférmige Morphologie erklart werden. Vermut-
lich wird die Steigerung jedoch durch die Reaktion von PC©H) und PMMA©MA) hervorgerufen.
Diese Reaktion flhrt je nach GMA-Gehalt im PMMA zu einer leichten oder starkeren mogli-
chen Vernetzung und somit zu einer hoheren Festigkeit des Materials. Bei zu starker Vernet-
zung kann der positive Effekt auf die Mechanik in einen negativen umschlagen, da nun eine
Versprodung auftritt. Dies konnte jedoch bisher nicht beobachtet werden. Die genauen Werte

flr die 80:20 Blends sind in Tabelle 6-18 zusammengefasst.

Tabelle 6-18: Ermittelte Werte fir die Biegefestigkeit bzw. Biegespannung bei Bruch or sowie
die Biegedehnung ¢ des unmodifizierten PC/PMMA-Blends als auch ausgewahlter transpa-
renter, modifizierter Blends mit der Zusammensetzung 80:20.

80:20 PC-46/ PC-410©H) PC-410©H) PC-41(CH)/ PC-410©H)
PMMA-61 PMMA-60CGMAD)  PMMA-35CGMAD)  PMMA-60CEMAS)  PMMA-60CMAS)
+ 0,05 Gew.-% + 0,05 Gew.-%
Zirc.ac.ac. Zirc.ac.ac.
or/MPa 96 107 105 111 128
gl % >10 >10 >10 >10 > 10

Bei Betrachtung der 50:50 Blends in Abbildung 6-24 (b) fallt auf, dass das unmodifizierte Com-
pound mit PMMA-61 einen starken Abfall in der Zahigkeit (Bruchdehnung sinkt auf 5,9 %)
zeigt. Dies ist unter anderem auf den hohen Anteil an PMMA zurlickzufiihren, welches eine
deutlich schlechtere Duktilitat aufweist als das PC. Selbst durch die Bildung eines Copolymers
mit dem PMMA-60MAD kann dieser negative Effekt nicht ausgleichen werden. Auch hier ist

die Menge des PMMA die treibende Kraft fur die schlechte Performance (Bruchdehnung von
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2,4 %). Die Werte sind geringer als die des unmodifizierten Blends, was eventuell auf den
leichten Abbau des PC durch den Katalysator zuruickzufiihren ist. Ganz anders zeigt es sich bei
der Verwendung des PMMA-60MA8)_ Beij diesem Blend ist ein starker Anstieg der Biegefes-
tigkeit bei gleichzeitigem Erhalt der Z&higkeit zu beobachten. Die Biegefestigkeit konnte im
Vergleich zum unmodifizierten Blend (102 MPa) auf einen Wert von 110 MPa gesteigert wer-
den. Die Biegedehnung betragt weiterhin > 10 %. Dies war aufgrund der Ergebnisse des unmo-
difizierten Blends zuerst nicht zu erwarten. Durch die Zugabe des Katalysators zu dem Blend
mit PMMA-60CMA8) kann die Biegespannung auf einen Wert von 122 MPa nochmals erhoht
werden. Dies kann durch die katalytische Wirkung und somit schnellere Reaktion erklart wer-
den, da bei beiden Compounds (ohne und mit Katalysator) ein starker Anstieg der Kraftkurve
im MC zu beobachten ist. Dies deutet auf eine Vernetzung hin, welche sich nun in den héheren
Werten flr die Biegefestigkeit bemerkbar macht. Durch die schnellere Reaktion mit Katalysator
kann eine hohere Vernetzung erreicht werden. Ein gewisse Vernetzung gleicht den negativen
Effekt der mechanischen Eigenschaften des PMMA aus. Alle ermittelten Werte des
3-Punkt-Biegeversuchs der 50:50 Zusammensetzungen sind in Tabelle 6-19 aufgelistet.

Tabelle 6-19: Ermittelte Werte flr die Biegefestigkeit bzw. Biegespannung bei Bruch or sowie
die Biegedehnung e des unmodifizierten PC/PMMA-Blends als auch ausgewahlter transpa-
renter, modifizierter Blends mit der Zusammensetzung 50:50.

50:50 PC-46/ PC-410©H) PC-410©H)/ PC-410©H)
PMMA-61 PMMA-60CMAL PMMA-60(CMAS) PMMA-60CMAS)
+ 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
or/ MPa 102 74 110 122
gl % 59 2,4 > 10 > 10

Beim Vergleich aller Werte kann zusammenfassend postuliert werden, dass die Biegefestigkeit
stark von der GMA-Menge im PMMA, welche die Vernetzung des Systems steuert, abhangt.
Zudem spielen die VZ und der Katalysator eine Rolle, da mit steigender VZ mehr Umsatz er-
folgt, welcher durch den Katalysator beschleunigt werden kann. Das Mwdes PMMA beeinflusst

die Mechanik erst bei einer Zusammensetzung von 50:50.
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6.3.4.7 Zusammenfassung

Durch die Modifizierung beider Polymere (PC und PMMA) mit pOH und GMA sowie insbe-
sondere durch Zusatz des Katalysators konnte die Bildung und Menge von Copolymer in einem
diskontinuierlichen Prozess (VZ von max. 15 min) enorm beeinflusst werden. Somit lieRen sich
teils starke Anderungen in der Transparenz, der Morphologie sowie des Brechungsindexgradi-
enten an der Grenzflache (stark diffus) beobachten. Durch die Zugabe eines Katalysators kann
bei geringen Mengen an GMA (1 Gew.-%) ein transparentes Blend erzielt werden. Bei h6herem
GMA-Gehalt (8 Gew.-%) ist ein Katalysator nach jetzigem Stand in einem diskontinuierlichen
Extrusionsprozess nicht zwingend erforderlich. Es zeigt sich jedoch, dass die Transparenz auf-
grund der moglichen Bildung von Mizellen durch eine zu hohe Menge an gebildetem Copoly-
mer wieder verschlechtert wird, da die Grenzflache komplett mit Copolymer gesattigt ist. Je
nach GMA-Konzentration im PMMA und Anwesenheit des Katalysators, konnten transparente
PC/PMMA-Blends bei VZ von unter 2 min, wie sie bei kontinuierlichen Compoundierungs-
prozessen in handelstblichen Doppelschneckenextrudern vorliegen, erzielt werden. Erste me-
chanische Untersuchungen mittels 3-Punkt-Biegeversuchen zeigten eine leicht bis stark verbes-
serte Mechanik. Unter Erhalt der Zahigkeit des PC mit einer max. messbaren Biegedehung von
10 % konnte die Bruchspannung von 96 MPa auf 128 MPa bei den transparenten 80:20 Blends
und von 102 MPa auf 122 MPa bei den 50:50 Zusammensetzungen gesteigert werden.
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6.3.5 Zusammenfassung Kapitel 6.3

In diesem Kapitel ging es um die genaue Untersuchung, wie in einem PC/PMMA-Blend Trans-
parenz erzielt werden kann und welche Faktoren hier eine entscheidende Rolle spielen. Es er-
folgte eine schrittweise Modifizierung der Blendpartner mit entsprechenden reaktiven Gruppen
sowie der Zugabe des in Kapitel 6.2 als am vielversprechendsten identifizierten Katalysators
Zirc.ac.ac. Untersucht wurde der Einfluss auf die Optik, die Morphologie und die Mischbarkeit.
Zusétzlich wurde eine Analyse der Copolymerbildung durchgefiihrt. Es zeigt sich, dass eine
Modifizierung des PC mit pOH-Gruppen bzw. eine hohe Menge an GMA (8 Gew.-%) im
PMMA fir die Bildung eines transparenten Blends ohne Katalysator notwendig ist. Durch Zu-
gabe des Katalysators kann eine Transparenz auch bei einem PMMA mit geringerem EP-Gehalt
(1 Gew.-%) erzielt werden. Alle transparenten Compounds weisen nur eine Tg4 auf. Auffallig
bei der Untersuchung der Morphologie war die Phasentrennung bei den transparenten Blends,
womit eine unerwartete tropfchenférmige zweiphasige Morphologie vorzufinden war. Dies
deutet darauf hin, dass die Transparenz nicht durch eine komplette Mischbarkeit (einphasiges
System) entsteht, sondern durch das Auftreten eines Brechungsindexgradienten an der Grenz-
flache bedingt durch die Bildung des Copolymers. Dadurch entsteht eine diffuse Grenzflache,
die das Licht nicht streut und somit das Blend transparent erscheinen lasst. Die VZ-Studie
(1-15 min) zeigte, dass bereits bei 1 min VZ ein transparentes Blend bei entsprechend hohem
GMA-Gehalt mdglich ist. Durch Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac konnte die VZ beim
80:20 Blend PC-34°"/PMMA-60(CMA8) Blend bis auf 1 min gesenkt werden.

