CONSTAB

Member of KafritGroup
D B U ) KUNSTSTOFF
,\(: KT e

Abschlussbericht ,Effiziente Materialien fur

Universitit Stuttgart

das Thermoformen — EmaTherm®






Inhalt

BIAVEIZEICNNIS .o e e e et 4
TabellENVEIrZEICNNIS .. 6
1 [T LT AU o o 7
2 Ausgangssituation und ZielSetZUNG........ccoovvviiiiiiii e, 8
2.1  Verpackungsmaterialien und Applikationen ..............cccccvuiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 8
2.2 ThermofOrMPIOZESS .......cuuuiiiiee et e et e e e e e e e aaans 8
2.2.1 VerfaNrenSSCNITIE ......cooveeieiie e 8
2.2.2 Herausforderungen beim Thermoformen...........ooooiiiiiiiie e, 10
2.2.3 Einfluss von Werkstoffeigenschaften auf die Thermoformbarkeit .................. 12
2.3 ZICISBIZUNG.....eeiiiie et e e e e e aaaaaaaaa 15
3 VersuchsdurchfliNrung ... 17
3.1 Verwendete Werkstoffe und Compounding.............ccceeiiieeeiiiiiiiiiiiiieee e, 17
3.2  Folienherstellung aus COMPOUNTS..........uuuuuumumiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeees 18
3.3 FoliencharakteriSIEIUNG .........uiiii e e e e e e e e eeennes 21
T T T o ] 21
3.3.2 Thermomechanische CharakteriSierung ............ooouuuviiiiiiieeeiiieiiiciee e, 23
3.3.3 Barriereeigenschaften und Migration .................ueeeeeieieiiiiiiieiiiiiiiiiee. 26
3.4 ThermOfOrMING.....ccccooc i i e e e e e e e e e e e eeneaees 27
3.5 Charakterisierung der FOrmteile...............uuuuiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 31
3.5.1 Bewertung des ThermoformergebnisSes ..........oooovviiiiiiiiiiiiiieeciie e, 31
3.5.2 WanddiCKenVErteIlUNG............uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibb e 32
3.5.3 STAUCHVEISUCKNE .. ..uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii b snnennannnnes 33
3.6 Upscale auf einen industriellen Prozess ...........ccccccuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnene 34
4 Ergebnisse und DiSKUSSION ........ciiiiiiiiiiieie e 37
4.1 Folienherstellung aus COMPOUNAS........ccoooiiiiiiiieeeeeeeeeee e 37
4.2  FoliencharakteriSIEIrUNQG..........cceeiiiiiiiiie e e e e 38
B.2. 0 OPKe e ——————————— 38
4.2.2 Thermomechanische CharakteriSierung ..........cccceeeeiieeeiiiiiiiiiiiie e, 43
4.2.3 Barriereeigenschaften und Migration ... 50
4.3 ThermofOrMiNg.......coooiiiiiiiie e e e e 50
4.4  Charakterisierung der Formteile........cooooooiiii 53
4.4.1 Bewertung des Thermoformergebnisses .........cccooovvviiiiiiiiiiiie e, 53
4.4.2 WanddickenVerteiluNg ... 60
4.4.3 STAUCNVEISUCKNE .. ..t e e e e eeeann s 64
4.5 Upscale auf einen industriellen Prozess ..........coooo 68
5 Fazit und AUSDIICK .....e e 71

LIt eratUNV eI ZEICNIS e e 73



Bildverzeichnis
Bild 1:  Verwendung von Kunststoffen nach Einsatzgebiet...........cccccccovviiiinininnn 7
Bild 2:  Anforderungsprofil verschiedener Verpackungsanwendungen.................... 8
Bild 3:  Vergleich schematische Positivform (links) und Negativform (rechts) ....... 10
Bild 4.  Vergleich dicke (a) und diunne (b) Wanddickenbereiche positiv (links)

und negativ (rechts) geformter Teile ... 11
Bild 5:  Mechanisches Vorstrecken der Folie mit einem Stempel ..........ccccceveeeeen. 12
Bild 6:  Thermoformbereich teilkristalliner Thermoplast..........cccccccvviiiiiiiiiiiiiinnnnn. 13
Bild 7:  Schematische Darstellung des Orientierungszustandes...........cccccceeveeeenen. 14
Bild 8:  Verarbeitungstemperaturbereich bei symmetrischer Temperaturverteilungl5
Bild 9:  Verfahrensteil Dr. Collin EXIrUder ... 18
Bild 10: Drei-Zonen-Schnecke mit Mischteil ............ccccooiiiie 19
Bild 11: BreitSChlitZAUSE.........ccooviiiiiiiiiii e 19
Bild 12: Chill-ROII ANIAGE ......ccooiiiiiiiiiiiiiii e 20
Bild 13: Riefen durch zu schnelles Abziehen auf der Oberflache ...........cccccceeeee. 21
Bild 14: Kristallisationsbeginn im Schmelzbett vor den Walzen.........cccccccvvvveeennen. 21
Bild 15: Hazemeter (links) und Glanzmessgerat (reChts)..........cccccvvviviiiiiiiiiiiiinnnnn. 22
Bild 16: Prinzip der DSC [17] ..cccooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 23
Bild 17: DSC 2 von Mettler Toledo, Columbus, USA ..., 24
Bild 18: Universalprifmaschine HUS 1 mit TMC-Versuchsaufbau ......................... 25
Bild 19: Bestimmung des Maximalwerts der gemittelten Kraftverlaufe von PP-H

mit 0,8 Mm Wanddicke Dei 155 °C......ivniiiiiiieeeeeeee e 26
Bild 20: Laborthermoformmaschine der Firma lllig ..., 27
Bild 21: Thermoformmaschine der Firma Schonwolff und Positiviorm.................... 28
Bild 22: HauptmalRe des FOrMIEIlS.........coooiviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 29
Bild 23: Prozessablauf beim Thermoformen.........ccccccceee 30
Bild 24: HauptmalRe der schalenartigen Formteile..........cccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 31
Bild 25: Punktesystem der Sichtprifung ... 32
Bild 26: Prinzipskizze des DiCKENMESSQEratsS. ........cccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 33
Bild 27: Universalprifmaschine Zwick 1474, Klasse 1..........cccceeiiiieeiiiveiiiiiiiieeeeeenn, 34
Bild 28: Aufbau der Coextrudierten Folie ..o 35
Bild 29: Thermoformanlage KIEFEL KTR 5.2 Speed.........cccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn, 36
Bild 30: Qualitativer Vergleich Transparenz (links) 5 % M3, (rechts) 5% M1 /

