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Aufgabenstellung-

1 Aufgabenstellung

Ziel des Vorhabens war die Entwicklung biobasierter Weichmacher, die gegeniiber dem Stand
der Technik eine vollstandig regenerative Rohstoffquelle und ein verbessertes Migrationsver-
halten in thermoplastischen und elastomeren Biopolymeren aufweisen. Es werden verbes-
serte Verarbeitbarkeit und Dauergebrauchseigenschaften dieser Werkstoffe angestrebt. Als
neue Weichmacher sollten mit Alkoholen auf Basis von biobasiertem Glycerin veresterte, un-
gesattigte Fettsauren, deren Doppelbindungen anschlieRend epoxidiert werden, entwickelt
werden. Durch Variation des eingesetzten Alkohols, des Sattigungsgrades der Fettsdurezu-
sammensetzung oder durch Modifizierung der Doppelbindungen der Fettsduren sollen die Po-
laritat und das Migrationsverhalten gezielt beeinflusst werden. Die beim Projektpartner Gla-
conchemie entwickelten biobasierten Weichmacher sollen in Biopolymere (thermoplastische:
Fraunhofer IMWS; elastomere: PSM) eingearbeitet und die sich ergebenden Eigenschaften
untersucht werden.

2 Wissenschaftlich-technischer Stand, an den angekniipft wurde

Der Einsatz von Weichmachern auf der Basis pflanzlicher Ole und alternativer Fillstoffe ist
derzeit im Fokus der Forschung und Entwicklung. Durch chemische Modifikationen kénnen
die Vertraglichkeit mit dem Polymer und die Eigenschaften der Endprodukte beeinflusst wer-
den. Aktuell sind bereits epoxidierte Pflanzendle (z. B. ESBO), die durch Epoxidierung mit Was-
serstoffperoxid als nicht-toxische Weichmacher und Stabilisatoren fiir PVC hergestellt wer-
den, im Einsatz. Diese Weichmacher sind jedoch in ihren Eigenschaften den giangigen Phtha-
laten nicht ebenbirtig, sie weisen beispielsweise ein hohes Migrationsverhalten auf. Wegen
ihrer lipophilen Eigenschaften werden sie von fetthaltigen Lebensmitteln leicht extrahiert und
sind daher in den meisten Ldndern nur fir indirekten Lebensmittelkontakt (z. B. in Dichtmas-
sen von Deckeln) zugelassen. Fiir den Einsatz in Verpackungsanwendungen aussichtsreiche
biobasierte und bioabbaubare Thermoplaste wie thermoplastische Starke, PLA und PHB wei-
sen eine hohe Steifigkeit und Sprodigkeit auf und sind damit fir den Einsatz biobasierter
Weichmacher pradestiniert.

3 Ablauf des Vorhabens

Da die Bereitstellung von Weichmacher-Materialmustern essenziell fiir das Teilvorhaben war,
erfolgte eine enge Zusammenarbeit mit dem Projektpartner Glaconchemie, dem Entwickler
der neuen, glyzerinbasierten Weichmacher. Mit dem Projektpartner PSM, der Materialmuster
fiir Elastomere ebenfalls von der Glaconchemie erhielt, erfolgte ein reger Erfahrungsaus-
tausch, ebenso mit den projektbegleitenden Partnern Exipnos GmbH und Folienwerk Wolfen

GmbH. Fir die Bestimmung von Referenzkennwerten haben die beiden projektbegleitenden
3
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Wesentliche Ergebnisse und Zusammenarbeit mit anderen Stellen-

Unternehmen zundachst praxisrelevante Produkte (Formteile und Folien) bereitgestellt. Das
Unternehmen Exipnos hat zu fortgeschrittener Projektlaufzeit Spritzguss-Verarbeitungsversu-
che mit den im Vorhaben entwickelten Spritzguss-Materialrezepturen durchgefiihrt. Da das
Folienwerk Wolfen nur lber Folien-Produktionsanlagen verfligt, deren Einsatz die Bereitstel-
lung mehrerer Tonnen Material erfordert hatte, erfolgten die Extrusionsversuche mit den im
Vorhaben entwickelten Materialrezepturen beim Projektpartner PSM auf einer geeigneten
Technikums-Folienanlage.

Ein Austausch der erzielten Ergebnisse zwischen den Partnern erfolgte im Rahmen regelmaRig
stattfindender Projekttreffen.

4 Wesentliche Ergebnisse und Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Mischungen aus biobasierten Thermoplasten (bio-PLA, bio-TPS, bio-PHA) und den vom Pro-
jektpartner Glaconchemie entwickelten Weichmachern auf Basis von mit Fettsauren verester-
ten Glycerin-Saure-Ketalen, die anschlieRend noch expoxidiert werden, sowie kommerziell er-
héltlichen Weichmachern zum Vergleich wurden im LabormaRstab hergestellt und deren Ei-
genschaften bestimmt. Es zeigte sich, dass in den biobasierten Thermoplasten mit den entwi-
ckelten Fettsaure-Ketal-Weichmachern kein mit den kommerziellen Weichmachern vergleich-
barer Effekt erzielt werden konnte. Mit den Fettsaure-Ketal-Weichmachern hingegen lieR sich
die die FlieRfahigkeit starker verbessern als mit den kommerziellen Weichmachern, ohne da-
bei die mechanischen Eigenschaften nennenswert zu beeinflussen.

Die Moglichkeit des Up-Scalings der Herstellung mittels kontinuierlichen Schmelzemischens in
einem Doppelschneckenextruder vom LabormaRstab (etwa 1 kg/h) in den TechnikumsmaR-
stab (etwa 10 kg/h) wurde demonstriert. Mit den hergestellten Mustermaterialien wurden
Folien extrudiert und Formteile gespritzt.

Die wissenschaftliche Zusammenarbeit erfolgte ausschlieRlich innerhalb des Projektkonsorti-
ums, eine Zusammenarbeit mit anderen Stellen fand nicht statt.
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Erzielte Ergebnisse-

1  Erzielte Ergebnisse

Die Arbeiten wurden entsprechend der im Projektantrag definierten Arbeitspakete durchge-
fihrt. Der nachfolgende Bericht beschreibt ausschlieflich die am Fraunhofer IMWS bzw. am
Pilotanlagenzentrum Fraunhofer PAZ als Teilbereich des Fraunhofer IMWS durchgefihrten
Arbeiten und erzielten Ergebnisse.

AP1: Entwicklung von Bio-Thermoplastwerkstoffen im Labormafistab

Gegenstand des AP1 waren die Auswahl der zu untersuchenden Materialien, Voruntersu-
chungen mit einem Labor-Kneter, die Herstellung von Compounds mit einem Labor-Doppel-
schneckenextruder und die Charakterisierung der hergestellten Rezepturen. Fir die Versu-
che wurde das Labor-Messsystem Polylab OS der Firma ThermoFisher Scientific eingesetzt,
das sowohl den Batch-Betrieb mit einem Labor-Messkneter (Abb. 1) als auch den kontinuier-
lichen Betrieb mit einem Labor-Doppelschneckenextruder (Abb. 2), Schneckendurchmesser
16 mm, L/D=40, gestattete.

Abb. 1: Polylab OS mit Messkneter (links) und Doppelschneckenextruder (rechts)

Fir die weiteren Untersuchungen wurde das bei der Compoundierung mit dem Labor-Kneter
anfallende Material mit einer Mihle zu einem groben Pulver vermahlen. Das bei der Com-
poundierung mit dem Labor-Doppelschneckenextruder hergestellte Material wurde mit ei-
ner Stranggranulierung zu einem gleichmafRigen Granulat verarbeitet. Der Doppelschnecken-
extruder wurde auch zur Herstellung von Folien verwendet. Hierflir wurden anstelle der
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Erzielte Ergebnisse-

Disenleiste und des Stranggranulators eine Flachdise (Breite 100 mm) und ein Folienkalan-
der an den Extruder angeschlossen.