Biegeversuche an Ministaben ausgewahlter transparenter Blends zeigten, dass durch die Kom-
patibilisierung und die Zugabe des Katalysators im Vergleich zum reinen unmodifizierten opa-
ken PC/PMMA-Blend keine Verschlechterung der Mechanik erfolgte. Teilweise konnte eine
deutliche Steigerung der Biegefestigkeit sowohl bei den 80:20, als auch bei den 50:50 Blends
erzielt werden. Besonders bei der Zusammensetzung von 50:50 ist dies zu erkennen. Das un-
modifizierte Blend weist ein sprodes Verhalten auf. Durch die Modifizierung und Ausbildung
von Copolymer kann beim PC-41CH/PMMA-60©CMA8) sowohl mit als auch bereits ohne
0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. dieses spréde Verhalten kompensiert und eine Zahigkeit ahnlich des
reinen PC erzielt werden. Zudem konnte die Biegefestigkeit deutlich gesteigert werden. Die
Verbesserung der Mechanik hangt mit hoher Wahrscheinlichkeit von der VZ ab, aufgrund der
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mit zunehmender VZ steigenden Menge an Copolymer. In Abbildung 6-25 sind die Ergebnisse
der 80:20 Blends mit PMMA-60CCMAD und PMMA-60(CMA® zyusammengefasst.

PC-46/ PC-46/ PC-41©H)/ PC-410H)y
PMMA-61 PMMA-60(GMAD PMMA-60GMAD PMMA-60GMAD
+ 0,05 Gew.-%

Zirc.ac.ac.

T T
‘* het'e 7

PC-46/ PC-46/ PC-410©H)y PC-410©H)y
PMMA-61 PMMA-60CMAS) PMMA-60CMAS) PMMA-60(CGMAS)
+ 0,05 Gew.-%

Zirc.ac.ac.

Abbildung 6-25: Ubersicht der Modifizierung und Katalysatorzugabe auf die optischen Eigen-
schaften der 80:20 PC/PMMA-Blends mit 1 und 8 Gew.-% GMA-modifiziertem PMMA.

Der Einfluss der jeweiligen Modifizierung auf die vier erwahnten Parameter, welche die Trans-
parenz beeinflussen, ist tabellarisch in Abbildung 6-26 aufgelistet. Die Modifizierung beider
Polymere sowie, je nach Anwesenheit eines bestimmen modifizierten PMMA, die Zugabe des
Katalysators, fuhrt zu einer bestmdglichen Verbesserung aller Parameter, um ein transparentes
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Blend zu erzielen. Da der Parameter ,,Brechungsindexgradient™ nicht direkt gemessen werden

kann, wird dieser auf Grundlage der erzielten Ergebnisse geschatzt.

PC/IPMMA PCOH/PMMA PC/PMMA-mMGMA) PCOH/PMMAGMA)
* Zirc.ac.ac. + Zirc.ac.ac. + Zirc.ac.ac. * Zirc.ac.ac.
Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3 Schritt 4
Copolymer- R ; oy -
bildung
Morphologie Grob Grob Fein, unférmig Grob/fein, sehr unférmig
Grenzflache/ Leicht diffus Stark diffus
Brechungsindex- Sch_arf/ Sch_arf/ Schmale Grenzflache/ Breite Grenzflache/
gradient Leicht ausgebildet Stark ausgebildet
Optik Opak Opak Transluzent Transparent

Abbildung 6-26: Ubersicht des Einflusses der Modifizierungsschritte auf die optisch relevan-
ten Einflussparameter.

Bezlglich des Erreichens transparenterer Blends mit verbesserten Eigenschaften durch Modi-
fizierung von PC und PMMA wurde im Jahr 2020 ein Patent mit dem Titel ,,Zusammenset-

zung zur Herstellung transparenter oder transluzenter PC/PMMA-Formmassen mit verbesser-
ten mechanischen Eigenschaften* angemeldet [207] sowie im Jahr eine Verdffentlichung mit
dem Titel ,,Transparent PC/PMMA blends with enhanced mechanical properties via reactive

compounding of functionalized polymers* [208] eingereicht.
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6.4 Ubertragung der Reaktivextrusion auf den kontinuierlichen Prozess
Bisher konnte im diskontinuierlichen Extrusionsprozess gezeigt werden, dass durch Zugabe
eines Katalysators oder die Verwendung von PMMA mit entsprechend hohen EP-Mengen eine
ausreichend schnelle Reaktion von pOH und EP auftritt und so gentigend Copolymer gebildet
wird um ein transparentes PC/PMMA-Blend mit guten Eigenschaften zu erzielen. Die néchste
Herausforderung besteht nun darin, diese Ergebnisse auf einen fur die Industrie relevanteren,
kontinuierlichen Extrusionsprozess zu Ubertragen. Hierzu wird ein kontinuierlicher Doppel-
schneckenextruder P11 (Durchsatz ca. 300 - 400 g/h) verwendet. Die Wahl der Compounds er-
folgt anhand der Ergebnisse aus Kapitel 6.3. So werden jene Compounds gewahlt, welche bis-
her die besten optischen und mechanischen Eigenschaften zeigen. Durch diese Auswahl kann
der Einfluss des Mw, der GMA-Menge und der Zusammensetzung auf die optischen und me-
chanischen Eigenschaften systematisch untersucht und mit dem unmodifizierten Blendsystem
verglichen werden. Des Weiteren wird die Stabilitat der Morphologie (mdgliche Entmischung)
mittels Pressversuchen bei unterschiedlicher Pressdauer sowie nach Verarbeitung der Blends
durch Spritzguss mittels TEM untersucht. Abschlielend erfolgt eine mechanische Charakteri-
sierung mittels Zug- und Biegeversuchen sowie Kratzfestigkeitstests. Es werden jedoch nur die
80:20 Blends eingesetzt, da die 50:50 Einstellung mit PMMA-60MA8) nicht spritzgegossen
werden kann. Der Grund liegt in der sehr hohen Viskositat aufgrund moglicher starkerer Ver-

netzung (hoherer GMA-Gehalt). Es werden die in Tabelle 6-10 gezeigten Polymere verwendet.

6.4.1 Optische und Morphologische Eigenschaften

Der erste Schritt der Charakterisierung sowohl des unmodifizierten Blends als auch der modi-
fizierten Compounds beinhaltet die optische und morphologische Analyse. In Tabelle 6-20 sind
zundchst die optischen Eigenschaften des 80:20 Blends PC-34/PMMA-61 dargestellt.

Tabelle 6-20: Optische Eigenschaften des unmadifizierten 80:20 Blends aus dem P11.Zu-
dem ist als Vergleich das gleiche Blend aus dem MC nach 15 min VZ abgebildet.

80:20 Blend PC-34/PMMA-61 PC-34/PMMA-61
(P11) (MC)

Optik I ) )
7 ;

Transmission / % 22 23
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Wie zu erwarten ist auch bei kontinuierlicher Extrusion unter Verwendung unmodifizierter Po-
lymere ein opakes Blend zu erkennen. Der Transmissionswert liegt hierbei bei 22 %. Als nachs-
tes soll die Morphologie dieses Blendsystems untersucht werden im Hinblick auf die Stabilitat
der Morphologie sowie deren Verdnderung wahrend des Pressprozesses. Dazu werden
TEM-Aufnahmen des Granulats und der gepressten Proben nach 2 min und 4 min bei 260 °C
angefertigt und auf die Morphologie hin untersucht. In Tabelle 6-21 ist die Anderung der Mor-

phologie anhand von TEM-Aufnahmen des unmodifizierten Blends gezeigt.