K Y P EERRR 37
Bild 31: Spharolithisches Gefige 5 % M1/5 % M2 0,7 MM......cccovviiiiiiiiiiiiiniennnnn. 39
Bild 32: Spharolithisches Gefiige 5 % M3 0,8 MM.......ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 40
Bild 33: Spharolithisches Gefige 5 % M1 /3 % M4 1 MM......ccoovvvviiiiiiiiiiininnennnnnn. 40
Bild 34: Extrusionsprozess zur Folienherstellung mit Schmelzepolster .................. 41
Bild 35: Geschalter Zugprifkdrper nach Belastung ..........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiienenne, 41



Bild 36:
Bild 37:
Bild 38:
Bild 39:
Bild 40:
Bild 41:
Bild 42:
Bild 43:
Bild 44:
Bild 45:
Bild 46:
Bild 47:
Bild 48:
Bild 49:
Bild 50:
Bild 51:
Bild 52:
Bild 53:
Bild 54:
Bild 55:
Bild 56:
Bild 57:
Bild 58:
Bild 59:

Bild 60:
Bild 61:
Bild 62:
Bild 63:

Bild 64:
Bild 65:
Bild 66:

Lichtmikroskopie PLA (links) und M5 (rechtS).........ccovvvviieeiiiieecieeeeiin, 42
Lichtmikroskopie M6 (links) und M7 (rechtS)..........ccoovvvviiiiiiiii e, 42
Lichtmikroskopie M8 (links) und M9 (rechtS).........ccccvvveviviiciiiie e, 43
Lichtmikroskopie ML Und M2 ........ccooiiiiiiiiiece e 43
AbKUhIkurve der DSC-MESSUNG......ciiiieeeiiieiiiiiiiiee e e e e e e eeeete e e e e e e e eeenaans 45
Auswertung der DSC von PLA und der Compounds ........cccoeeeeeeeeeevennnnnnnn. 45
TMC Messergebnisse 0,7 mm FOlI© ........ccoovviiiiiiiiiiii e, 46
Folie nach Versagen (links) Folie nach Relaxationsvorgang(rechts) ......... 47
Vergleich der KraftmaxXima............ccooieeeeiiiiiiiiiiic e 48
Materialanhaufung TMC-Versuch 0,8 mm PP-H........ccccccooeeiiiiiiiiiii, 48
Auswertung der TMC-MESSUNQ .....uiiieeeeiiieiiiiiiee e e e e e et e e e e e eeeaaaas 49
Maximalkraft in Abhéngigkeit vom Werkstoff ...........cccoviiiiii i, 49
Ausformscharfe 100 % PP-H (links) / 10 % M1, 2,5 % M3 (rechts) ........... 54
Transparenz 5 % M3 (links) /5 % M1 (reChtS)......cccoeeeeeiiiiiiiiiiiiiieee e, 54
Glanz 5 % M3 (links) / 3 % M4 (reChtS) .......ccoovvviiiiiiii e, 54
Schreckmarken 100 % PP-H (links) / 3 % M4 (rechts) .........ccccoeeeeeeeeeennn, 54
Schlieren 10 % M1, 3 % M4 (links) / 10 % M2 (rechts) .........ccccceeveeeeeennnnns 54
Faltenbildung auf Formteiloberflache.............cccooooiiiiiiiiiici e, 57
Bewertungsspanne fiir die Ausformscharfe M5 (links) / M2 (rechts).......... 57
Bewertungsspanne fiir die Transparenz M2 (links) / PLA (rechts)............. 57
Bewertungsspanne fiir die Schreckmarken M5 (links) / M2 (rechts).......... 58
Bewertungsspanne fiir die Schlieren PLA (links) / M9 (rechts) .................. 58
Bewertungsspanne fir den Glanz M2 (links) / M6 (rechts) ..........cc.....uue... 58
Wanddickenverteilung verschiedener Becher mit der

Ausgangswanddicke 1 MM ..........ccooiiiiiiiiiiic e 60
Wanddickenverteilung des schalenartigen Formteils.........cccoooeeeeivviiinnnnnnn. 62
Vergleich der verschiedenen Compounds fiur ein schalenartiges Bauteil .. 63
Wanddickenverteilung von PLA und der Compounds.........cccceeeeeevvvvvvnnnnnn. 64
Stauchprifung der Formteile der Ausgangswanddicke 0,7 mm mit 5 %

ML, 5 90 M2 65
Versagensmuster beim Stauchversuch ............cccooooiiiiii e 66
Wanddickenverteilung der im Serienprozess hergestellten Becher........... 69

Ergebnisse der Stauchversuche der im Serienprozess mit Additiv M2
hergestellten BeCher ..o 70



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1:
Tabelle 2:
Tabelle 3:
Tabelle 4.
Tabelle 5:
Tabelle 6:
Tabelle 7:
Tabelle 8:
Tabelle 9:

Tabelle 10:
Tabelle 11:

Tabelle 12:

Tabelle 13:
Tabelle 14:

Tabelle 15:
Tabelle 16:
Tabelle 17:
Tabelle 18:
Tabelle 19:
Tabelle 20:
Tabelle 21.:
Tabelle 22:
Tabelle 23:
Tabelle 24
Tabelle 25:
Tabelle 26:

Umweltrelevante ZielSetZungen.........ccoooevvviiiiiiiiiiiiieee e 16
Versuchsplan PP-H ... 17
Versuchsplan PLA ... 18
Parameter flr FOlENeXtrUSION ..........couuviiiiiiieeiiieiiie e 21
Prufbedingungen der Migrationsprifung ..........cceeuviiiiiiiiiiiieeiiiiiineeee, 27
Prozessparameter fur Thermoformversuche ..., 30
Bestimmung der Faktoren fir eine gewichtete Beurteilung ................... 32
Versuchsplan des Thermoformings im Serienmal3stab ......................... 35
Optische Eigenschaften der hergestellten Folien .............cccccccviiinnnnnns 38
Ergebnisse DSC-MESSUNG .......ccouiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeieeeeeeeeeeeeeee e 44
Glasubergangs-, Kaltkristallisations- und Schmelztemperaturen der

LAY 21 (o 1 (=R 46
Migrations- und Barriereeigenschaften der hergestellten PP-Folien

(O TR 101 10 ISR 50
Prozessparameter fur das Thermoformen von PP ..........ccccvvviinennn. 51
Prozessparameter beim Thermoformen schalenartiger Bauteile aus

e 0 ] 1= o P 52
Optimierte Thermoformparameter fur unmodifiziertes PLA ................... 52
Ermittelte optimale Heizzeiten fir unmodifiziertes PLA ..........ccccceeeeene.. 53
Endergebnis der gewichteten Bauteilqualitat................ccoovvveeviiiinnneenn. 53
Endergebnis der gewichteten Bauteilqualitdt der Nachversuche........... 56
Gewichtete Formteilqualitat der PLA-Compounds...............eveveveeeieennnns 59
Optische Bewertung der FOrmteile ..............uuueuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 59
Ergebnisse Wanddickenverteilung der Ausgangswanddicke 1 mm....... 61
Auswertung der Stauchprifung ........cooooeeeeiiiii 65
Auswertung der Stauchprifung .........ooooeeeiiiiie 67
Ergebnistbersicht der Thermoformversuche im Serienmal3stab........... 68
Heizleistung bei der Folienherstellung.........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiieee 70
Vergleich der erreichten Einsparungen mit dem Gesamtpotential......... 71