Weichmacher in Thermoplasten verandern deren Eigenschaften: Tendenziell werden die
Steifigkeit, die Festigkeit und die Warmeformbestandigkeit kleiner, die Bruchdehnung und
die Schlagzahigkeit groRer. Zur Bestimmung dieser Kennwerte wurden geeignete Priifkorper
aus den hergestellten Compounds angefertigt. Fiir die Herstellung spritzgegossener Prifkor-
per aus den im Kneter hergestellten geringen Materialmengen (GroRenordnung 50 g) wurde
eine KolbenspritzgieRmaschine Minijet Il (Abb. 2) des Herstellers Thermo Fisher Scientific
verwendet. Mit dieser Maschine wurden vorzugsweise Zugpriifkérper vom Typ 1 BA (DIN EN
ISO 527) und Rechteck-Prifkorper 80 mm x 10 mm x 4 mm gespritzt.

Abb. 2: Minilet Il (links und Mitte) und Formteil-Werkzeuge (rechts)

Fir die Herstellung von Normpriifkorpern vom Typ 1A (DIN EN ISO 527), die sowohl fiir die
Zug- und die Schlagprifung als auch die Warmeformbestandigkeitsprifung verwendet wer-
den kdnnen, wurde eine konventionelle SpritzgieBmaschine der Firma Arburg mit einer
SchlieRkraft von 50 t verwendet. Flir Migrationsversuche nach DIN EN ISO 177 wurden 1 mm
dicke Platten der GroRe 50 mm x 50 mm aus dem weichmacherhaltigen Material sowie 1
mm dicke Platten der GrofRe 60 mm x 60 mm aus dem Material ohne Weichmacher mit einer
Heillpresse der Firma Rucks hergestellt.

1.1 Modellrezepturen und sondierende Voruntersuchungen

Aufgaben des AP1.1 waren die Versuchsplanung fiir die Herstellung von Mischungen aus
thermoplastischen Biopolymeren (TPS, PHB, PLA) und den biobasierten Glycerinderivaten. In
Abstimmung mit den assoziierten Partnern Exipnos GmbH und Folienwerk Wolfen GmbH,
die die entwickelten Compounds testen sollten, sollten die Auswahl von Materialien und Re-
zepturen fir Spritzgussanwendungen (Exipnos GmbH) und Extrusionsanwendungen
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Erzielte Ergebnisse-

(Folienwerk Wolfen GmbH) erfolgen. Fir die Auswahl der Materialien waren Vorversuche
mit einem Labor-Kneter vorgesehen.

Fiir Thermoplaste hat der Projektpartner Glaconchemie die beiden Weichmacher Oleosoft
2401 (nachfolgend ,,02401“ genannt) und Oleosoft 2402 (,,02402“) entwickelt und Muster-
mengen von wenigen 100 ml bereitgestellt. Mit den Biopolymeren TPS, PHB und PLA erfolg-
ten Kneterversuche zur Identifizierung geeigneter Polymer/Weichmacher-Varianten. Der
Kneter gestattet die Erfassung verschiedener Verfahrensparameter, unter anderem des
Drehmoments, welches Auskunft Giber das Verarbeitungsverhalten beim Kneten liefert. Fiir
die Versuche standen 2 unterschiedlich grofe Knetkammern zur Verfiigung, eine kleine
Knetkammer mit 69 ccm und eine grofle Knetkammer mit 310 ccm Kammervolumen. Auf-
grund der geringen zur Verfligung stehenden Mengen 02401 und 02402 erfolgten die Ver-
suche mit der kleinen Knetkammer. Im Ergebnis lagen pro Kneterversuch etwa 50 g Com-
pound-Material fir die Herstellung von Mini-Priifkérpern vor.

Versuche mit thermoplastischer Starke TPS

Zunachst erfolgte ein Versuch zur Herstellung von TPS ohne Weichmacherzugabe. Hierfir
wurden 43 g Starke und 7 g Glyzerin in die Knetkammer gegeben und ohne Unterbrechung
(in einem Schritt) 10 Minuten lang geknetet (Abb. 3).
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Abb. 3: Kneter-Drehmomentenverlauf des reinen TPS-Materials
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Erzielte Ergebnisse-

Die oszillierende Kurve in Abb. 3 zeigt das Drehmoment beim Kneten als Funktion der Knet-
dauer. Man sieht, dass der Mischprozess nach etwa 2 Minuten abgeschlossen ist, danach
treten keine nennenswerten Veranderungen im Drehmoment mehr auf. Das dem Kneter
nach dem Abkiihlen entnommene Material sah homogen aus und wies eine teigartige, zéhe
Konsistenz auf.

Danach erfolgte ein Versuch mit TPS und dem Weichmacher 02401. Hierzu wurde in einem
ersten Schritt das TPS aus Starke und Glyzerin wie oben beschrieben hergestellt. Nach 2 Mi-
nuten wurden 2,5 g 02401 in den Kneter (Abb. 4) gegeben, was einem Anteil von etwa 4,8 %
am Compound entspricht. Hierfiir musste der Kneter angehalten und nach der Zugabe des
Weichmachers wieder angefahren werden. Durch diesen Betrieb in zwei Schritten kam es zu
einen unstetigen Kurvenverlauf im Diagramm, da das Drehmoment beim Wiederanfahren
bei einem niedrigen Wert nahe 0 Nm und die Kurvenaufzeichnung bei der Zeit 0 min starte-
ten.
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Abb. 4: Kneter-Drehmomentenverlauf des TPS/Weichmacher-Materials mit 4,8 % 02401

Dem Diagramm (Abb. 4) ist zu entnehmen, dass das Drehmoment bereits etwa 1 Minute
nach der Zugabe des Weichmachers einen nahezu konstanten Wert annimmt. Zur Sicherheit
wurde der Knetprozess nach der Zugabe des Weichmachers dennoch insgesamt 8 Minuten
lang betrieben. Das dem Kneter nach dem Abkiihlen entnommene Material sah homogen
aus und wies eine teigartige, zahe Konsistenz auf. Optisch und haptisch war kein Unterschied
zum Versuch mit dem reinen TPS festzustellen.
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Erzielte Ergebnisse-

Danach erfolgte ein Versuch mit TPS und einem hdheren Anteil des Weichmachers 02401.
Wieder wurden in einem ersten Schritt das TPS aus Starke und Glyzerin hergestellt und nach
2 Minuten der Kneter angehalten und 5 g 02401 in den Kneter (Abb. 5) gegeben, was einem
Anteil von etwa 9,1 % am Compound entspricht.
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Abb. 5: Kneter-Drehmomentenverlauf des TPS/Weichmacher-Materials mit 9,1 % 02401

Im Unterschied zum Versuch mit 4,8 % 02401 fiel das Drehmoment nach etwa 3,3 Minuten
stark ab. Wahrend des Versuches traten geringe Mengen des Weichmachers aus dem Kneter
aus. Das geknetete Material sah inhomogen aus, es fihlte sich kriimelig an und wies keine
Zahigkeit auf, was offensichtlich auf eine unzureichende Einarbeitung des Weichmachers in
das TPS zurlickzufiihren war.