Tabelle 6-21: Morphologische Eigenschaften des unmodifizierten 80:20 Blends aus dem P11
abhangig von der Pressdauer.

80:20 Blend Granulat 2 min gepresst 4 min gepresst

PC-34/PMMA-61

Durch den Schereintrag wahrend der kontinuierlichen Reaktivextrusion sowie der Verstre-
ckung durch das Abziehen zeigt sich bei der Untersuchung der Morphologie am Granulat eine
Orientierung der PMMA-Domaénen in Extrusionsrichtung. Durch das zweimindtige Pressen beli
260 °C geht diese Vorzugsorientierung verloren und es bildet sich eine tropfchenférmige Struk-
tur mit runden bis leicht ovalen PMMA-Partikeln aus, welche sich nach 4 min Pressdauer nicht
wesentlich andert. Dieser Unterschied in der Morphologie von Granulat zu gepressten Proben
ist insbesondere bei den modifizierten PC/PMMA-Blends von Interesse. Hierbei kann die
Transparenz Ruckschlisse auf die Stabilitat der Morphologie geben. In Tabelle 6-22 sind die
morphologischen und optischen Eigenschaften der 80:20 Blends PC-34©H/PMMA-35CMAD
und PC-34O%/PMMA-60CMA8) ohne Katalysator sowie PC-34C"/PMMA-60CMAD ynd
PC-34O"/PMMA-60CMA8) jeweils mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. sowohl vom Granulat als auch

von den gepressten Rundkdrpern nach 2 und 4 min Pressdauer dargestellt.
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Tabelle 6-22: Morphologische und optische Eigenschaften der modifizierten Blends aus dem
P11 abhangig von der Pressdauer.

80:20 Blend Granulat 2 min gepresst 4 min gepresst

PC-34CH/PMMA-35(GMAD

PC-34C€H/PMMA-60(CMAY

PC-34CH/PMMA-60CMAD
+ 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

PC-34CH/PMMA-60CMAS)
+ 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.

Wahrend der kontinuierlichen Extrusion herrschen im Vergleich zum Thermopressen deutlich
andere Verhaltnisse hinsichtlich Scherung, Temperatur und VZ, welche sich alle unterschied-
lich stark auf die Transparenz auswirken. Die Granulate aller vier Compounds sind weitestge-
hend transparent. Hier wird die erzielte Morphologie direkt nach dem Abkuhlen eingefroren.
Interessante Beobachtungen zeigen sich nach dem Pressen dieser Compounds. Nach 2 min
Pressdauer weisen alle Blends noch eine gewisse Transparenz auf, welche jedoch nach 4 min
bei den Proben ohne Katalysator teils stark reduziert ist. Die Transmissionen andern sich fir
das Blend PC-34©"/PMMA-35CMAD yon 50 % auf 26 % und fiir PC-34CH/PMMA-60CMA®)
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von 27 % auf 24 %. Die Blends mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. weisen auch nach der 4 min Press-
dauer eine Transparenz auf und die Transmissionswerte bleiben im Bereich von 30 % bis 40 %.
Die tropfchenférmige Morphologie aller Granulate der Compounds mit einem PMMA-M,, von
60.000 g/mol ist sehr fein. Eine Phasentrennung beim Blend mit PMMA-35CMAY jst nicht er-
kennbar. Alle Granulate sind transparent. Nach 2 min Pressdauer ist je nach Compound eine
teils starke Anderung in der Morphologie zu beobachten, was auf eine unterschiedliche Stabi-
litat, hervorgerufen durch unterschiedliche Mengen an gebildetem Copolymer, der Morpholo-
gie hinweist. Alle Blends weisen eine gewisse Phasenseparation auf, welche besonders bei
PC-34©M/PMMA-60CMA8 und bei PC-34CH/PMMA-60CMAD mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
stark ausgepragt ist. Beim erstgenannten Blend zeigt sich dies in einer VVerschlechterung der
Transparenz und somit auch in der Transmission. Bei PC-34CH/PMMA-60CMAD  mit
0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. ist dies jedoch nicht der Fall. Der Vergleich der Morphologien zeigt,
dass die GrolRe der Partikel dhnlich, die Grenzflache beim Blend mit Katalysator jedoch deut-
lich diffuser ist. Daraus l&sst sich schlief3en, dass hier mehr Copolymer gebildet worden sein
muss, was die Grenzflachenspannung reduziert. Die Transparenz wird durch die Erzeugung des
bereits bekannten Brechungsindexgradienten hervorgerufen. Eine Pressdauer von 4 min fiihrt
zu einer weiteren Koagulation der PMMA-Phase, vor allem bei den Blends
PC-34CH/PMMA-35CEMAD ynd PC-34CM/PMMA-60CMA®)_ Dies zeigt sich auch in der Ande-
rung der Transparenz hin zu opaken Proben. Bei PC-34©H/PMMA-60CMAD mit 0,05 Gew.-%
Zirc.ac.ac. ist diese weitere Koagulation nicht so stark ausgepragt, weshalb das Blend weiterhin
geringfugig transluzent bleibt. Der geringste Einfluss auf die Morphologie und somit auch auf
die Transparenz ist beim PC-34©H/PMMA-60CMA8) mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. zu beobach-
ten. Hier ist keine tropfchenartige Struktur zu erkennen, eher eine diffuse Verteilung des
PMMA im PC. Somit kann man bisher davon ausgehen, dass wahrend der kontinuierlichen
Reaktivextrusion mit kurzen VZ ein htherer GMA-Gehalt und die Zugabe des Katalysators von

Vorteil fir die Stabilitat der Morphologie und den Erhalt der Transparenz ist.

Die optischen Untersuchungen der Granulate der modifizierten Blends zeigen alle eine Trans-
parenz. Dies deutet daraufhin, dass ein gewisser Schereintrag, welcher die tropfchenférmige
Morphologie méglichst fein verteilt halt, die Transparenz beglnstigt. Aufgrund dessen wurden
80x80x1 mm Platten spritzgegossen und optisch miteinander verglichen. Durch den Spritzguss
kann eine Koagulation der Phasen verhindert werden. Wie sich der Spritzguss auf die Optik

und somit Transmission der spritzgegossenen Platten der modifizierten Compounds auswirkt,
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ist in Tabelle 6-23 dargestellt. Zudem sind als Vergleich das reine PC-34 sowie das unmodifi-
zierte 80:20 Blend PC-34/PMMA-61 abgebildet.

Tabelle 6-23: Morphologische und optische Eigenschaften der Spritzgussplatten von reinem
PC-34 sowie der 80:20 Blends aus dem P11.
Material PC-34 PC-34/ PC-340H)
PMMA-60 PMMA.-35(CMAL)

Optik
PC-340©H)y PC-340©H) PC-34©H)
Material PMMA-60(CMAL) PMMA-60(CMAS) PMMA-60(GMAS)
+ 0,05 Gew.-% + 0,05 Gew.-%
Zirc.ac.ac. Zirc.ac.ac
Optik

Das reine PC-34 ist optisch transparent (Transmission 90 %). Bei Zugabe von 20 % PMMA-61
(PC-34/PMMA-61 80:20 Blend) wird das Blend opak (26 %). Im Vergleich zum unmodifizier-
ten Blend zeigen alle modifizierten spritzgegossenen Blends unabhdngig vom My, von der
GMA-Konzentration oder einer Katalysatorzugabe eine Steigerung der Transmission (Bereich
zwischen 50 % und 65 %). Diese ist unter Beriicksichtigung der Messungenauigkeit im Bereich
der Transmissionswerte der reinen modifizierten PMMA-Materialien, welche die maximal er-
reichbare Transparenz limitieren. Diese Werte sind im Vergleich zu den 2 min gepressten Pro-
ben deutlich héher und mit der Transparenz des Granulats vergleichbar. Der Grund hierfr ist,
dass dem Material beim Spritzguss durch die auftretende Scherung beim Plastifizieren und Ein-
spritzen sowie beim direkten Abkuhlen nach dem Einspritzen keine Zeit zur Entmischung oder
Phasentrennung gegeben wird. Ein weiterer Faktor, welcher beim Spritzguss berticksichtigt
werden muss, ist, dass das Material je nach Spritzzyklus bis zu 3 min in der Plastifiziereinheit
verweilt. Dies kann zu einer weiteren Reaktion und mdglichen starkeren Copolymerbildung des
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Materials fiihren. Bei hohen Mengen an reaktiven Gruppen muss dies beachtet werden, da sich

eine weitere Reaktion negativ auf die Transparenz aufgrund einer Vernetzung auswirken kann.