1  Einleitung

Durch Bevolkerungswachstum und steigende Lebensstandards nimmt die weltweite
Nutzung von fossilen Rohstoffen zur Herstellung von Kunststoffen immer weiter zu.
Kunststoffe kdnnen ressourcenintensive Werkstoffe ersetzen und bei einer
gesamtheitlichen Okobilanzierung zu einer Reduzierung des Ressourceneinsatzes
beitragen. Dies gilt insbesondere fur Verpackungsartikel aus Kunststoff, die mit
geringem Werkstoffeinsatz das verpackte Produkt schitzen. Im Vergleich zum
Ressourceneinsatz fur das eigentliche Produkt betragt der Ressourceneinsatz fir die
Verpackung haufig nur einen Bruchteil [1, 478 ff.]. Folgerichtig wurden im Jahr 2017
30,5 % aller verarbeiteten Kunststoffe dazu verwendetet Verpackungen herzustellen
(Bild 1). Infolgedessen steigt auch die Menge an Verpackungsabféllen stetig und kann
bei unsachgemalier Entsorgung Gefahren fir Mensch und Umwelt verursachen.

B Sonstiges
15,1 %

B Medizin
1,8%

B Verpackungen
B | andwirtschaft 30,5 %

4,0 %
B Mobel
3,2%

Haushaltswaren,
Sport / Spiel /

Freizeit
34%
Elektro /
Elektronik
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®E Bau
B Fahrzeuge 245 %

11.2%

Bild 1: Verwendung von Kunststoffen nach Einsatzgebiet [2]

Die Kunststoffindustrie durchlauft dementsprechend derzeit einen Wandel, den Fokus
sowohl auf die Realisierung geschlossener Werkstoffkreislaufe als auch auf die
Verringerung des Ressourceneinsatzes durch hocheffiziente Werkstoffe zu verlegen.
Gleichzeitig wird es dem Verpackungshersteller durch geringeren Werkstoffaufwand
und Effizienzsteigerung ermoglicht, Kosten zu senken und zu wettbewerbsfahigeren
Preisen Produkte anbieten zu kdnnen.



2 Ausgangssituation und Zielsetzung

2.1 Verpackungsmaterialien und Applikationen

Derzeit findet eine grof3e Bandbreite verschiedenster Kunststoffe, teilweise auch in
Kombination untereinander, im Bereich der Lebensmittelverpackungen Anwendung,
um produktspezifischen Anforderungsprofilen gerecht zu werden (Bild 2). Hierbei
handelt es sich beispielsweise um Polypropylen (PP), Polyethylen (PE),
Polyethylenterephthalat (PET), Polystyrol (PS) und Polyamid (PA). Um zusatzliche
Barrierefunktionalitaten zu erhalten, werden teilweise auch noch einzelne Schichten
aus Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (EVOH) coextrudiert., oder aber es kommt zur
Metallisierung der jeweiligen Folie mittels Aluminiumoxid (AlOx) oder Siliciumoxid
(SiOx) Beschichtung.
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Bild 2:  Anforderungsprofil verschiedener Verpackungsanwendungen [3]

2.2 Thermoformprozess

Der Thermoformprozess gehort neben weiteren Verfahren zu den wichtigsten
Umformverfahren und zur letzten Instanz bis zum fertigen Werkstick.
Umformverfahren werden dabei nach der DIN 8580 als ein bildsames, plastisches
Andern eines festen Korpers bzw. Halbzeugs beschrieben, wobei Masse und
Zusammenhalt beibehalten werden [1, S. 345].

2.2.1 Verfahrensschritte

Die allgemeinen Prozessschritte beim Thermoformen kénnen nach [4, S. 5] in funf
verschiedene Vorgange untergliedert werden:

- Heizen,
- Vorformen,
- Ausformen,
- Kuhlen,



- Entformen.
Aufheizvorgang

Beim Aufheizvorgang ist es das Ziel, das Halbzeug ausgehend von der
Umgebungstemperatur so zu erwarmen, dass es in einen elastoplastischen Zustand
Ubergeht [4, S. 1]. Neben amorphen Werkstoffen, die oberhalb der
Glasubergangstemperatur umgeformt werden, werden teilkristalline Werkstoffe bis in
den Schmelzbereich erwarmt, wobei fir den Thermoformprozess nach [5, S. 69]
154 °C-163 °C fur PP angegeben werden. Der Heizvorgang kann einseitig sowie aber
auch beidseitig vom Halbzeug Uber eine Konvektionserwarmung, Kontakterwarmung
oder Strahlungserwarmung bzw. auch durch Kombination aller drei Verfahren
vollzogen werden. [6, S. 250]

Warmestrahlung

Die Erwarmung von Halbzeugen durch Strahlungswarme wird von Throne [5, S. 111]
als eine Interaktion zwischen einer Energiequelle bzw. einer heilen Komponente, und
einer Energiesenke bzw. kalten Komponente beschrieben. Da die Warmestrahlung
nach dem Planck’schen Strahlungsgesetz einen Wellenlangenbereich von 0,1-20 um
[5, S. 88] besitzen kann, liegt ein Teil davon auch im ultravioletten Bereich. Dennoch
findet die Erwarmung fur den Thermoformprozess Uberwiegend im Bereich von 3—
20 um statt [5, S. 128], der somit im mittleren Infrarotbereich liegt. Durch eine teilweise
Absorption von elektromagnetischen Wellen im Infrarotbereich wird die Energie direkt
in den Werkstoff eingebracht, wodurch sehr kurze Aufheizzeiten mdoglich sind.
Hauptsachlich wird dies mit Keramik- oder Quarzstrahlern erreicht. Jedoch geht auch
ein Teil der Strahlung durch Reflexion an der Halbzeugoberflache oder durch
Transmission durch das Halbzeug an die Umgebung verloren. Zudem ist der
Absorptionsgrad stoff-, dicken- und wellenlangenspezifisch. So besitzt jeder Werkstoff
ein unterschiedliches Absorptionsspektrum (,Fingerabdruck®). Dies kommt dadurch
zustande, dass jede einzelne funktionelle Gruppe in der Molekilstruktur der Polymere
eine Affinitat zu mehr als nur einer bestimmten Wellenlange besitzt. Wie effizient dabei
ein Polymer die Strahlungsenergie absorbiert, hdngt von der Korrespondenz der
Wellenlangen des temperaturabhangigen Strahlungsmaximums zu den vom Polymer
vorrangig absorbierten Wellenlangen ab. Zusatzlich steigt der Absorptionsgrad mit der
Dicke des Halbzeugs. Dennoch wird das Verfahren auch bei der Verwendung von
dinnwandigen Halbzeugen (,thin-gage sheet®) eingesetzt. [4, S. 130-131, 5, S. 88]