Um eine bessere Einarbeitung des Weichmachers zu erreichen, erfolgte ein weiterer Ver-
such, in dem die 5 g Weichmacher in 2 Schritten zu jeweils 2,5 g zugegeben wurden. Das Er-
gebnis war allerdings dasselbe. Die unzureichende Einarbeitung des Weichmachers war nicht
verfahrenstechnisch bedingt, sondern offenbar auf eine Unvertraglichkeit zurlickzufiihren.

Zur Absicherung dieses Ergebnisses wurde ein weiterer Versuch mit einem noch héheren

Weichmacheranteil von etwa 16,7 % (Abb. 6) durchgefiihrt. Der Versuch fihrte zu keinem
anderen Ergebnis wie der Versuch mit 9,1 % Weichmacher.
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Erzielte Ergebnisse-

Danach erfolgten Versuche mit dem zweiten vom Projektpartner zur Verfligung gestellten
Weichmacher 02402, die jedoch qualitativ zu demselben Ergebnis fliihrten wie die Versuche
mit dem 02401. Zum Vergleich wurden abschlieBend noch analoge Versuche mit ESBO
durchgefiihrt, die jedoch ein vergleichbares Ergebnis erbrachten.
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Abb. 6: Kneter-Drehmomentenverlauf des TPS/Weichmacher-Materials mit 16,7 % 02401

Die Ergebnisse passen zu dem in der Fachliteratur beschriebenen Befund, dass die Zugabe
von epoxidierten Pflanzenélen wie ESBO zu TPS zwar zu einer Verringerung der Viskositat
fihrt, aufgrund der Unvertraglichkeit jedoch nur maximal 5 % der Pflanzendle zugegeben
werden dirfen (z. B. EP 3511 373 Al ,, Thermoplastische Starke” der Firma Agrana). Die vom
Projektpartner Glaconchemie bereitgestellten Weichmacher 02401 und 02402 weisen im
TPS offenbar eine vergleichbare Unvertraglichkeit wie ESBO auf.

Aufgrund der hohen Viskositat sowohl ohne als auch mit 5 % Weichmacher lieR sich das TPS-
Material weder spritzen noch pressen, so dass keine Priifkdrper hergestellt werden konnten.

Angesichts dessen wurde TPS aus dem weiteren Versuchsprogramm ausgeschlossen.

Versuche mit PHB

Flir PHB ist in der Literatur der erfolgreiche Einsatz von ESBO und TBC (Tributylcitrat) als
Weichmacher beschrieben, daher wurden diese beiden sowie die beiden Weichmacher
02401 und 02402 vom Projektpartner Glaconchemie fiir die Versuche ausgewahlt. Die
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Erzielte Ergebnisse-

Kneter-Versuche erfolgten wie beim TPS in zwei Schritten. Im ersten Schritt wurde das Poly-
mer plastifiziert, im zweiten Schritt der Weichmacher zugegeben. Es wurden 3 % und 6 %
Weichmacher eingesetzt. Alle Weichmacher lieRen sich unproblematisch in das PHB einar-
beiten. Ein Austritt von Weichmacher wie bei den TPS-Versuchen wurde nicht beobachtet.
Das Compound-Material wirkte homogen.

Versuchsnummer Materialzusammensetzung
Kneter_534 - SG-PK PHB + 3% ESBO

Kneter_535 - SG-PK PHB + 6% ESBO

Kneter_536 - SG-PK PHB + 3% Oleosoft 2401
Kneter_537- SG-PK PHB + 6% Oleosoft 2401
Kneter_538 - SG-PK PHB + 3% Oleosoft 2402
Kneter_539 - SG-PK PHB + 6% Oleosoft 2402
Kneter_540 - SG-PK PHB +3% TBC

Kneter_541 - SG-PK PHB +6% TBC

Tab. 1: Rezepturen der PHB/Weichmacher-Compounds

Die getesteten Rezepturen sind in Tabelle 1 dargestellt. Keiner der Weichmacher zeigt einen
nennenswerten Einfluss auf die Bruchdehnung und den E-Modul. Nur die Bruchfestigkeit
verringerte sich bei allen Varianten mit Weichmacher deutlich. Angesichts dieses Ergebnisses
sowie aufgrund der eher geringen praktischen Bedeutung von PHB wurden keine weiteren
Versuche mit PHB geplant.

Versuche mit PLA

Flr PLA ist in der Literatur der erfolgreiche Einsatz von PEG, ESBO, epoxidiertem Lein6l und
TBC als Weichmacher beschrieben. Daher wurden diese Materialien, die beiden Muster
02401 und 02402 vom Projektpartner Glaconchemie sowie zwei weitere Muster (Edenol
2178 und Edenol 2192), die ein interessiertes Unternehmen, das vom Projekt Kenntnis erhal-
ten hatte, bereitgestellt hat, verwendet. Die Kneter-Versuche erfolgten wie beim TPS in den
beiden Schritten Plastifizierung und Weichmacher-Einarbeitung.

Die Versuche erfolgten mit einem PLA-Copolymer (nachfolgend ,PLA-C” genannt). Zunachst
wurden 3 % und 6 % der Weichmacher ESBO, 02401, 02402 und TBC getestet. Alle Weich-
macher lieRen sich unproblematisch in das PLA-C einarbeiten, das resultierende Compound-
Material wirkte homogen. Eine deutliche Zunahme der Bruchdehnung zeigte sich nur beim
ESBO. Danach wurden mit 10 % Anteil die bereits genannten Weichmacher sowie PEG1500,
PEG4000, epoxidiertes Leindl und die beiden oben beschriebenen Edenol-Typen erprobt. Ei-
nen deutlichen Einfluss auf die Bruchdehnung zeigten PEG1500, ESBO und epoxidiertes
Leinol. Die verwendeten Rezepturen sind in Tabelle 2 dargestellt.
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Erzielte Ergebnisse-

Erganzend erfolgten Versuche mit einem PLA-Homopolymer (nachfolgend ,,PLA-H” genannt),
um zu ermitteln, welchen Einfluss die PLA-Type Einfluss auf die Wirkung der Weichmacher
02401 und 02402 vom Projektpartner Glaconchemie hat. Alle Weichmacher lieBen sich un-
problematisch in das PLA-H einarbeiten, alle Compound-Varianten wirkten homogen. Die
verwendeten Rezepturen sind in Tabelle 3 dargestellt.

Versuchsnummer Materialzusammensetzung
Ausgangsmaterial PLA-C

Kneter_508 - SG-PK PLA-C +3% ESBO
Kneter_509 - SG-PK PLA-C + 6% ESBO
Kneter_512 - SG-PK PLA-C + 3% Oleosoft 2401
Kneter_513 - SG-PK PLA-C + 6% Oleosoft 2401
Kneter_514 - SG-PK PLA-C + 3% Oleosoft 2402
Kneter_515 - SG-PK PLA-C + 6% Oleosoft 2402
Kneter_520 - SG-PK PLA-C +3% TBC
Kneter_521 - SG-PK PLA-C +6% TBC
Kneter_504 - SG-PK PLA-C +10% PEG1500
Kneter_505 - SG-PK PLA-C + 10 % PEG4000
Kneter_506 - SG-PK PLA-C +10 % ESBO
Kneter_507 - SG-PK PLA-C +10 % ep. Leinol
Kneter_510 - SG-PK PLA-C +10 % Oleosoft 2401
Kneter_511 - SG-PK PLA-C + 10 % Oleosoft 2402
Kneter_516 - SG-PK PLA-C +10 % Edenol 2178
Kneter_517 - SG-PK PLA-C +10 % Edenol 2192
Kneter_518 - SG-PK PLA-C +10 % Tributylcitrat

Tab. 2: Rezepturen der PLA-C/Weichmacher-Compounds

Anders als beim PLA-C zeigte der Einsatz von 10 % 02402 beim PLA-H eine deutliche Erho-
hung der Bruchdehnung, die jedoch immer noch deutlich geringer war als mit 10 % ESBO
beim 3251D. Wé&hrend die Bruchdehnung beim 3251D mit 10 % 02402 etwa genauso grold
war wie mit 10 % 02401, war sie beim L175 mit 10 % 02402 deutlich groRer.