6.4.2 Untersuchung der Copolymerbildung

Wie bei den modifizierten Blends im diskontinuierlichen Extrusionsprozess, mit einer VZ von
15 min (Kapitel 6.3.4.4), soll auch bei den ausgewdhlten 80:20 Compounds
PC-34©M/PMMA-60CMAD mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. und bei PC-34C"/PMMA-60CMAS)
ohne und mit jeweils 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. der acetonunldsliche Anteil hinsichtlich der Co-
polymerbildung untersucht werden. Als Referenz dient das unmodifizierte PC-34/PMMA-61
Blend. Fir eine genauere und quantitative Aussage an umgesetztem PMMA werden
1H-NMR-Messungen durchgefiihrt. In Anhang 4 sind die entsprechenden *H-NMR-Spektren
von reinem PC-34 (a) und PMMA-61 (b) sowie der acetonunldslichen Anteile der 80:20 Blends
PC-34CH/PMMA-60CMAD (¢) und PC-34C"/PMMA-60CMA® (d) jeweils hergestellt mit
0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. sowie des PC-34CH/PMMA-60MA8) ohne Katalysator () dargestellt.
Das 'H-NMR-Spektrum von PC-34 (a) weist bei einer chemischen Verschiebung von
ca. 1,7 ppm ein Singulet (sechs Methylprotonen des BPA) bzw. bei 7,1 - 7,3 ppm ein Doublet
von Doublets (acht aromatischen Protonen des BPA) auf. Im !H-NMR-Spektrum von
PMMA-61 (b) ist die chemische Verschiebung bei ca. 3,6 ppm das Singulet der drei Methyles-
terprotonen der Methacrylatgruppe. Diese Signale kénnen fir die Anwesenheit von PMMA im
acetonunléslichen Anteil und der damit verbundenen Bildung von Copolymer herangezogen
werden. Bei Betrachtung der drei modifizierten, transparenten Blendsysteme (c-e) ist bei der
Verschiebung von bei 3,6 ppm jeweils ein Signal zu beobachten, welches je nach GMA-Gehalt
und Katalysatoranwesenheit variiert. Das unmodifizierte Blend (f) weist kein Signal bei dieser

Verschiebung auf.

In Tabelle 6-24 (Spalte 1 und 2) sind die Signalintensitaten des PC (acht aromatische Protonen)
relativ zu den des PMMA (drei Methylprotonen) dargestellt. Nun kénnen mittels dieser Signale
die Anteile an PC und PMMA im acetonunldslichen Anteil ermittelt werden (Spalte 3 und 4).
Spalte 5 in Tabelle 6-24 zeigt die Anteile des 20 Gew.-%igen PMMA in den Blends, die infolge
der Reaktion von pOH mit Epoxid, d. h. der Kopplung des PMMA mit dem PC, im acetonun-
I6slichen Anteil erscheinen. Diese Werte wurden unter der Annahme berechnet, dass der PC-
Anteil (d. h. 80 Gew.-% der gesamten Blendzusammensetzung) nach der Reaktion mit PMMA

in Aceton vollstdndig unl6slich bleibt. Die Daten zeigen, dass durch die Reaktivextrusion bis
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zu 73 Gew.-% des eingesetzten PMMA im Blend zu PC-PMMA-Copolymer umgewandelt
wurden. Der hochste Umsatz wurde in dem Blend dem PMMA-60CMA8) in Anwesenheit von

0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. erzielt.

Tabelle 6-24: *H-NMR Ergebnisse der acetonunldslichen Anteile modifizierter und unmodifi-
zierter 80:20 Blends in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. aus dem P11.

1H-NMR Integral
Blend .
(NMR Signal pro Proton)
PMMA-
Signal bei Signal bei . ‘ Anteil im
3.1 ppm 7.1-7,3 ppm Ar}tell PMOI/VIA ,/Antell Pojl Aceton-
3H) (8H) Gew. % Gew.-%  ynigslichen
Anteil / %
PC-34/PMMA-60 0 (0) 8,00 (1,00) 0 100 0
PC-34CH/PMMA-60CMAD
. 0,54 (0,18 8,00 (1,00 6,6 93,4 29
+ 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. ( ) ( )
PC-34CH/PMMA-60CMAS) 0,79 (0,26) 8,00 (1,00) 9,4 90,4 41
PC-34CH/PMMA-60CMAS) n y . " 4 7
+ 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. £Blrs)  BLOELE, 55 845 3

6.4.3 Mechanische Eigenschaften

Ein Grund fir das Blenden von PC mit PMMA ist die mogliche Verbesserung der mechani-
schen Eigenschaften hinsichtlich der Festigkeit als auch der Kratzbestandigkeit von PC. Auf-
grund dessen wurden 3-Punkt-Biege- und Zugversuche sowie Kratztests an den hergestellten
transparenten Compounds durchgefiihrt und mit dem unmodifizierten Blend sowie den reinen
Ausgangsmaterialien (PC-34 und PMMA-61) verglichen. Es wird der Einfluss der Kompatibi-

lisierung auf die Mechanik und der Abbau des PC durch den Katalysator untersucht.
Drei-Punkt-Biegeversuch

Fir die Ermittlung der mechanischen Werte der Biegeversuche werden mindestens sechs giil-
tige Messungen verwendet und die entsprechenden Mittelwerte mit Standardabweichungen be-
stimmt. Zur Veranschaulichung sind die Kurvenverldufe, welche fiir die Mittelwerte der me-
chanischen Kenndaten der Compounds und der reinen Materialien PC-34 und PMMA-61 am

reprasentativsten sind, in Abbildung 6-27 aufgetragen. Bei einer Biegedehnung von 15 %



6 Ergebnisse und Diskussion 129

werden die Messungen abgebrochen, da sonst ein Abrutschen der Probekdrper von den Auflie-
gebacken erfolgen kann.

130 130
10 JF0:20 Blendb 120]90:20 Blends PC-34(OH)/
130 JPC-34(0 g 110 PMMA-60(GMAS)
< 100 ’ 60(GMAE Nt P 100 + 0,05 Gew.- Zirc.ac.ac.
s o . PMMA-35(GMA1) |S iy e
b 5 === T X
3 ey o 8071 pc-3aoHy -
§ 701 ; S 707 pMMA-35(GMA1) R
S 60 134 PC-34(0H)/ S 607
S 50 PMMA-60(GMAS) 8 50
& 40 +0,05 Gew.- Zirc.ac.ac.| |§ 40 PC-34/
> 304 > 301 PMMA-61
@ 207 /" pc.34(OH)PMMA-60(GMA1) 0, 204 PC-34(OH)/PMMA-60(GMA1)
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Abbildung 6-27: Reprasentative Biegespannungs-Biegedehnungs-Diagramme der reinen
Materialien sowie der 80:20 Blends aus dem P11.

Reines PMMA-61 und PC-34 zeigen ein mechanisch sprodes bzw. duktiles Verhalten. Das
macht sich in der geringen Biegedehnung von 2,3 % beim PMMA vs. > 15 % beim PC bemerk-
bar. Die hohere Steifigkeit von PMMA zeigt sich im hoheren Biegemodul von 2860 MPa ge-
genuber 2200 MPa bei PC. Das opake 80:20 Blend PC-34/PMMA-61 erreicht ein Biegemodul,
welches zwischen den beiden Reinmaterialien liegt (entsprechend der Mischungsregel) und
eine leicht hohere Biegefestigkeit (98 MPa) als reines PC-34 (94 MPa) besitzt. Die max. Bie-
gedehnung von > 15 % wird ebenfalls erreicht.