Formvorgang

Falschlicherweise wird das Thermoformen oft auch als Tiefziehen bezeichnet, was
aber insofern nicht stimmt, als dass das Material nicht nachgefuhrt wird. Somit geht
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die FlachenvergroRerung des Halbzeugs mit einer Dickenabnahme einher. Hierbei
wird beim Formvorgang der Werkstoff biaxial entweder mit Druckluft und/oder Vakuum
oder mechanisch verstreckt. Aufgrund des einseitigen Werkzeugkontakts wird
zwischen Positiv- und Negativformverfahren unterschieden. [6, S. 251-252]

Das Positivformverfahren wird vorwiegend fur anspruchsvolle Designelemente wie
z. B. Automobilteile genutzt. Das Material wird dabei an eine konvexe Form gepresst
und formt somit malRgetreu die Aul3enseite des Formwerkzeugs ab. Das
Negativformen findet vor allem in der Verpackungsindustrie Anwendung [1, S. 348].
Dabei wird das Halbzeug in eine konkave Form gezogen und erhalt somit die
malfdgetreue Innenkontur der Form, wie in Bild 3 zu erkennen ist.

\ Formwerkzeug Polymer

Bild 3:  Vergleich schematische Positivform (links) und Negativform (rechts) nach [4]

Kuhlprozess

Der Abkuhlprozess des Formteils beginnt, sobald es in Kontakt mit dem Werkzeug
steht. Das Bauteil durchlauft den Kuihlprozess so lange, bis die
Entformungstemperatur erreicht ist. Diese wird in der Regel an der Stelle mit der
groRten  Wanddicke zuletzt erreicht und entspricht der maximalen
Dauergebrauchstemperatur des Formteils, die z. B. bei PP bei 110 °C liegt. [4, S. 255]

Entformen

Schlussendlich wird nach dem Abkuhlprozess das Bauteil konturgetreu entformt. Daftr
muss beachtet werden, dass das fertige Bauteil erst entformt werden darf, wenn es
bereits eine hinreichende Steifigkeit besitzt. [4, S. 6]

2.2.2 Herausforderungen beim Thermoformen

Ausformscharfe

Die Ausformschérfe ist als die Abbildegenauigkeit des Bauteils vom Formwerkzeug
definiert.

Nach [4, S. 46] hangt die Ausformschérfe vornehmlich ab von:

» Halbzeugtyp,



» Halbzeugdicke,

= Verstreckungsverhaltnis,

»  Umformtemperatur Gber der Halbzeugdicke,
» Temperatur des Formwerkzeugs,

» Ausformdruck und

» Entliftung des Formwerkzeugs.

Allgemein steigt die Schwierigkeit eine gute Ausformschéarfe zu erhalten mit dem
Verstreckungsgrad. Eine hohere Umformtemperatur kann, je nach Kunststofftyp, bei
geringen Verstreckungsverhaltnissen die Ausformscharfe verbessern. Weiterhin
steigert ein hoher Ausformdruck, der gegebenenfalls auch zu geringe Temperaturen
des Werkzeugs und/oder des Halbzeugs kompensieren kann, die Ausformscharfe.
Zuletzt verhilft auch eine gute Entliftung des Formwerkzeugs zu einer hoheren
Ausformscharfe. [4, S. 46]

Wanddickenverteilung

Die Wanddicke des Bauteils wird durch das Verstreckverhaltnis zwischen
Ausgangsflache und Formflache erzeugt. Die Herausforderung ist dabei, vor allem bei
hohen Verstreckungsgraden, eine gleichméafRige Wanddicke zu erreichen. Diese
Verteilung kann durch das Formwerkzeug sowie durch das Formungsverfahren
beeinflusst werden. [1, S. 347, 4, S. 46] Durch eine gleichmalige
Wanddickenverteilung kann selbst bei geringem Werkstoffeinsatz eine ausreichende
Bauteilsteifigkeit erreicht werden [7, S. 14].

Wenn der Werkstoff die Oberflache des Formwerkzeugs berlhrt, lasst sich dieser
aufgrund des starken Abkihlvorgangs und steigenden Verformungswiderstands nur
schlecht weiterziehen. Dadurch ergeben sich prinzipiell dicke Wandbereiche an den
Stellen des Formteils, die zuerst die Oberflache berihren und ausgediinnte Bereiche
an denjenigen, die als letztes die Wand berthren (vgl. Bild 4). [5, S. 16, 6, S. 252]

X

9
/]

A
NN

a

Bild 4:  Vergleich dicke (a) und diinne (b) Wanddickenbereiche positiv (links) und negativ (rechts)
geformter Teile [4]
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So resultieren bei positiv geformten Bauteilen dicke Béden, wahrend der Rand im
Ubergang zur Seitenwand durch die Verstreckung ausgedunnt wird. Umgekehrt wird
ein dicker Rand und ein dinner Boden im Ubergang zur Seitenwand bei negativ
geformten Bauteilen erzielt. [4, S. 7] Um eine moglichst gleichmalige
Wanddickenverteilung der Formteile gewahrleisten zu kdnnen, wird vor allem bei
Formteilen mit hohen Verstreckungsgraden, ein Vorstrecken des Halbzeugs bendtigt.
Dafiur kann das Formwerkzeug selbst oder ein Hilfstempel, genutzt werden. [1, S. 349]
Wie in Bild 5 zu erkennen ist, fahrt dafiir der Stempel bis kurz vor die Werkzeugwand,
wonach dann die Folie schlie8lich z. B. Gber ein Vakuum an die Werkzeugwand
gesaugt wird.

Oberstempel

B | R 1 0 10 (N | S | S | N |

L

T T X T T T 1

[ 1 ][ LI [ . T ]

=
g

Bild5: Mechanisches Vorstrecken der Folie mit einem Stempel [8]

Durch das Mitziehen des Halbzeugs aus den Randbereichen in die Kavitat, kann eine
gleichmalfigere Wanddickenverteilung zwischen Rand- und Bodenbereichen erreicht
werden [6, S. 253]. Ein verfrihtes Abkihlen des Materials beim mechanischen
Vorstrecken kann durch Verwendung von isolierenden Stempelwerkstoffen oder durch
eine Beheizung des Stempels verhindert werden [6, S. 254].