Versuchsnummer Materialzusammensetzung
Ausgangsmaterial PLA-H

Kneter_584 - SG-PK PLA-H +5 % Oleosoft 2401
Kneter_585 - SG-PK PLA-H +10 % Oleosoft 2401
Kneter_519 - SG-PK PLA-H + 10 % Oleosoft 2402

Tab. 3: Rezepturen der PLA-H/Weichmacher-Compounds

Der besseren Anschaulichkeit halber sind in der Abb. 7 fiir 02401, 02402 und epoxidiertes
Leindl die kompletten Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zugversuche dargestellt. Die Bruch-
dehnungen weisen teilweise groRe Streuungen auf, was vor allem auf eine unzureichende
Verteilung des Weichmachers (siehe REM-Untersuchungen in AP1.4) zuriickzufiihren sein
dirfte.
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2401 2402 ep. Leindl
Kneterversuche PLA €p
PLA-C PLA-C + 6% WM
° Z Gn®44MPa £, 1,8% £,72..2,2% Gn®41MPa g,%1,7% g,~14..2%
il ] — | .: I
Gn®60MPa 2,%2,3% £,%25..3% . 7, ik ot ! I I\ —
PLA-C +10% WM i i —
o | |
; | NN N i
S %41 MPa Fx;-lzzvs% 2~3..8% G,=41MPa :,,.:2.6‘% 2,%3..6,5% Gn~43MPa g,=1,7% g,%12...33%
PLA-H
PLA-H + 5% WM -
9, 52MPa g,%2% 2,%25..4,2%
: { } : : 1 i W 1 /
gn=65MPa 2,%2,5% g,%4,4..56% PLA-H + 10% WM = i/
G~ 46MPa £2,%2,5% 2,%7..10% Gn®42MPa g, %2,9% £,=4..24%

Abb. 7: Zugversuchs-Spannungs-Dehnungs-Kurven von im Kneter hergestellten PLA/Weichmacher-Compounds

Einen schnellen Vergleich aller Ergebnisse gestatten die Darstellungen in Abbn. 8 und 9. Dar-
gestellt sind der E-Modul (E/52 ist der durch 52 geteilte E-Modul), die maximale Spannung,

die Bruchspannung, die Dehnung am Spannungsmaximum und die Bruchdehnung (PLA-C:
Abb. 8, PLA-H: Abb. 9).

B ~
70

90 % PLA-C+10 % WM

60
50
ohne WM
40
—e—PEG1500
—e—PEG4000
) —e—ESBO
—g—eplein
30 —e—02401
———02402
20
10
0

E/52(MPa) sig-m (MPa) sig-b (MPa) eps-m (%) eps-b (%)

Abb. 8: Darstellung ausgewahlter Zug-Kennwerte von im Kneter hergestellten PLA-C/Weichmacher-Compounds
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Abb. 9: Darstellung ausgewahlter Zug-Kennwerte von im Kneter hergestellten PLA-H/Weichmacher-Compounds

Abb. 8 zeigt fur das PLA-C einen starken Einfluss aller erprobten Weichmacher auf den E-Mo-
dul, die maximale Spannung und die Bruchspannung, die mit den Weichmachern deutlich
verringert werden. Die Dehnung am Spannungsmaximum hingegen wird von keinem Weich-
macher nennenswert verdandert. Die Bruchdehnung wird nur von PEG1500 und ESBO stark
erhoht, epoxidiertes Leindl fiihrt zu einer moderaten Erhohung, alle anderen Weichmacher
flihren zu keiner nennenswerten Erhéhung. Abb. 9 zeigt, dass das 02402 beim PLA-H einen
deutlich grofReren Einfluss auf die Bruchdehnung hat als das 02401. Daher wurde 02402 fir
die weiteren Versuche favorisiert.

1.2 Parameterstudien zur Mischungsherstellung mit einem Doppelschneckenextruder

Aufgaben des AP1.2 waren Compoundierversuche mit einem Doppelschneckenextruder im
Labormafstab (1-2 kg/h Durchsatz), um die in AP1.1 definierten Versuchsmaterialien herzu-
stellen und das Verarbeitungsverhalten zu erforschen. Hierfir sollten Durchsatzversuche zur
FlUssigdosierung der biobasierten Glycerinderivate erfolgen. Hinsichtlich der Untersuchung
der Mischwirkung und Vertraglichkeit der Stoffsysteme war die Variation von Schneckenpro-
fil und Versuchsparametern bei der Doppelschneckencompoundierung vorgesehen.

12
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Eine Herausforderung bei der Dosierung der fllissigen Weichmacher ist die kontaminations-
freie Ubertragung der Fliissigkeit mit hoher Prézision. Bei den angestrebten Durchsitzen des
Laborextruders von 1-2 kg/h und Weichmacher-Anteilen um die 10 % muss der Durchsatz
der Dosierpumpe im Bereich 0,01-0,5 kg/h liegen. Fir die Dosierung der fliissigen Weichma-
cher wurde eine Peristaltikpumpe verwendet. Bei einer Peristaltikpumpe wird die Flissigkeit
durch einen flexiblen Schlauch bewegt, der zyklisch mechanisch verformt wird. Da die Flus-
sigkeit im Schlauch eingeschlossen verbleibt, ist das Kontaminationsrisiko des Produkts so-
wie der Pumpenkomponenten gering. In der Regel geniigt es, die Schlauche nach der Benut-
zung zu reinigen oder gegebenenfalls zu ersetzen. Da Peristaltikpumpen einfach aufgebaut
sind und Komponenten nur selten ersetzt werden missen, sind sie kostenglnstig in der An-
schaffung und im Betrieb. Mit der Peristaltikpumpe wurden zunachst Dosierversuche mit
den unterschiedlichen Weichmachern durchgefiihrt und die entsprechenden Dosierkurven
als Grundlage fir die Pumpeneinstellung bei der Compoundierung ermittelt.

Eine weitere Herausforderung ist der Eintrag der Flssigkeit in den Extruder. Da die Peristal-
tikpumpe ohne Gegendruck betrieben werden muss, konnte der Schlauch nicht fest an ein
Extruderelement angeschlossen werden. Stattdessen wurde der von der Pumpe kommende
Schlauch Giber einem oben offenen Zylinderelement positioniert, so dass der fliissige Weich-
macher frei aus dem Schlauch in den Extruder flieRen konnte. Bei dieser Anordnung musste
fir jede Materialvariante sichergestellt werden, dass der Weichmacher im Extruder wegge-
fordert wird und sich nicht in dem offenen Zylinderelement aufstaut. In einer Reihe von Ver-
suchen wurde hierflr eine geeignete Schneckenkonfiguration ermittelt. Eine weitere Heraus-
forderung war die homogene Einarbeitung des flissigen Weichmachers in die hochviskose
Polymerschmelze, die ebenfalls Gber eine geeignete Schneckenkonfiguration erreicht wurde.