Die transparenten modifizierten 80:20 Blends weisen alle ein um ca. 100 MPa hoheres Biege-
modul auf als das unmodifizierte Blend. Bis auf das PC-34CH/PMMA-60CMAD mit
0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. liegen die Werte der Biegedehnung bei allen Compounds bei den max.
erreichbaren 15 %. Das 80:20 Blend PC-34©CH/PMMA-60CMAD \weist, im Gegensatz zu den
positiven Ergebnissen aus dem MC, ein &hnlich sprddes Verhalten wie PMMA auf. Ein Grund
konnte bisher nicht gefunden werden. Eine mdgliche Erklarung kann der Katalysator sein, wel-
cher schlecht verteilt vorliegt und so zu Fehlstellen fiihren kann. Die Biegefestigkeit der Gibrigen
transparenten Blends kann, je nach Compound, von 98 MPa im konventionellen Blend auf
101-104 MPa gesteigert werden. Dies liegt an der besseren Vertraglichkeit und somit besseren

Mischbarkeit und Haftung an der Grenzflache, wodurch das PMMA feiner im PC verteilt
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vorliegt und somit zu einer besseren Mechanik flihrt. Des Weiteren erfolgt ein besserer Span-
nungstransfer zwischen den Phasen durch hohere Verschlaufungsdichte [183,209].

Die Werte der Compounds aus dem MC (15 min VVZ) zeigen mit hoherem GMA-Gehalt sowie
unter zusatzlicher Zugabe des Katalysators eine deutliche Steigerung der Biegefestigkeit. Die-
ser Trend ist an den auf dem P11 hergestellten analogen Blends nicht zu beobachten. Dies kann
damit zusammenhangen, dass die VZ im MC im Vergleich zum P11 deutlich gréRer ist und
dem System so mehr Zeit zum Reagieren zur Verfugung steht. Somit kann mehr Copolymer
ausgebildet werden. Bei den P11 Proben ist jedoch der zusétzliche Verarbeitungsschritt des
Spritzgusses zu beriicksichtigen sowie die dort auftretenden Scherungen, welche eine Schadi-
gung im Material hervorrufen kénnen. Zudem kann die zusatzliche VZ die Bildung von Ver-
zweigungen fordern, was zu einer Versprodung fihren kann. Durch den Einfluss des Katalysa-
tors, kann dieses Verhalten verstarkt werden. Die ermittelten Werte fir das Biegemodul, die

max. Biegespannung und die Bruchdehnung sind in Tabelle 6-25 zusammengefasst.

Tabelle 6-25: Ermittelte Kennwerte (Biegemodul E;, Biegespannung om und Bruchdehnung
&) aus den 3-Punkt-Biegeversuchen der reinen Materialien sowie der 80:20 Blends aus dem

P11.
Blend Ef/ MPa Gfm/ MPa &f(B) [ %
PC-34 2200 + 20 94,1+05 > 15
PMMA-61 2860 + 60 65+4 23+0,2
PC-34/PMMA-61 2447 + 23 98,0+ 0,4 > 15
PC-34©H/PMMA-35EVAD 2567 £ 17 104,4 £ 0,6 >15

PC-34©H/PMMA-60CMAD + 0 05 Gew.-% Zirc.ac.ac. 2581 + 18 64 + 14 26+07

PC-34CH/PMMA-60CHA%) 2519+17  101,4+07 > 15
PC-34CH/PMMA-60CMA8) + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. 2559 + 9 101,5+0,3 > 15
Zugversuche

Neben den Biegeversuchen wurden quasistatische Zugversuche an spritzgegossenen Zugstaben
durchgefihrt, um den Einfluss der Copolymerbildung bei der Reaktivextrusion und in Anwe-
senheit des Katalysators zu untersuchen. In Abbildung 6-28 sind reprasentative Span-
nungs-Dehnungs-Kurven von PC-34 und PMMA-61 sowie der 80:20 Blends aus dem P11 auf-

getragen.
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Abbildung 6-28: Repréasentative Spannungs-Dehnungs-Diagramme der quasistatischen Zug-
versuche der reinen Materialien sowie der 80:20 Blends aus dem P11.

PMMA-61 und PC-34 weisen das fir diese Polymere typische Verhalten beim Zugversuch auf.
PMMA-61 besitzt aufgrund seines sproden Verhaltens nur eine geringe elastische Verformung
und reifdt bereits bei einer sehr geringen Bruchdehnung (1,4 %). Aufgrund der Steifigkeit ist
das E-Modul mit 3190 MPa deutlich hoher als bei PC mit 2230 MPa. Nach dem Erreichen der
Zugfestigkeit kommt es bei PC zu einem Abfall der Spannung und einem anschlieBenden lan-
gen FlielRbereich bis zum Bruch. Die Zugfestigkeit liegt bei 58 MPa, die Bruchdehnung bei
78 %. Beim Blend der unmodifizierten Polymere PC-34/PMMA-61 80:20 wird das Zugmodul
entsprechend der prozentuellen Zugabe des PMMA leicht erhoht. Es resultiert zudem eine ge-
ringere Verbesserung in der max. Zugspannung. Die Bruchdehnung bleibt im Rahmen des Feh-

lers unverandert. Alle Werte liegen jedoch im Bereich des reinen PC.

Bei Betrachtung der modifizierten, transparenten Blends zeigt sich in allen Féllen eine deutliche
Steigerung des Zugmoduls. Dieses ist bei PC-34CH/PMMA-60CMAD mit 0,05 Gew.-%
Zirc.ac.ac. mit einem Wert von 2827 MPa am  hochsten, gefolgt von
PC-34CH/PMMA-60CMA8) mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. (2717 MPa). Dieser Wert liegt zwar
innerhalb des Wertebereichs der reinen Polymere, jedoch deutlich hoher als der des unmodifi-
zierten Blends. Die Zugfestigkeit wird bei allen Blends unabhéngig vom GMA-Gehalt im mo-
difizierten PMMA und vom Katalysator im Vergleich zum unmodifizierten Blend von 61 MPa
auf 66-67 MPa erhoht. Beim PC-34C"/PMMA-60CMA8) pleibt die Bruchdehnung (72 %) im
Rahmen der Standardabweichung gegentiber dem konventionellen Blend unverandert. Das
PC-340O"/PMMA-35CMAD hat eine geringere Bruchdehnung (58 %), was an dem geringeren
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Mw des PMMA-35(CMAD [iegt. Auffallig ist, dass bei dem Blend mit Katalysator die Bruchdeh-
nung stark reduziert wird. Beim PC-34CH/PMMA-60(CMA®) sinkt die Bruchdehnung von 72 %
auf 21 %. Durch die Copolymerbildung wird eine feinere Morphologie und eine bessere An-
bindung an der Grenzflache erzeugt, was die Mechanik verbessert. Jedoch kann durch eine
mdogliche Vernetzung (beglnstigt durch den Katalysator) eine Versprodung des Materials auf-
treten. Zudem spielt eventuell eine nicht optimale Verteilung des Katalysators eine Rolle,

wodurch Fehlstellen ausgebildet werden kénnen.

Die aus den Spannungs-Dehnungs-Diagrammen ermittelten Mittelwerte mit Standardabwei-
chung des Zugmoduls, der max. Zugspannung und der Bruchdehnung sind in Tabelle 6-26 auf-

gelistet.