2.2.3 Einfluss von Werkstoffeigenschaften auf die Thermoformbarkeit

Thermoformbereich

Grundsatzlich wird der Thermoformbereich durch die niedrigste Temperatur, bei der
eine ausreichende Ausformscharfe des Formteils erreicht werden kann, und der
hdchsten Temperatur, bei der noch keine Schadigung des Halbzeugs auftritt, begrenzt
[4, S. 43]. Die Umformtemperaturen eines Werkstoffs werden dabei von der
molekularen Struktur und Morphologie bestimmt.

Die Molekulketten sind bei teilkristallinen Thermoplasten teilweise in dichte Packungen
(Kristallite) angeordnet, aus denen hohe Nebenvalenzkrafte resultieren. Diese
Packungen missen fur eine ausreichende Umformbarkeit erst aufgeschmolzen
werden. Wenn die Temperatur erhdht wird, kénnen diese Kréfte durch die



zunehmende Brown’sche Molekularbewegung (Warmeschwingung) dberwunden
werden und die Molekilketten unter Belastung aneinander abgleiten. In diesem
FlieBbereich nimmt die Festigkeit ab, wahrend die Dehnfahigkeit zunimmt. Somit
werden teilkristalline Thermoplaste erst im Bereich der Schmelztemperatur umgeformt
(Bild 6). Dadurch besitzen teilkristalline Thermoplaste auch einen Gebrauchsbereich
oberhalb der Glastemperatur, bei dem der Kunststoff gleichzeitig eine gewisse
Zahigkeit und Festigkeit besitzt. [1, S. 56-57, 6, S. 18-20]
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Bild 6: Thermoformbereich teilkristalliner Thermoplast [6]

Einfluss der Herstellungsbedingungen auf die Morphologie

Die Herstellung von Halbzeugen sowie Formteilen, durch formgebende Prozesse in
der Schmelze oder im thermoelastischen Zustand wie der Extrusion und dem
Thermoformen, ist mit der Deformation von Molekilketten in einen entropisch
ungunstigen Zustand verbunden. Diese Deformation kann durch elastische
Dehnvorgange in Form von Valenzwinkelanderungen oder auch durch irreversible
plastische Anteile aufgrund von Platzwechsel der Ketten hervorgerufen werden. Vor
allem bei dinnwandigen Bauteilen, wie Folien, ergeben sich daraus prozessbedingte
innere Spannungen und Molekulorientierungen, die in ihrer Position durch ein
schnelles Abkuhlen eingefroren werden. [1, S. 89-91, 9, S. 259]

Durch diesen Vorgang werden anisotrope Materialeigenschaften, wie eine erhdhte
Steifigkeit und Warmeleitung, in Orientierungsrichtung eingebracht (s. Bild 7).
Allerdings nimmt auch die Deformation der Erzeugnisse bei erhdhten Temperaturen
zu sowie die Warmeausdehnung und Bruchdehnung ab. Bei Temperaturen oberhalb
der Erweichungstemperatur werden die Molekilketten beweglicher und es findet ein
Desorientierungsprozess, auch Memory-Effekt genannt, statt, bei dem sich die zuvor
eingefrorenen Molekulketten wieder zurtickstellen. [1, S. 89-91, 9, S. 260] Dieser
Effekt wird durch ein hohes Molekulargewicht begunstigt [10, S. 152].
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Bild 7:  Schematische Darstellung des Orientierungszustandes [11]

Da im Gegensatz zur Schwindung beim Schrumpf das Halbzeugvolumen konstant
bleibt, sorgt dieser bei der Erwarmung fir unterschiedliche Wanddicken und
Wellenbildung im Material und somit auch fur ein inhomogenes Aufheiz- und
Formverhalten [1, S. 90-91, 12, S. 27]. Dabei gilt, je starker die Orientierung, desto
hoher die spatere Mafldnderung des Halbzeugs [9, S. 260-261]. Angesichts
unterschiedlicher interner Spannungen langs und quer zur Extrusionsrichtung sollten
diese weitestgehend durch hohe Umformtemperaturen abgebaut werden, um eine
hohe Ausformschéarfe zu erreichen. Weiterhin werden durch den Formprozess beim
Thermoformen durch hohe Verstreckgrade neue Molekulorientierungen eingebracht,
die z. B. bei thermogeformten Bechern zum Versagen durch Rissbildung quer zur
Streckrichtung beitragen. [4, S. 59-61]

Thermische Eigenschaften

Die thermischen Eigenschaften von Polymeren bestimmen maf3geblich die Auslegung
des Thermoformprozesses. Die Warmeleitfahigkeit des Werkstoffs ist dabei, neben
weiteren Eigenschaften, ein maf3geblicher Faktor. Fiur diese Arbeit wird im Folgenden
die Warmeleitung ndher betrachtet fur weitere Informationen wird auf [5] verwiesen.

Die Warmeleitfahigkeit A beschreibt den Energietransport im Material aufgrund eines
Temperaturgefalles. Diese findet bei Polymeren hauptsachlich Uber kovalente
Bindungen entlang der Molekiilkette statt. Dies ist eine dienliche Eigenschaft in der
Dammanwendung, sorgt aber gleichermalR3en auch fur einen héheren Energiebedarf
im Verarbeitungsprozess. [1, S. 136, 6, S. 30]

Die Ubertragung der Warmeenergie durch innere Warmeleitung bestimmt die Heizzeit
bzw. Aufheizgeschwindigkeit, aber auch die Abkuhlgeschwindigkeit [6, S. 250]. Als
Faustregel gilt, dass bis zum Umformen die Unterseite bzw. Halbzeugmitte (bei
symmetrischer Erwarmung) die unterste Umformtemperatur erreicht haben sollte,
wenn die Oberseite die obere Umformtemperatur erreicht hat (s. Bild 8). [5, S. 114—
116]

Nach Throne kann allerdings bei dinnwandigen Halbzeugen (,thin-gage-sheet®)
angenommen werden, dass es keinen Temperaturgradienten Uber die Dicke des
Halbzeugs gibt. Als diinnwandig werden dabei Halbzeuge mit einer maximalen Dicke



von 1500 um bezeichnet [5, S. 584]. Dadurch kann abgeleitet werden, dass die
Warmeleitung hier nur noch eine untergeordnete Rolle spielt, und die Heizzeit nur tber
die Aufheizgeschwindigkeit bestimmt werden kann [5, S. 164].
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Bild 8:  Verarbeitungstemperaturbereich bei symmetrischer Temperaturverteilung [5]