Aufgrund ihrer hohen Viskositat eignet sich PLA-H fiir die Extrusion und ist fiir den Spritzguss
nicht gut geeignet. Da der Einsatz von Weichmachern zu einer erheblichen Viskositatsernied-
rigung der Polymerschmelze fiihrt, wurde das PLA-H auch fiir die SpritzgieRversuche einge-
setzt, entsprechende Compounds fiir den Spritzguss wurden entwickelt.

Das PLA-H weist eine hohe Kristallinitat auf, die eine hohe Warmeformbestandigkeit bewirkt.
Um die Geschwindigkeit der Kristallisation, die in der Praxis durch eine hinreichend lange
Haltezeit in einem heiRen Werkzeug erreicht wird, zu erhohen, wird das PLA-H mit Additiven
versehen, die als Kristallisationskeime fungieren. Im Vorhaben wurde dem PLA-H hierfiir
eine geringe Menge eines feinteiligen Talkums zugegeben. Aus praktischen Griinden wurde
das Talkum nicht separat in den Extruder dosiert, sondern im Vorfeld auf das PLA-Granulat
aufgetrommelt.
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Anhand der vorliegenden Ergebnisse wurden fiir die Compounds als Weichmacher PEG1500,
ESBO und 02402 als die vom Projektpartner Glaconchemie entwickelte Variante, die in den
bisherigen Versuchen die bessere weichmachende Wirkung zeigte, verwendet.

Die Compounds wurden Uber eine Diisenleiste aus dem Extruder ausgetragen und mit einer
Stranggranulierung zu Granulat verarbeitet. Fiir die Bewertung der Eigenschaften wurden
aus den Compound-Granulaten Priifkérper mit der Arburg-SpritzgieBmaschine gespritzt und
Folien mit dem Laborextruder PTW16 extrudiert. Flir die Migrationsversuche wurden Platten
mit einer Rucks-HeiRRpresse hergestellt. Alle Compounds sind im AP1.4 in Tabelle 5 beschrie-
ben.

1.3 Untersuchungen zur Morphologieausbildung und zum Migrationsverhalten

Im AP1.3 sollten die in AP1.2 hergestellten Versuchsmaterialien mittels Spritzgusses und
Extrusion zu Normprifkorpern bzw. Folien-Halbzeugen verarbeitet werden. Im Anschluss
sollte die morphologische Charakterisierung mit Elektronenmikroskopie zur Bewertung der
Homogenitat der compoundierten Bio-Thermoplastwerkstoffe erfolgen. Untersuchungen
zum Migrationsverhalten der Weichmacher an hergestellten Priifkérpern waren vorgesehen.

Migrationstests

Die Migrationstests erfolgten in Anlehnung an die DIN EN ISO 177. Der verwendete Messauf-
bau ist schematisch in Abb. 10 dargestellt.

L ]
| (C] Gewicht: Skg

Gummischeibe
Aluminiumfoil

Kontaktscheibe
6x6x1mm

Prifkérper
SxS5x1mm

Kontaktscheibe
6x6x1mm

Aluminiumfoil

Abb. 10: Darstellung der Messanordnung bei den Migrationstests
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Der Migrationstest erfolgte als 10-Tage-Messung im Warmeschrank bei 70 °C. Es wurden 3
Compound-Varianten aus dem PLA-H mit jeweils 10 % PEG1500, 10 % ESBO und 10 % 02402
als Weichmacher getestet. Die Ergebnisse enthalt Tabelle 4.

PLA-H + 10 % PEG 0,81
PLA-H + 10 % ESBO 0,29
PLA-H + 10 % 02402 0,28

Tab. 4: Rezepturen und Masseverlust im Migrationstest

Die beiden Weichmacher 02402 und ESBO weisen ein vergleichbares Migrationsverhalten
auf, wahrend das PEG1500 fast dreimal so stark migriert wie ESBO und 02402.

ESBO ist eine beliebte Alternative flir Phthalate, da es moglicherweise nicht krebserregend
und erbgutschadigend ist (toxikologische Risiken sind nicht auszuschlieBen). Der Grenzwert
SML (,,specific migration limit“) fur fette Lebensmittel liegt derzeit bei 60 mg pro kg Produkt.
Die festgestellte Migrationsrate von 0,29 % wiirde bei einem Lebensmittel-Tray aus PLA + 10
% ESBO mit einem angenommenen Tray-Gewicht von 100 g bei 70 °C einer Migration von
290 mg ESBO entsprechen und lage rein rechnerisch deutlich Gber dem Grenzwert. Hieraus
Iasst sich allerdings nicht ableiten, ob der Grenzwert auch in einem Kilogramm Produkt, auf
das er ja bezogen ist, Uberschritten wiirde.

REM-Untersuchungen

Um Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ableiten zu kdnnen, erfolgten rasterelektronenmik-
roskopische (REM) Untersuchungen an spritzgegossenen Priifkorpern der in AP1.2

mit einem Doppelschneckenextruder hergestellten Materialvarianten. Konkret erfolgten
REM-Aufnahmen an den folgenden Materialvarianten:

- PLA-H + Talkum

- PLA-H + Talkum + 5 % 02402
- PLA-H + Talkum + 5 % ESBO

- PLA-H + Talkum + 10 % 02402
- PLA-H + Talkum + 10 % ESBO

Fiir die REM-Untersuchungen wurden Kryobruchflachen durch Brechen der zuvor in Stick-
stoff gelegten Priifkérper erzeugt. Vor den REM-Untersuchungen wurden die Oberflachen
der REM-Proben mit einer diinnen Schicht aus Palladium versehen.
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Abb. 10 der Materialvariante PLA-H + Talkum zeigt eine relativ glatte Bruchflache, die auf ein
sprodes Versagen hinweist. Im rechten Bild sind vereinzelt Talkum-Partikel mit Abmessun-
gen im Bereich um 1 Mikrometer zu erkennen. Eine quantitative Auswertung zeigt, dass die
sichtbare Anzahl der Partikel in der Bruchflache einer GroRenordnung von 1 % Talkum ent-
spricht, was mit dem tatsachlichen Masseanteil im Compound hinreichend korrespondiert.

Abb. 11 der Materialvariante PLA-H + Talkum + 5 % 02402 weist dhnlich glatte Bruchflache
auf wie PLA-H + Talkum in Abb. 10, was ein dhnliches Bruchverhalten wie beim PLA-H + Tal-
kum erwarten l&sst.
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Hinweise darauf, wo der fliissige Weichmacher 02402 im Polymer verblieben ist, sind im
REM nicht zu erkennen. Eine mogliche Erklarung dafir ist, dass das 02402 sich molekular
zwischen die Ketten des PLA eingelagert hat. Hierflr sprache, dass Glycerin-basierte Ketale
eine gute Loslichkeit aufweisen (Moity et. al. 2015: Glycerol Acetals and Ketals as Bio-based
Solvents; DOI:10.1039/c4gc02377c). Allerdings zeigen die mechanischen Prifergebnisse in
AP1.4 nur einen geringen weichmachenden Effekt des 02402, was eher nicht fir diese Vari-
ante spricht. Eine andere mogliche Erklarung ist, dass das 02402 mit dem Polymer unver-
traglich ist und sich im Polymer in grofSeren zusammenhangenden Bereichen aufhalt, die je-
doch auf der Bruchflache durch die Kryo-Praparation und die anschlieRende REM-Untersu-
chung entfernt wurden.