Tabelle 6-26: Ermittelte Kennwerte (Zugmodul E, Zugspannung 6, und Bruchdehnung eg)
aus den guasistatischen Zugversuchen der reinen Materialien sowie der 80:20 Blends aus

dem P11.
Blend E/ MPa om / MPa e/ %
PC-34 2230 + 33 58,1+0,1 78 +2
PMMA-61 3190 +43 409+1,0 1,4+02
PC-34/PMMA-61 2586 + 50 61,1+0,1 76 £ 13
PC-34CH/PMMA-35(CEMAD 2768+22 65,703 58 + 12
PC-34C%/PMMA-60CMAD + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. 2827 + 19 48 + 3 22+02
PC-34CH/PMMA-60(49 2717+28 65802 72+9

PC-34CH/PMMA-60CMA8) + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. 2797+15 67,0+0,2 21+3

Harte/Kratzfestigkeit

Im Vergleich zu PMMA weist PC eine deutlich schlechtere Kratzfestigkeit auf. Im Folgenden
soll nun untersucht werden, ob die kompatibilisierten, transparenten Blends eine Verbesserung
im Vergleich zum reinen PC und eventuell auch zum unmodifizierten opaken Blend aufweisen.
Hierzu wird der Erichsen Kratzfestigkeitstest (Bleistiftharte) durchgefihrt. Die entsprechenden

Messwerte sind in Tabelle 6-27 dargestellt.
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Tabelle 6-27: Ergebnisse der Harte-Messungen.

Material Bleistiftharte
PC-34 F
PMMA-61 4H
PC-34/PMMA-61 2H
PC-34CH/PMMA-35EMAD 2H
PC-34©"/PMMA-60CMAY + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. 3H
PC-34CH/PMMA-60CMAS) 3H
PC-34©"/PMMA-60©M48) + 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. 3H

PC-34 weist mit einem Wert von F im Vergleich zu PMMA-61 mit 4H eine deutlich schlechtere
Kratzfestigkeit auf. Durch das Blenden mit 20 % PMMA-61 kann der Wert unter Verlust der
Transparenz auf 2H gesteigert werden. Durch die Reaktivextrusion der modifizierten PC- und
PMMA-Materialien kann die Kratzfestigkeit nochmals erhdht werden. Je nach GMA-Gehalt
und My des modifizierten PMMA liegen die Hartewerte zwischen 2H und 3H. Die leichte Stei-
gerung kann zum einen durch eine Copolymerbildung erzielt werden, wodurch es zu einer teil-
weisen Vernetzung kommt, was wiederum die Héarte erhdhen kann. Ein weiterer Faktor ist der
Einfluss der Morphologie auf die Harte, was in der Literatur bereits vereinzelt gezeigt wurde
[210,211]. Durch die Anderung einer groben zu einer diffusen und sehr feinen tropfchenformi-

gen Verteilung des PMMA im PC, kann eine Erh6hung der Kratzfestigkeit erzielt werden.
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6.4.4 Zusammenfassung Kapitel 6.4

In diesem Kapitel wurden die erzielten Ergebnisse auf der Grundlage gewonnener Erkenntnisse
aus den Versuchen im diskontinuierliche Extrusionsprozess (MC) auf eine kontinuierliche Re-
aktivextrusion (P11) Ubertragen. Dabei wurde der Einfluss der Modifizierung von PC und
PMMA in Ab- und Anwesenheit eines Katalysators auf optische, mechanische und verarbei-
tungsrelevante Eigenschaften sowie die Kratzfestigkeit hin analysiert. Es konnte gezeigt wer-
den, dass auch mittels der kontinuierlichen Reaktivextrusion bei kurzen VZ im Bereich 90 s
durch Reaktivmodifizierung der Polymerkomponenten und Katalysatorzugabe ein transparen-
tes PC/PMMA-Blend erzielt werden kann. Dies ist abhangig vom My, der EP-Konzentration
und dem Vorhandensein eines Katalysators. Bei geeigneten Konzentrationsverhaltnissen resul-
tiert wahrend der Reaktivextrusion eine Copolymerbildung. Bei ausreichender Menge an Co-
polymer bewirkt dieses eine Stabilisierung der feindispergierten Phasenmorphologie und tragt
damit mafgeblich neben dem bereits bekannten Brechungsindexgradienten zur Transparenz
bei. Durch die Reaktivextrusion konnten die mechanischen Eigenschaften unter Zug- und Bie-
gebeanspruchung verglichen zum reinen PC und zum unmodifizierten Blend gesteigert werden.
Des Weiteren konnte die schlechte Kratzfestigkeit des PC im Blend unter Erhalt der Transpa-
renz durch die Copolymerbildung wéhrend der Reaktivextrusion verbessert werden. Teile der
Ergebnisse aus Kapitel 6.4 sind in dem Paper ,,Transparent PC/PMMA blends with enhanced

mechanical properties via reactive compounding of functionalized polymers* verdffentlicht

[208].
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7 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Erarbeitung eines wissenschaftlichen und technischen
Grundverstandnisses fur die Herstellung transparenter PC/PMMA-Blends. Dies sollte bestmég-
lich unter Beibehalt oder Verbesserung der mechanischen Eigenschaften im Vergleich zu einem
unmodifizierten PC/PMMA-Blendsystem oder reinem PC erfolgen. Als Kompatibilisierungs-
strategie diente die in-situ Herstellung von Copolymeren wahrend der Reaktivextrusion. Hierzu
wurde ein mit pOH-Gruppen modifiziertes PC und ein mit GMA-Gruppen modifiziertes
PMMA in An- und Abwesenheit eines Katalysators mittels Reaktivextrusion sowohl diskonti-
nuierlich als auch kontinuierlich verarbeitet und auf optische, morphologische und mechani-
sche Eigenschaften hin untersucht. Durch die diskontinuierliche Verarbeitung sollte tberpriift
werden, ob eine Kompatibilisierung industriell realisierbar ist. Um dieses Ziel zu erreichen,
wurden vorab grundlegende Kenntnisse bezlglich der Mischbarkeit von PC und PMMA sowie
der Reaktivitat verschiedenerer Funktionalitaten in Ab- und Anwesenheit von Katalysatoren

unter Verarbeitungsbedingungen von PC in der Schmelze erlangt.

Zusammenfassend lassen sich folgende wissenschaftlichen und technischen Ergebnisse aus die-
ser Arbeit ziehen:

o Kapitel 6.1:

Transparente 80:20 und 50:50 PC/PMMA-Blends lassen sich im unmodifizierten Zustand
durch eine starke Reduktion des My des PMMA erzielen. Dieses My muss im Bereich um
< 15.000 g/mol liegen. Aufgrund der besseren Mischbarkeit des niedermolekularen PMMA im
PC kann ein transparentes Blend mit einem PC selbst mit hohem My erreicht werden. Umge-
kehrt ist bei einem geringeren PC-My, auch ein geringeres PMMA-M,, flr Transparenz nétig.
Dies fiihrt jedoch zu Blends mit schlechten mechanischen Eigenschaften. Alle unmodifizierten,
transparenten PC/PMMA-BIlends sind einphasig und weisen nur eine Tq auf. Bei bestimmten
Zusammensetzungen und My der Blendpartner kann ein opakes Blend mit ebenfalls nur einer

Ty erreicht werden. Allerdings ist hier eine zweiphasige, grobe Morphologie zu beobachten.
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o Kapitel 6.2:

Reaktive Modelluntersuchungen von GMA-haltigen SAN- und PMMA-Polymeren mit Mo-
dellsubstanzen, enthaltend unterschiedliche funktionelle Gruppen (im 1:1-stdchiometrisches
Verhaltnis), zeigten, dass ohne Katalysator die folgende Reihenfolge der Reaktivitat mit EP-
Gruppen unter Verarbeitungsbedingungen in der Schmelze (260 °C) zu beobachten ist: aOH
(prim., sek. Und tert.) < pOH < aCOOH < pCOOH. Um die Reaktivitit der pOH-Gruppen zu
erhdhen, wurden verschiedene Katalysatoren getestet und auf Wirksamkeit, sowohl bei der ge-
winschten Reaktion als auch bei mdglichen Nebenreaktionen, untersucht. Zirc.ac.ac. stellte
sich als der beste Katalysator heraus. Dieser fihrte im MC wahrend der Compoundierung zu
einem deutlich steileren und starkeren Anstieg in der Kraft. Ein spezifischer Vorteil des
Zirc.ac.ac. gegenlber anderen Katalysatoren ist, dass dieser nur in sehr geringfligigem MaRe
zu unerwiinschten Nebenreaktionen und nur einem sehr geringen Abbau des My der Ausgangs-
polymere flhrt.

o Kapitel 6.3:

Durch die Modifizierung sowohl von PC mit pOH-Gruppen als auch von PMMA mit
GMA-Gruppen konnten transparente PC/PMMA-Blends mit Verweilzeiten (VZ) von unter
2 minim MC erzielt werden. Dies kann auf die Reaktion der Gruppen miteinander und das somit
gebildete Copolymer zurtickgefiihrt werden. Der Nachweis des Copolymers konnte mittels IR
und NMR erbracht werden. Das Erreichen transparenter Blends ist jedoch von einer Vielzahl
von Parametern abhéngig: Blendzusammensetzung, pOH-Menge, GMA-Menge, Katalysatorzu-
gabe (0,05 Gew.-%) sowie VZ. Entgegen der Vermutung konnten transparente Blends mit einer
feinen trépfchenformigen (zweiphasigen) Morphologie hergestellt werden. Der Grund hierfur
ist, dass durch das Copolymer in der Grenzflachenschicht wahrscheinlich ein kontinuierlicher
Brechungsindexgradient ausgebildet wird. Somit wird das Licht an der Grenzflache nicht ge-
streut und die Probe erscheint transparent (Mottenaugeneffekt). Jedoch kann zu viel Copolymer-
bildung bei hohem GMA-Gehalt im PMMA und einer damit auftretenden Vernetzung, zu einer
Reduktion der Transmission der zuvor transparenten Blends fiihren. Erste mechanische Unter-
suchungen mittels 3-Punkt-Biegeversuchen der transparenten Blends, verglichen mit dem un-
modifizierten Blendsystem, zeigten in 80:20 Zusammensetzungen und unter Erhalt der Zahig-

keit (Biegedehnung > 10 %) eine Steigerung der Biegefestigkeit orm von 96 MPa fir das opake
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PC-46/PMMA-61 auf 128 MPa fir das transparente PC-41CH/PMMA-60CMA8)  mit
0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. Bei der Zusammensetzung von 50:50 konnte im Vergleich zum unmo-
difizierten Blendsystem (Biegedehnung von 5,9 %) die Z&higkeit erhalten (Biegedeh-
nung > 10 %) und die Biegefestigkeit von 102 MPa auf 122 MPa gesteigert werden.

o Kapitel 6.4:

Die Ubertragung der Versuche aus dem MC auf einen kontinuierlichen Extrusionsprozess war
erfolgreich. Transparente Blends konnten bei passender Wahl von GMA- und pOH-Menge so-
wie in Anwesenheit des Katalysators auch bei VZ von unter 90 s erzielt werden. Die Transpa-
renz der Compounds konnte auch nach dem Spritzguss und Heil3pressen erhalten werden. Hier-
bei war bei langerer Pressdauer zu beobachten, dass die Morphologiestabilitat abhangig von der
Menge an Copolymer ist. Blends mit einer hoheren GMA-Menge, insbesondere solche, die in
Anwesenheit von Zirc.ac.ac. als Katalysator hergestellt wurden, zeigten auch bei langerer Press-
dauer eine Transparenz. Die mechanische Charakterisierung ergab bei den Biegeversuchen eine
Steigerung im Biegemodul von 2447 MPa auf 2581 MPa sowie eine verbesserte Biegefestigkeit
von 104 MPa verglichen zu 98 MPa beim unmodifizierten Blend. Eine Verbesserung des Zug-
moduls von 2586 MPa auf 2827 MPa sowie einer Steigerung der Zugfestigkeit von 61 MPa auf
67 MPa konnte erzielt werden. Jedoch variierte die Bruchdehnung je nach Compound teils stark.

Eine Verbesserung der Kratzfestigkeit konnte ebenfalls beobachtet werden.

In Abbildung 7-1 sind nochmals die ibergeordneten und erreichten Ziele dieser Arbeit gra-

phisch, zusammen mit einer Bewertung, ob das Ziel erreicht wurde, dargestellt.

Reaktivextrusion

Unmodifiziertes Modifiziertes
PC/PMMA Blend PC/PMMA Blend

Opak (nicht mischbar) ! Transparent ((teil)mischbar) v
Kontinuierlicher Extrusionsprozess v

Verbesserte industriell-relevante Eigenschaften v/
Abbildung 7-1: Grafische Darstellung Ziele dieser Arbeit.
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8 Summary

The aim of the present work was to develop a basic scientific and technical understanding of
the production of transparent PC/PMMA blends. This should be done in the best possible way
while maintaining or improving the mechanical properties compared to an unmodified
PC/PMMA blend system or pure PC. The in-situ preparation of copolymers during reactive
extrusion served as a compatibilization strategy. For this purpose, PC modified with pOH
groups and PMMA modified with GMA groups were processed both discontinuously and con-
tinuously in the presence and absence of a catalyst by means of reactive extrusion and investi-
gated for optical, morphological, and mechanical properties. The aim of the discontinuous pro-
cessing was to determine whether compatibility could be achieved on an industrial scale. To
achieve this goal, basic knowledge was obtained in advance regarding the miscibility of PC and
PMMA and the reactivity of various functionalities in the absence and presence of catalysts

under processing conditions of PC in the melt.
In summary the following scientific and technical results can be drawn from this work:
e Chapter 6.1:

Transparent 80:20 and 50:50 PC/PMMA blends can be obtained in the unmodified state by a
strong reduction of the Mw of the PMMA.. This Mw is in the range around < 15,000 g/mol. Due
to the better miscibility of the low molecular weight PMMA in the PC, a transparent blend can
be achieved with PC with even a high Mw. Conversely, a lower PC Mw also requires a lower
PMMA-Mw. However, this leads to blends with poor mechanical properties. All unmodified
transparent PC/PMMA-blends are single phase and have only one T4. With certain composi-
tions and My of the blend partners, an opaque blend with only one T4 can also be achieved.

However, a two-phase, coarse morphology can be observed here.
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e Chapter 6.2:

Model studies of GMA containing SAN and PMMA polymers with low molecular weight sub-
stances with different functional groups with EP groups (in 1:1 stoichiometric ratio) showed
that without catalyst the following order of reactivity with EP groups is observed under pro-
cessing conditions in the melt (260 °C): aOH (prim., sec. and tert.) < pOH <aCOOH < pCOOH.
To increase the reactivity of the pOH groups, different catalysts were tested and evaluated for
effectiveness, both in the desired reaction and in possible side reactions. Zirc.ac.ac. turned out
to be the best catalyst. This resulted in a significantly steeper and stronger increase in force in
the MC during compounding. A specific advantage of Zirc.ac.ac. over other catalysts is that it
leads to undesirable side reactions and, in particular, degradation of the Mw of the starting

polymers only to a very minor extent.
e Chapter 6.3:

By modifying both PC with pOH-groups and PMMA with GMA-groups, transparent
PC/PMMA blends with residence times of less than 2 min in MC could be obtained. This can
be attributed to the reaction of the groups with each other, and the copolymer thus formed. The
evidence of a copolymer was detected by IR and NMR. However, the achievement of transparent
blends depends on several parameters: Blend composition, pOH amount, GMA amount, catalyst
addition (0.05 wt%), and the VVZ. Surprisingly, transparent blends with a fine droplet (two-
phase) morphology could be prepared. The reason for this is that a continuous refractive index
gradient is likely to be formed by the copolymer in the interfacial layer. Thus, light is not scat-
tered at the interface and the sample appears transparent (moth-eye effect). However, too much
copolymer formation at high GMA content in PMMA, resulting in crosslinking, can lead to a
reduction in the transmission of the previously transparent blends. First mechanical investiga-
tions by means of 3—point-bending tests of the transparent blends compared to the unmodified
blend system showed in 80:20 compositions with preservation of toughness (flexural
strain > 10%) an increase of the flexural strength om from 96 MPa for the opaque
PC-46/PMMA-61 to 128 MPa for the transparent PC-41CHM/PMMA-60CMA8) with 0.05 wt.%
Zirc.ac.ac. At the 50:50 composition, compared to the unmodified blend system (flexural strain
of 5.9%), toughness was maintained (flexural strain > 10%) and flexural strength was increased
from 102 MPa to 122 MPa.