Die meisten dinnwandigen Halbzeuge besitzen einen Absorptionsgrad von 40—60 %
[5, S. 168]. Der Rest geht dabei durch Reflexion an der Oberflache oder ungehinderte
Transmission an die Umgebung verloren. Allerdings kann es bei falscher Anwendung
oder bei dickeren Halbzeugen bis zur Umformtemperatur zu einer Schadigung der
Oberflache kommt. [4, S. 43, 5, S. 175]

2.3 Zielsetzung

Trotz seiner herausfordernden Thermoformeigenschaften gehort Polypropylen in der
Verpackungsindustrie zu den wichtigsten Rohstoffen. PLA stellt hingegen eine
vielversprechende Alternative als Vertreter der Klasse der Biokunststoffe dar. Durch
den Einsatz von Additiven in verschiedenen Kombinationen und Anteilen lassen sich
vor allem die thermischen und mechanischen Eigenschaften von Polypropylen
verandern. Doch nicht alle Additive oder Kombinationen sind fir die Verarbeitung oder
in der spateren Anwendung geeignet. Ziel des Vorhabens ist es, den Einsatz
cycloaliphatischer Harze in PP- und PLA-Thermoformfolien zu erforschen und ein
Masterbatch hierflr zu entwickeln. Durch die Verbesserung von sowohl Produkt- als
auch Verarbeitungseigenschaften hat dieses Vorhaben das Potenzial, enorme
Energie-, Material- und CO2-Einsparungen entlang der gesamten Prozesskette bei der
Herstellung flexibler Lebensmittelverpackungen zu erdffnen. Weiterhin werden
hierdurch neue Anreize fir den Einsatz von biobasierten Verpackungswerkstoffen
geschaffen. Durch das Projektvorhaben sollen Masterbatches entwickelt werden,
welche die Werkstoffeigenschaften fur das Thermoformen optimieren und hierdurch
eine Reduktion der Wanddicke und somit des Werkstoffverbrauchs ermaéglichen.
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Weiterhin sollen die Verarbeitungseigenschaften durch den Einsatz des
Masterbatches dahingehend optimiert werden, dass der Energieaufwand fur das
Thermoformen und die Folienextrusion signifikant reduziert werden kann. Aul3erdem
kénnen durch die Zugabe des Masterbatches die Produkteigenschaften verbessert
werden. Hierzu zahlt einerseits die Asthetik des Produktes mit Transparenz und Glanz,
andererseits kann durch die Erhéhung der Barriereeigenschaften des
Verpackungswerkstoffes die Haltbarkeit des Produktes auch bei geringerer
Wanddicke sichergestellt werden.

Als Zielvorgaben wurden innerhalb dieses Projekts eine Materialensparung von 30 %
sowie eine Energieeinsparung beim Thermoformprozess von bis zu 25 % angestrebt,
da sich diese Werte in den Vorarbeiten als erreichbar herausgestellt haben. Ubertragt
man diese Zahlen auf die derzeit verwendete Menge von Polypropylen Verpackungen,
ist die in Tabelle 1 genannte Wirkung auf die Umwelt abhangig vom verkauften
Masterbatchvolumen mdglich:

Tabelle 1: Umweltrelevante Zielsetzungen

sahr 2021 2022
Absatzmenge in t

Energieeinsparung in
kWh

CO;-Einsparung in t ‘

Materialeinsparung in t




3  Versuchsdurchfihrung

3.1 Verwendete Werkstoffe und Compounding

Zunachst wurden beim Projektpartner CONSTAB Compounds aus den verschiedenen
Werkstoffen PP-Homopolymer (PP-H) und PLA hergestellt. Im Falle des PP wurden
Additive aus der Klasse der Kohlenwasserstoffharze (M1, M2), sowie Co-Additive aus
dem Bereich der Nukleierungsmittel (M4) sowie cycloolefinische Copolymere (M3)
verwendet und miteinander kombiniert, um die bestmégliche Materialkombination im
Hinblick auf mechanische Eigenschaften, optische Eigenschaften und
Migrationsverhalten zu erreichen. Hierzu wurde ein Screening gemald Tabelle 2
durchgefuhrt.

Tabelle 2: Versuchsplan PP-H

Versuch Basiswerkstoff Additiv A Additiv B
1 100 % PP-H - -
2 90 % PP-H 10 % M1 -
3 90 % PP-H 10 % M2 -
4 90 % PP-H 5% M1 5% M2
5 87,5 % PP-H 10 % M1 2,5% M3
6 90 % PP-H 5% M1 5% M3
7 95 % PP-H 5% M3 -
8 92 % PP-H 5% M3 3 % M4
9 92 % PP-H 5% M1 3 % M4
87 % PP-H 10 % M1 3 % M4
97 % PP-H 3 % M4 -

Bei der Untersuchung von PLA, welche in einem zweiten Iterationszyklus durchgefiihrt
wurde, beschrankte man sich auf die Verwendung von Kohlenwasserstoffharzen, da
diese den groR3ten Effekt auf die Thermoformbarkeit von PP gezeigt haben. Hier wurde
ebenfalls ein Screening verschiedener Vertreter dieser Rohstoffgattung durchgefihrt,
um die prinzipielle Ubertragbarkeit der Ergebnisse der PP-Versuche zu tiberprifen.
Der Versuchsplan zur Compoundherstellung auf Basis von PLA auf dem
Laborextruder von CONSTAB ist in Tabelle 3 dargestellt. Die Werkstoffbezeichnungen
werden folgendermallen abgekilrzt Pentaerythriol mit ,M5% Terpen-Styrol mit ,M6°,
verschiedene Terpen-Phenolharze mit ,M7“ bis ,M9“. Die Kohlenwasserstoff-Harze,
welche auch schon fur PP eingesetzt wurden, werden wieder mit ,M1“ und ,M2°
gekennzeichnet.
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Tabelle 3: Versuchsplan PLA

Versuch Basiswerkstoff Additiv

100 % PLA -

90 % PLA 10 % M5
90 % PLA 10 % M6
90 % PLA 10 % M7
90 % PLA 10 % M8
90 % PLA 10 % M9
90 % PLA 10 % M1
90 % PLA 10 % M2

In beiden Fallen wurden bei CONSTAB anschlieRend zur Uberprifung der
Verarbeitbarkeit 30 um dicke Castfolien aus den Compounds hergestelit.