Abb. 12 der Materialvariante PLA-H + Talkum + 5 % ESBO unterscheidet sich deutlich von der
Abb. 10 und der Abb. 11. Es sind zahlreiche Hohlradume zu erkennen, die Bruchflache wirkt
rauer, was auf ein zaheres Versagen als beim PLA-H + Talkum hindeutet. Dieser Befund wird
durch die mechanischen Priifergebnisse in AP1.4, die einen starken weichmachenden Effekt
der ESBO-Varianten zeigen, bestatigt.

nag O | det WD | tilt

WD | tilt
>000x ETD|84 mm|0°

ke, ]
Arb ¢ 84mm|0°

Abb. 12: REM-Aufnahme der Kryobruchflache des Compounds PLA-H + Talkum + 5 % ESBO

Eine mogliche Interpretation fiir den Umstand, dass in der Abb. 12 im Wesentlichen nur
leere Hohlrdume zu sehen sind, ist, dass sich das fliissige ESBO in kleinen, feinverteilten
Hohlrdumen befindet und auf der Bruchflache durch die Kryo-Prdparation und die anschlie-
Rende REM-Untersuchung entfernt wurde, so dass die leeren Hohlrdume auf der Bruchfla-
che zurlickgeblieben sind. Eine quantitative Bildauswertung der Variante mit 5 % ESBO ergibt
Hohlraumdurchmesser im Bereich von 100 ... 500 nm und eine mittlere Hohlraumgréf3e von
etwa 350 nm. Der ebenfalls bestimmten Hohlraumanteil entspricht einem Masseanteil des

darin angenommenen ESBO an der Gesamtmasse von 2 ... 4 %, was bedeuten wiirde, dass
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der Hauptteil der zugegebenen 5 % ESBO in Form runder Kigelchen feinverteilt im Material

vorliegt und allenfalls ein geringer Anteil an ESBO molekular im Polymer verteilt ware.

Die REM-Aufnahmen der Materialvarianten PLA-H + Talkum + 10 % 02402 (Abb. 13) bzw. 10
% ESBO (Abb. 14) dhneln denen mit 5 % der jeweiligen Weichmacher. Im Unterschied zu 5 %
sind bei 10 % ESBO neben den kleinen Hohlrdumen auch einige groBere Hohlrdume im Ma-

terial vorhanden. Mdogliche Ursache hierfiir knnte eine unzureichende Einarbeitung der gro-
Reren Menge an ESBO, die die Viskositat des Materials starker herabsetzt als dies mit den 5
% ESBO der Fall war, sein: Moglicherweise hat die Schnecke bei fiir die 10 % ESBO nicht

mehr genug Scherung geliefert.

HV
500 kV

5.00 kV
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Abb. 14: REM-Aufnahme der Kry
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Zur Absicherung der Ergebnisse wurden zusatzlich noch die beiden Materialvarianten PLA-C
+ 10 % PEG1500 (Abb. 15) sowie PLA-C + 10 % ESBO (Abb. 16) aus den Versuchen mit dem
Laborkneter in AP1.1 im REM untersucht.

HV [ mag O] det 50 Y
*|10.0kV 2000 x ETD|10 |0 ° 71 10.0 kv |10 O

Abb. 15: REM-Aufnahme der Kryobruchflache des Compounds PLA-C + 10 % PEG

In Abb. 15 der Materialvariante PLA-C + 10 % PEG sind keine PEG-Bereiche zu erkennen. Die
Oberflache wirkt rau, was auf ein zaheres Versagen hindeutet. Dieser Befund korrespondiert
mit den mechanischen Priifergebnissen in AP1.1, die einen starken weichmachenden Effekt

der PEG1500-Varianten zeigten.

X |ETD[12.3 mm|0°

Abb. 16 der Materialvariante PLA-C + 10 % ESBO lasst wie auch bereits beim PLA-H zahlrei-

che Hohlrdume zu sehen. Wie bei der Materialvariante PLA-H + Talkum + 10 % ESBO sind
19
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auch hier grofRere Hohlrdume neben zahlreichen sehr kleinen Hohlrdumen zu erkennen. Als
Ursache fir die groReren Hohlraume wird auch hier der zu geringe Scherenergie-Eintrag des
Kneters in das Material angenommen.

Hohlrdume wurden nur in den Materialvarianten mit ESBO gefunden. Sofern die Annahme
zutrifft, dass die vorgefundenen, feinverteilten, kugelformigen Hohlrdume im Nanometerbe-
reich vom ESBO herriihren, wiirde das auf eine hinreichende Vertraglichkeit des eigentlich
mit dem PLA unvertraglichen Pflanzendl hinweisen, die wahrscheinlich durch die Epoxid-
gruppen im ESBO zustande kommt. So wird in der Literatur darauf hingewiesen, dass ESBO
aufgrund der Oxiranringe im PLA wirksamer ist als SBO (Adhvaryu, A.; Erhan, S. Z., Ind. Crop.
Prod. 2002, 15, 247). Der Befund wiirde dann allerdings auch bedeuten, dass das ESBO kaum
in der Lage ist, molekular zwischen die Molekiilketten des PLA zu gelangen.

1.4 Entwicklung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

Aufgaben des AP1.4 waren die Bestimmung der Gebrauchseigenschaften der in AP1.3 herge-
stellten Prifkorper, konkret der mechanischen und thermo-mechanischen Eigenschaften,
sowie die Erarbeitung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Ziel war es, Aussagen zur op-
timalen Konzentration an biobasierten Glycerinderivaten zu erlangen.

Die mit Labor-Doppelschneckenextruder im AP1.2 auf der Basis von PLA-H + Talkum herge-
stellten Materialvarianten sowohl flr Spritzguss-Priifkorper als auch fiir extrudierte Folien
sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Versuchsnummer Materialzusammensetzung
Ausgangsmaterial - SG-PK PLA-H

PTW16_411 - SG-PK PLA-H +Talkum

PTW16_412 - SG-PK PLA-H +Talkum + 5% PEG1500
PTW16_413 - SG-PK PLA-H + Talkum + 10% PEG1500
PTW16_414 - SG-PK PLA-H +Talkum + 5% ESBO
PTW16_415 - SG-PK PLA-H +Talkum +10% ESBO
PTW16_416 - SG-PK PLA-H +Talkum + 5% Oleosoft 2402
PTW16_417 - SG-PK PLA-H +Talkum +10% Oleosoft 2402
PTW16_425 - Folie PLA-H

PTW16_424 - Folie PTW16_411

PTW16_423 - Folie PTW16_412

PTW16_422 - Folie PTW16_413

PTW16_421- Folie PTW16_414

PTW16_420 - Folie PTW16_415

PTW16_419 - Folie PTW16_416

PTW16_418 - Folie PTW16_417

Tab. 5: Rezepturvarianten der PLA-H/Weichmacher-Compounds

Die Untersuchungen zeigen, dass das Oleosoft fiir PLA als Weichmacher nicht geeignet ist.
Klarer Favorit sowohl bei den spritzgegossenen Priifkdrpern als auch bei den extrudierten
Folien ist das ESBO. Die morphologischen Untersuchungen geben Riickschlisse auf eine dis-
krete Verteilung des ESBO im PLA in kugelférmigen Hohlrdumen. Die nanoskalige
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Phasenverteilung des ESBO lasst den Schluss zu, dass ESBO eine hinreichende Vertraglichkeit
mit dem PLA aufweist. Da das ESBO offenbar nur unwesentlich zwischen die Molekile des
PLA gelangt, ist unklar, woraus die guten weichmachenden Eigenschaften resultieren.

Das vom Projektpartner Glaconchemie entwickelte Oleosoft 2402 reduziert die Viskositat
starker als ESBO (Tab. 6), beeinflusst jedoch die mechanischen Kennwerte weniger stark.