8 Summary 140

e Chapter 6.4:

A successful transfer of the experiments from the MC to a continuous extrusion process could
be carried out. Transparent blends could be obtained even at a residence time of less than 90 s
with a suitable choice of GMA and pOH amount and in the presence of the catalyst. The trans-
parency of the compounds was also maintained after injection molding and hot pressing. Here
it was observed with longer pressing time that the morphology stability was dependent on the
amount of copolymer. Blends with a higher amount of GMA, especially those prepared in the
presence of Zirc.ac.ac. as catalyst, showed transparency even at longer pressing times. Mechan-
ical characterization revealed an increase in flexural modulus from 2447 MPa to 2581 MPa in
the flexural tests as well as an improved flexural strength of 104 MPa compared to 98 MPa for
the unmodified blend. An improvement in tensile modulus from 2586 MPa to 2827 MPa and
an increase in max. tensile stress from 61 MPa to 67 MPa was obtained. However, the elonga-
tion at break showed some scattering depending on the compound. An improvement in scratch

resistance was also observed.
In figure 8-1 the achieved goals of this work are summarized graphically.

Reactive extrusion

Unmodified Modified
PC/PMMA Blend PC/PMMA Blend

Opaque (immiscible) ! Transparent ((partly) miscible) v/
Continuous extrusion process v/

Improved industrial-relevant properties v/
Figure 8-1: Graphical illustration of the goals of this work.
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9 Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Reaktivextrusion von pOH-modifiziertem PC mit
GMA-modifiziertem PMMA unter Verwendung eines passenden Katalysators oder entspre-
chend hoher Mengen an GMA (8 Gew.-%) zum Erzielen transparenter Blends in einem konti-
nuierlichen Prozess umsetzbar ist. Somit ist diese Methode industriell von Interesse, weshalb
weiter geforscht werden sollte. Bezuglich der industriellen Umsetzung muss an der optimalen
Konzentration von pOH- und GMA-Gruppen der Ausgangspolymere gearbeitet werden. Inshe-
sondere der Einfluss des GMA-Gehalts im PMMA ist genauer zu betrachten. Durch die Anpas-
sung der pOH- und EP-Konzentration kann eine Vernetzung minimiert oder gar ganz verhindert
werden. Hierzu wurden bereits erste Versuche im MC mit einem PMMACMAY durchgefiihrt.
Es konnte bereits ohne Katalysator ein transparentes Blend erzielt werden (Abbildung 9-1). Der

Kraftanstieg war verglichen mit dem PMMA©MA8) deutlich geringer.

INGINEERING

£R7 70 % Transmission

Abbildung 9-1: 80:20 Blend aus PC-41©" mit PMMA-60©CMA4),

Wie bereits in den Modelluntersuchungen gezeigt, sind COOH-Gruppen unter Verarbeitungs-
bedingungen von PC auch ohne Katalysator deutlich reaktiver. Dies bietet mutmaRlich den
Vorteil ohne Einsatz eines Katalysators arbeiten zu konnen, sowie die Konzentrationen reakti-
ver Endgruppen von COOH einerseits und EP-Gruppen andererseits, deutlich zu reduzieren.
Somit wirde eine mogliche Vernetzung des gebildeten Copolymers nochmals deutlich redu-
ziert werden konnen. Allerdings ist die Funktionalisierung von PC mit COOH technisch auf-
wandig [136,137]. Bevor dieser Weg aus industrieller Sicht sinnvoll beschritten werden kann,
musste insofern zun&chst ein optimiertes Verfahren zur wirtschaftlichen Herstellung von

COOH-funktionalisiertem PC entwickelt werden.

Es hat sich gezeigt, dass eine langere VVZ wahrend der Extrusion von Vorteil ist um ausreichend
Copolymer bilden zu kénnen. Jedoch kann sich eine zu grofie Menge wiederum negativ auf die
Mischbarkeit und Transparenz auswirken. Um eine Uberreaktion zu vermeiden, kdnnen neben
der Wahl der optimalen Menge an pOH und EP, die Reaktivextrusion und der Spritzguss zu

einem Prozess zusammengefiihrt werden, dem sogenannten Reaktivspritzguss. In diesem
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Prozess erfolgt wéhrend der VVZ der aufgeschmolzenen Polymermischung in der Forderschne-
cke eine Reaktion der Polymere. Es lassen sich im Spritzguss je nach Wahl der Parameter VZ
von ca. 2-4 min erreichen, was laut den erzielten Ergebnissen eine optimale VZ ist, um entspre-
chende Mengen an Copolymer, wie sie zur Erzielung transparenter Blends erforderlich sind,
herstellen zu konnen. Erste Reaktivspritzgussversuche von 80:20 Blends aus PC-34C mit
PMMA-60CMA% in Ab- und Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac. zeigten, dass die VZ
sowie eine geringe Scherung wahrend des Spritzgusses ausreichen, um die nétige Menge an
Copolymer fur eine Kompatibilisierung und zur Erzielung von Transparenz zu erzeugen (Ab-
bildung 9-2).

70 % Transmission 64 % Transmission |

nn
Mit
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FAN A/ UniversititsstraBe 30 @ D - 35447 Bayreuth
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Lumenn@uni-bayreuth.de @ mm‘ yreuthde ®  wwwipolymer-enginesring.de

S
() (b)

Abbildung 9-2: 1 mm dicke Platten aus dem Reaktionsspritzguss der 80:20 Blends aus
PC-34©H mit PMMA-60CMA% in (a) An- und (b) Abwesenheit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac.
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10 Anhang
Anhang 1: Optische Eigenschaften

Optische Eigenschaften der 80:20 Blends von PC-46 und PC-41©" mit PMMA-61 in An-und
Abwesenheit von 0,05 Zirc.ac.ac.

PC-46/ PC-46/ PC-410H)y PC-41©H)y
Rlend PMMA-61 PMMA-61 PMMA-61 PMMA-61
+ 0,05 Gew.-% + 0,05 Gew.-%

Zirc.ac.ac. Zirc.ac.ac.

Transmission / % 19 17 27 23

Optische Eigenschaften der 50:50 Blends von PC-46 und PC-41©" mit PMMA-61 in An-und
Abwesenheit von 0,05 Zirc.ac.ac.

PC-46/ PC-46/ PC-41©H)y PC-410©H)y
Rlend PMMA-61 PMMA-61 PMMA-61 PMMA-61
+ 0,05 Gew.-% + 0,05 Gew.-%

Zirc.ac.ac. Zirc.ac.ac.

Transmission / % 28 29 21 28

Anhang 2:Optische Eigenschaften

Optische Eigenschaften der 80:20 Blends von PC-46 mit PMMA-60CCMAD, PMMA-35(CMAD ynd
PMMA-60(CM48),

PC-46/ PC-46/ PC-46/ PC-46/
PMMA-61  PMMA-60CMA)  PMMA-35EMAD  PMMA-60CMAS

Blend

Transmission / % 19 17 17 18
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Optische Eigenschaften der 50:50 Blends von PC-46 mit PMMA-60CMAD PMMA-35(EMAD ynd
PMMA-60CMA8),

Blend PC-46/ PC-46/ PC-46/ PC-46/
PMMA-61  PMMA-60CMAD  PMMA-35CMAD  PMMA-60CMAS)

Optik

Transmission / %

Anhang 3: TEM-Bilder

TEM-Bilder des 80:20 Blend PC-41CH/PMMA-60CMA®) einer 1 mm dicken Probe oberfla-
chennah (a) und oberflachenfern (b) (ca. in der Mitte der Probe).

(@)

Anhang 4: *H-NMR-Spektren

'H-NMR-Spektren der reinen Materialien PC-34 (a) und PMMA-61 (b) sowie der acetonunlds-
lichen Anteile der 80:20 Blends PC-34©"/PMMA-60CMAD (c) und PC-34CH/PMMA-60CMAS)
(d) hergestellt mit 0,05 Gew.-% Zirc.ac.ac., des PC-34©CH/PMMA-60CMA8) ghne Katalysator
(e) sowie des reinen PC-34/PMMA-61 80:20 Blends (f) als Referenz.
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