3.2 Folienherstellung aus Compounds

Fur die Flachfolienextrusion wurde ein Laborextruder des Typs 30 X 25D der Firma
Dr. Collin GMBH, Ebersberg, mit einem Extruder-Control-System ECS-30 verwendet.
Dieser besitzt die Mdglichkeit, eine Schnecke mit dem Durchmesser von 30 mm und
einer Lange von 25D im Zylinder aufzunehmen, der tber vier einzelne Heizbander mit
jeweils einer Leistung von 1 kW beheizt wird. Uber eine Wasserkiihlung an der
Einzugszone wird verhindert, dass das Granulat bereits in der Einzugszone schmilzt

(s. Bild 9).
Einfulltrichter

Gekiihlte Einzugszone

Beheizter Extruderzylinder

Bild 9:  Verfahrensteil Dr. Collin Extruder



Schnecke

Fur die Verarbeitung wurde eine Drei-Zonen-Schnecke mit Mischteil verwendet (s. Bild
10). Diese drei Zonen bestehen aus einer Einzugszone, Uber die das Granulat
aufgenommen, vorgewarmt und verdichtet wird, einer Aufschmelzzone, in der die
eigentliche Phasenumwandlung von Feststoff zu einer viskosen Schmelze stattfindet
und einer Austragungszone, in der die Schmelze stofflich und thermisch homogenisiert
und der notige Druck zur Uberwindung des Werkzeugwiderstands aufgebracht wird.
[13] Der zusatzliche Mischteil besteht aus einer distributiven Zone, in der die Partikel
verteilt und zwei dispersive Zonen, in denen die Partikel zerteilt werden.

Mischteil Austragungszone Aufschmelzzone Einzugszone

Bild 10: Drei-Zonen-Schnecke mit Mischteil

Breitschlitzdise

Die Kunststoffschmelze wird nach der Schnecke durch eine Breitschlitzdiise mit einer
Breite von 250 mm gedriickt, die aus einem Verteilerkanal, der fir eine gleichméaRige
Verteilung der Schmelze sorgt, einem Staubalken und einer verstellbaren
Werkzeuglippe, besteht [14]. Der Dusenspalt wird bei dieser Duse Uuber die
Werkzeuglippe mit vier unabh&ngig voneinander einstellbaren Stellschrauben
eingestellt und liegt variabel in einem Bereich von 0,3-1,5 mm. Zusatzlich besteht die
Dise aus zwei Heizzonen sowie einem beheizbaren Flansch (s. Bild 11).
Schmelzdruck und Temperatur werden direkt vor der Breitschlitzdiise gemessen.

Stellschrauben |

Bild 11: Breitschlitzdiise



20

Walzen-Einheit Typ 136 / 350

Die Walzeneinheit besteht aus einer Chill-Roll-Walze (4 144 mm), einer Kihlwalze
(@ 72 mm) sowie einer Glattwalze (@ 72 mm) (s. Bild 12). Alle Walzen haben eine
Breite von 350 mm, sind geschliffen, hartverchromt und poliert auf eine Rauhtiefe von
Ri=0,3-0,5 ym. Die doppelwandige Ausfuhrung sorgt fir eine gleichmaRige
Temperaturverteilung innerhalb der Walzen, die mit Hilfe von Olkreislaufen durch zwei
LTH 303 Temperiergeraten der Firma Lauda Dr. R. Wobser GmbH & CO. KG, Lauda-
Kodnigshofen, hergestellt wird. Die Spaltbreite zwischen den Walzen wird Uber
Ratschen und Messuhren eingestellt und hydraulisch Uber die Glattwalze durch zwei
Zylinder mit einer maximalen Anpresskraft von 6000 N bei 100 bar angefahren. Uber
diese Walzeneinheit bekommt die bereits extrudierte Folie ihre eigentliche Wanddicke.

Glattwalze

Chill-Roll Walze

Kihlwalze

Rollchenbahn

Abzugswalzen

Wickler

Bild 12: Chill-Roll Anlage

Nach der Walzeneinheit folgt eine Rollchenbahn mit 800 mm L&nge, auf der die Folie
abkuhlen kann, ein Abzug und ein Wickler. Die Walzen werden tber ein Kettengetriebe
von einem gemeinsamen Gleichstromgetriebemotor angetrieben. Die Abzugswalzen
und Wickler besitzen jeweils einen eigenen regelbaren Gleichstromgetriebemotor. Die
Temperatureinstellung orientieren sich an der bereits durchgefiihrten Extrusion der
Castfolien (Kap. 3.1) und wurden, wie die Drehzahl der Schnecke uber die
Verarbeitungszeit nicht veréndert. Die eingestellten Parameter kbnnen aus Tabelle 4
entnommen werden.

Die Foliendicken wurden mit einem Aussentaster des Typs C220T der Firma Kroeplin
GmbH aus Schlichtern gemessen [15]. Wenn die richtige Dicke erreicht wurde, konnte
die Folie mit dem Wickler zu einer Rolle aufgewickelt werden. Indikatoren fur eine



richtige Einstellung sind das Schmelzbett direkt vor den Walzen und das
Abloseverhalten der Folie von der Chill-Roll.

Tabelle 4: Parameter fur Flachfolienextrusion

Temperaturprofil der Heizzonen in °C

Werkstoff Drehzahl
Extruder Flansch und Breitschlitzdiise
Schnecke

Wenn kein bzw. ein zu geringes Schmelzbett vorhanden ist, entstehen Riefen in den
Folien (s. Bild 13). Umgekehrt muss aber auch darauf geachtet werden, dass das
Schmelzbett nicht schon vor den Walzen anfangt zu kristallisieren (s. Bild 14).

'\

Bild 14: Kristallisationsbeginn im Schmelzbett vor den Walzen

3.3 Foliencharakterisierung

3.3.1 Optik

Tribung und Glanz

Die Folien wurden hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften untersucht. Hierzu wurde
die Tribung (Haze) sowie der Glanz der Folien bestimmt. Zur Messung des Haze
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wurde ein Hazemeter des Herstellers BYK, Wesel (Modell haze-gard) verwendet und
nach interner CONSTAB-Methode die Messungen an jeweils funf Folienstellen
durchgeflihrt. Die Messung des Glanzes fand nach ASTM D 2457 statt und wurde mit
dem Glanzmessgerat micro-gloss der Firma BYK, Wesel bestimmt. Die beiden
verwendeten Gerate sind in Bild 15 dargestellt.

Bild 15: Hazemeter (links) und Glanzmessgerét (rechts)

Polarisationsmikroskopie

Mit dem Lichtmikroskop kdnnen die Strukturen im Material optisch untersucht werden,
wodurch man Ruckschlisse auf z. B. Vermischung, Kristallisation oder mechanische
Eigenschaften ziehen kann. In der Regel wird optische Polarisation fur qualitative
Analyse und Bewertungen von unterschiedlichen Orientierungen verwendet. Letzteres
ist nicht fur dicke oder nicht plane Proben geeignet [16, S. 132]. Die Durchstrahlung
der Proben wurde jeweils mit polarisiertem und nicht polarisiertem Licht durchgefihrt.
Fir die Untersuchung wurde das Mikroskop Zeiss Axioplan 2 Lichtmikroskop der Carl
Zeiss Microscopy GmbH, Jena, im Durchlichtverfahren verwendet. Mit Hilfe der
AxioCam® der Carl Zeiss Mircoscopy GmbH, Jena, konnen Aufnahmen der Proben
entnommen und gespeichert werden.