VR (mi/ 20}

PLA-H 3,5
PLA-H + 10 % PEG 13,8
PLA-H + 10 % ESBO 6

PLA-H + 10 % Oleosoft 2402 9,6

Tab. 6: Rezepturen und Schmelzevolumenraten (190 °C / 2,16 kg) von PLA-H/Weichmacher-Compounds

Angesichts dessen ist flir das Oleosoft 2402 ein moglicher Einsatz als Additiv zur FlieRBverbes-
serung vorstellbar. Als FlieBverbesserer werden derzeit unter anderem Ester, z. B. Diethylhe-
xyladipat (DEHA), eingesetzt. Wegen seiner guten Ol- und Fettl8slichkeit migriert DEHA in
fetthaltige Lebensmittel, was bei Lebensmittelverpackungen Probleme bereitet. Daher wer-
den schlecht migrierende Additive als Alternative gesucht. Fiir eine moglichen Einsatz als al-
ternativer FlieRBverbesserer miissen neben dem Migrationsverhalten deren Toxizitat und
Umweltvertraglichkeit geprift werden, was jedoch nicht Gegenstand des Vorhabens war.

AP2: Upscaling in den Technikumsmafstab

Gegenstand des AP2 waren das Upscaling der im AP1 entwickelten Materialsysteme vom La-
bormaRstab in den Technikumsmalstab sowie die Durchfiihrung von Anwendungstests
(Spritzguss, Folienextrusion) bei den Kooperationspartnern.

Wie im AP1 wurde fiir die Compoundierung ein Doppelschneckenextruder eingesetzt. Am
Frauhofer IMWS stehen unterschiedlich grofRe Extruder der Firma KraussMaffei Berstorff
vom Typ ZE25 und ZE40 (siehe Abbildung) zur Verfiigung. Fir die herzustellenden, vergleich-
weise geringen Materialmengen wurde ein Extruder vom Typ ZE25A-UTX verwendet.

Die Dosierung der bei Raumtemperatur fliissigen Weichmacher erfolgte mit der Peristaltik-
Dosierpumpe, die bereits bei den Versuchen im AP1.2 zur Anwendung kam.

Die Granulierung des compoundierten Materials erfolgte mit einem Unterwassergranulier-

system.
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Abb. 17: Technikums-Doppelschneckenextruder am Fraunhofer IMWS

Fir die anwendungstechnischen Versuche ausreichende Mengen an Granulat wurden den
Projektpartnern Exipnos flir den Formteil-Spritzguss und PSM fiir die Folienextrusion (iberge-
ben.

2.1 Herstellung von groReren Mengen mit industriellen Doppelschneckenextrudern

Aufgabe des AP2.1 war die Bereitstellung von Versuchsmaterialien mittels Doppelschnecken-
compoundierung im industriellen MaRstab mit 50-100 kg/h Durchsatz auf Basis der in AP1
gewonnenen Erkenntnisse. Mit den hergestellten Versuchsmaterialien sollten in AP2.2 An-
wendungstests bei den assoziierten Partnern Exipnos GmbH und Folienwerk Wolfen GmbH
erfolgen.

Fir die Folienextrusion wurden die beiden folgenden Materialvarianten compoundiert:
- PLA-H + Talkum + 6 % ESBO + 2 % Oleosoft 2402
- PLA-H/PBS-Blend (20 % PBS)

Fiir den Spritzguss wurden die beiden folgenden Materialvarianten compoundiert:
- PLA-H + Talkum + 2 % ESBO + 6 % Oleosoft 2402
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- PLA-H/PBS-Blend (20 % PBS) + 8 % ESBO

Fir die Bewertung der Eigenschaften wurden aus den Compound-Granulaten sowohl Prf-
korper vom Typ 1A flr Zugversuche, Charpy-Prifungen und die Warmeformbestandigkeit
gespritzt als auch Folien-Priifkérper vom Typ 2 (ISO 527-3) flir Zugversuche sowie vom Typ 3
(1SO 8256) fur Schlag- und vom Typ 1 (ISO 8256) fiir Kerbschlagzugversuche aus den beim
Projektpartner PSM hergestellten Folien ausgestanzt. Die untersuchten Varianten sind in
Tab. 7 angegeben.

Versuchsnummer Materialzusammensetzung
ZE25_2002 - SG-PK (Becher/Exipnos) PLA-H + Talkum + 6% Oleosoft 2402 + 2% ESBO
ZE25_2003 - SG-PK (Becher/Exipnos) PLA-H +Talkum + 8% ESBO

ZE25_2001 - Folien (PSM) 0,2 mm -> PK langs PLA-H + Talkum + 2% Oleosoft 2402 + 6% ESBO
ZE25_2001 - Folien (PSM) 0,2 mm -> PK quer PLA-H + Talkum + 2% Oleosoft 2402 + 6% ESBO
ZE25_2004 - Folien (PSM) 0,2 mm -> PK langs 80% PLA-H +20% PBS
ZE25_2004 - Folien (PSM) 0,2 mm -> PK quer 80% PLA-H +20% PBS

Tab. 7: Rezepturvarianten PLA-H/Weichmacher-Compounds und PLA/PBS-Blend

Fiir die Folien aus dem Material ZE25 2001 und ZE25_2004 entspricht in der Tabelle 7 die
jeweils erste Zeile der Folien-Prifkdrperentnahme in Extrusionsrichtung und die zweite Zeile
der Entnahme quer zur Extrusionsrichtung.

2.2 Anwendungstests mit Kooperationspartnern

Im AP2.2 sollten Verarbeitungsversuche in der Folienherstellung mit dem assoziiertem Part-
ner Folienwerk Wolfen GmbH und Verarbeitungsversuche im Spritzguss mit dem assoziier-
tem Partner Exipnos GmbH erfolgen. Im Fokus stand dabei das Verarbeitungsverhalten der
Versuchsmaterialien auf Industrieanlagen. Da das Folienwerk Wolfen nur iber Folien-Pro-
duktionsanlagen verfligt, deren Einsatz die Bereitstellung mehrerer Tonnen Material erfor-
dert hatte, erfolgten die Extrusionsversuche mit den im Vorhaben entwickelten Materialre-
zepturen beim Projektpartner PSM auf einer geeigneten Technikums-Folienanlage.

Abb. 18: Beim Projektpartner Exipnos spritzgegossene Becher aus PLA-Compounds
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Das bereitgestellte Material lie} sich problemlos verarbeiten. Abb. 18 zeigt beim Projekt-
partner Exipnos aus den hergestellten Mustermaterialien gespritzte Becher.

Das Blend-System aus PLA und dem Biopolymer Polybutylensuccinat (PBS) wurde als mogli-
che Alternative zu einem weichgemachten PLA zusatzlich entwickelt. Die Spritzversuche
beim Projektpartner Exipnos haben gezeigt, dass die fiir eine Verarbeitung im Spritzguss er-
forderliche FlieRfahigkeit des PLA/PBS-Blends durch die Zugabe von 8 % ESBO erreicht wer-
den konnte. Die Zugabe des der im Vorhaben vom Projektpartner Glaconchemie entwickel-
ten Glycerin-Saure-Ketal-Esters Oleosoft 2402 war nicht méglich, da fiir die erforderlichen
grofleren Compound-Mengen zu wenig Mustermaterial zur Verfligung stand. Die Versuche
mit dem Laborextruder hatten aber bereits gezeigt, dass die FlieRfdhigkeit mit dem 02402
besser ist als mit derselben Menge ESBO, so dass der mit ESBO erzielte positive Befund auf
02402 Ubertragen werden kann.

Fir die Bestimmung der Referenz-Eigenschaften hat der Projektpartner Folienwerk Wolfen
aus seinem Portfolio mehrere PLA-Folien bereitgestellt (Tab. 8), an denen die mechanischen
Eigenschaften bestimmt wurden. Laut Angabe des Projektpartners sollten sich die Folien vor
allem in ihrer Sprodigkeit unterscheiden.

Versuchsnummer Materialzusammensetzung
FWW-Folie "spréd" 0,4 mm -> PK langs PLA-Folie A4 Refnr 190046
FWW-Folie "sprod" 0,4 mm -> PK quer PLA-Folie A4 Refnr 190046
FWW-Folie "mittel" 0,18 mm -> PK langs PLA-Folie A4 Refnr 243394
FWW-Folie "mittel" 0,18 mm -> PK quer PLA-Folie A4 Refnr 243394
FWW-Folie "zah" 0,4 mm -> PK langs PLA-Folie A4 Refnr 242079
FWW-Folie "zah" 0,4 mm -> PK quer PLA-Folie A4 Refnr 242079

Tab. 8: Rezepturen von PLA-Folienmustern vom Projektpartner Folienwerk Wolfen

Die Messungen an den Folien ergaben, dass das Ranking der im quasistatischen Zugversuch
gemessenen Bruchdehnungswerte dem vom Folienwerk angegebenen Ranking entspricht. Die
im dynamischen Kerbschlag-Zugversuch gemessenen Werte hingegen liefern ein abweichen-
des Ranking.

Das PLA-Homopolymer wurde mit einer geringen Menge eines feinteiligen Talkums als Kris-
tallisationskeime versehen, um die Geschwindigkeit der Kristallisation und dadurch die War-
meformbestandigkeit zu erhéhen. Zum Nachweis des Einflusses des Talkums auf die Kristalli-
sationsgeschwindigkeit wurden Priifkorper aus den in Tabelle 9 dargestellten Materialien in
das 100 °C heilRe Werkzeug gespritzt und (iber einen Zeitraum von 40 s bei dieser Temperatur
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gehalten. An den Priifkérpern wurde die Warmeformbestandigkeit (HDT/B) bestimmt. Die Er-
gebnisse enthalt Tabelle 9.

Der direkte Vergleich des PLA-H ohne Talkum und mit Talkum zeigt eine deutliche Erhéhung
der Warmeformbestandigkeit. Dieser Effekt ist auch bei der Probe mit den Weichmachern zu
beobachten. Jedoch fallt die Erhéhung mit den Weichmachern deutlich geringer aus als ohne
Weichmacher. Der stdrkste Effekt stellt sich allerdings bei der Probe aus dem Blendmaterial
ein. Offenbar wirkt das PBS im PLA als effektiver Kristallisationskeim.

PLA-H 55,5 57,3
PLA-H + Talkum 552 89,3
PLA-H + Talkum + 6%02402 + 50,5 65
2%ESBO
PLA-H + 20%PBS 54,1 105,6

Tab. 9: Rezepturen und Warmeformbestandigkeiten von PLA-Compounds

Fiir Anwendungen mit gewiinschter hoher Warmeformbestandigkeit miissen die Rezeptur
und die Verarbeitungsparameter optimiert werden.

Im Ergebnis konnte gezeigt werden, dass die Zahigkeit von PLA durch die Zugabe von Weich-
machern sowie durch Blenden mit PBS bis auf ein fliir Anwendungen ausreichendes Niveau
erhoht werden kann.

Die mit biobasierten Glycerinderivaten erreichbaren Viskositatsreduzierungen lassen diese als
Additive zur FlieBverbesserung in Betracht kommen.

Das fir die Entwicklung neuer Materialsysteme mit anwendungsspezifischen Eigenschaften
auf Basis von PLA erforderliche Handwerkszeug steht bereit und kann gemeinsam mit interes-
sierten Kooperationspartnern umgesetzt werden.
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Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises-

2  Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

- Position 0813 Material

- Position 0823 FE-Fremdleistungen

- Position 0837 Personalkosten

- Position 0838 Reisekosten

- Position 0847 vorhabenspezifische Abschreibungen

- Position 0848 AfA sonstige

- Position 0850 sonstige unmittelbare Vorhabenkosten
- Position 0856 Kosten innerbetrieblicher Leistungen

- Position 0860 Verwaltungskosten

Summe

BioZ BioCerine — Fraunhofer IMWS 03WIR5310C

€ 1603,24
€0
€213.158,48
€ 108,50

€0

€0

€0

€0

€0

€ 214.870,22
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Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit-

3  Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Ziele wurden erreicht, die durchgefiihrten Arbeiten waren notwendig und angemessen,
der Umfang der geleisteten Arbeiten entsprach der urspriinglichen Planung.

Alle durchgefiihrten Arbeiten dienten unmittelbar dem Erreichen der Vorhabensziele.
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Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen
Verwertungsplans-

4  Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses
im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Mit dem erfolgreich durchgefiihrten Verbundvorhaben hat das Fraunhofer IMWS umfangrei-
che Erkenntnisse zur Entwicklung und Bewertung von PLA-Compounds mit Weichmachern
hinzugewonnen. Die wesentlichen Einflussfaktoren auf die Qualitdt des Compound-Materials
wurden ermittelt und systematische Erkenntnisse zur Verfahrensgestaltung der Compoun-
dieranlage gewonnen. Die gewonnenen Erkenntnisse bilden die Basis flir nachfolgende Ent-
wicklungsprojekte.

Die Verfugbarkeit einer Compoundieranlage am Fraunhofer PAZ im TechnikumsmaRstab er-
moglicht es, nach dem Abschluss des Vorhabens gréRere Mustermengen maligeschneiderter
Compounds bereitzustellen, was eine hervorragende Voraussetzung fiir eine Projekt- und
Kundenakquise darstellt. Compounds aus Biopolymeren stellen vor dem Hintergrund der
sich standig intensivierenden Umweltdiskussion eine hochinteressante Alternative zu erdol-
basierten Kunststoffen dar. Fir interessierte Unternehmen, die mit Mustern anwendungs-
technische Tests durchfiihren und eine Markteinfiihrung vorbereiten wollen, kdnnen am
Fraunhofer PAZ ausreichende Mengen an Material fir Tests und zur Erprobung einer
Markteinfiihrung hergestellt werden. Die im TechnikumsmaRstab vorhandene Compoundier-
anlage gestattet eine sicherere Beurteilung fiir eine spatere Produktion und mindert so die
Risiken auf dem Weg in den Markt. Die im Vorhaben gewonnenen Erkenntnisse unterstitzen
Interessenten bei der schnellen Uberfiihrung in industrielle Anwendungen.

Die gewonnenen Erkenntnisse werden dazu beitragen, die Attraktivitdt des Fraunhofer
IMWS als Forschungs- und Entwicklungspartner fir kiinftige Vorhaben zu erhéhen. Die er-
zielten Projektergebnisse werden gemeinsam mit den Partnern sowie in Abstimmung auch
allein auf internationalen und nationalen Messen und Fachveranstaltungen in den nachsten
Jahren kommuniziert. Durch diese MalRnahmen wird die Fahigkeit der beteiligten Partner de-
monstriert, innovative Forschungsvorhaben durchzufiihren.
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Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des
Vorhabens bei anderen Stellen-

5  Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordener
Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens ist dem ZE auf dem Gebiet kein relevanter tech-
nischer Fortschritt bekannt geworden.
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Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der NKBF-

6 Erfolgte oder geplante Veroéffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der
NKBF

Uber diesen Abschlussbericht hinaus ist die Publikation der wesentlichen Ergebnisse in einer
verbreiteten Zeitschrift der Kunststoffbranche und/oder auf einer Konferenz geplant.
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