Fur die mikroskopische Untersuchung wurden mit einem Polycut-Schlittenmikrotom
der Firma Leica Microsystems GmbH, Wetzlar, Dinnschnitte der Folien hergestellt.
Die Proben wurden eingespannt und Schnitte mit einer Dicken von 30 um abgehobelt.
Bei dinneren Schnitten verfalschten Artefakte wie Riefen oder Locher das Abbild.
Dabei wurden exemplarisch parallel und senkrecht zur Extrusionsrichtung Proben
erzeugt. Auf einen Objekttrager wurde anschlieRend das Puffermedium (hier:
Kanadabalsam) mittig aufgebracht. Die Probe wird mit einer Pinzette in der
Pufferflissigkeit platziert und eingebettet. Anschlieend wird das Deckglas auf den
Objekttrager aufgesetzt. Die vorbereiteten Proben wurden bei 40-facher Vergréf3erung
untersucht.



3.3.2 Thermomechanische Charakterisierung

Thermische Analyse

Fir eine thermische Analyse der Proben wurde ein Differential-Scanning-Calorimetry
(DSC)-Versuch durchgefuhrt. Beim Warmestromprinzip werden dafur zwei Tiegel im
inneren eines beheizten Blocks unter identischen Bedingungen linear, gleichzeitig mit
konstant derselben Heizleistung vom Ofen erwarmt.

Dazu befindet sich in einem Tiegel die Probe, wahrend der andere (,Referenz®) leer
bleibt (s. Bild 16). Die Temperatur der beiden Tiegel wird kontinuierlich Uber
Thermoelemente an den Tiegelpositionen gemessen. Aufgrund von Anderungen der
spezifischen Warmekapazitat cp der Probe, die durch physikalische Umwandlungen
innerhalb der Probe hervorgerufen werden, entsteht eine Temperaturdifferenz
zwischen beiden Tiegeln. Uber diese Differenz kann die Warmestromanderung
zwischen Probe und Referenz erfasst werden. [17, 18] Die spezifische
Warmekapazitat cp beschreibt hierbei den massenspezifischen Bedarf an Energie in
kJ, die bei konstantem Druck benétigt wird, um die Temperatur eines Stoffes um ein
Kelvin zu erhdhen Die DSC-Messung erlaubt es weiterhin, charakteristische
Temperaturen, wie die Schmelz-, Kristallisations-, und Vernetzungstemperatur sowie
die Umwandlungs- und Reaktionswarmen zu bestimmen. Zusatzlich kdnnen
Aussagen Uber Verarbeitungsfehler oder Verunreinigungen durch mehrere
Glasubergdnge  oder  Schmelzpeaks und  Verhalten in bestimmten
Temperaturbereichen getroffen sowie Polymere durch ihre charakteristischen
thermischen Kurvenverlaufe identifiziert werden. [17]

Probe Referenz

Bild 16: Prinzip der DSC [17]

Fur die DSC-Messung wurde eine automatisierte DSC 2 von Mettler Toledo,
Schwerzenbach, Schweiz verwendet, die mit in Aluminiumtiegel befindlichen Proben
besttickt wurde (Bild 17). Das Gewicht der Proben lag dabei in einem Bereich von
8,668 mg bis 9,418 mg. Der Messablauf wurde mit einer fuinfminttigen isothermen
Phase bei -80,0 °C gestartet, auf die darauffolgend eine erste Aufheizung mit einer
Heizrate von 10 K/min auf 240 °C stattfand. Um einen thermischen Abbau der Probe
zu vermeiden, wurde nach einer weiteren zweiminutigen isothermen Phase bei 240 °C
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die Probe wieder mit -10 K/min auf -80 °C abgekidhlt, um danach den bereits
beschriebenen Vorgang zu wiederholen.

Bild 17: DSC 2 von Mettler Toledo, Columbus, USA

Die isothermen Phasen sind fur eine genaue Messung sinnvoll, da durch sie erst ein
Temperaturausgleich bei den jeweiligen Endtemperaturen zwischen Probe und
Umgebung geschaffen wird. Zuséatzlich wurden die Tiegel gelocht, damit etwaige Gase
aus dem Tiegel entweichen konnten und die Probe so in direktem Kontakt zur
Ofenatmosphére stand. Als Spulgas wurde Stickstoff verwendet, da dieses inert ist
und somit keine Reaktion mit der Probe hervorruft. [17] Fur die Auswertung wurde die
STARe®-Software von Mettler Toledo eingesetzt, bei der fir die Temperaturangaben die
Peak-Temperatur des Schmelztemperaturbereichs und die Onset-Temperatur der
Kristallisation genutzt wurden. Die approximierte Onset-Temperatur gibt dabei den
Beginn der Kristallisation wieder. Die Flache unter den Kurven bestimmt die
Warmemenge vgl. 3.1 und wurde Uber das Programm manuell bestimmt.

Thermoform-Material-Charakterisierung (TMC)

Der TMC-Versuch gleicht im Grundprinzip dem DurchstoR3versuch nach DIN EN ISO
6603-02 und liefert durch seine multiaxiale Beanspruchung an der Folie,
praxisorientierte  Prufergebnisse, die fur spatere  Thermoformversuche
weiterverwendet werden konnen [18, 7]. Fir den TMC-Versuch wurde eine
Universalprifmaschine des Herstellers MFL Systeme, Mannheim, vom Typ HUS 1
verwendet. Der Deformationsaufbau wird von einer Temperierkammer umschlossen
und beinhaltet einen beweglichen Kolben mit Einspannvorrichtung und eine 200 mm
lange Stempelstange mit einem Piezo-Kraftaufnehmer (s. Bild 18).
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Bild 18: Universalprifmaschine HUS 1 mit TMC-Versuchsaufbau

Die Temperierkammer arbeitet in einem Temperaturbereich von -80 °C bis 250 °C bei
einer raumlichen Temperaturgenauigkeit von +2 K [7, S. 47]. Die Proben werden mit
zwei Spannplatten und mit Hilfe von drei symmetrisch angeordneten pneumatisch
betriebenen Spannern auf der Einspannvorrichtung des Kolbens festgehalten. Damit
der Kunststoff wahrend der Deformation nicht nachflie3en oder verrutschen kann, sind
die beiden Spannplatten mit einer Nut-Feder-Geometrie versehen. Auf die
feststehende Stempelstange ist ein Deformationsstempel mit halbrunder Geometrie
aufgeschraubt, der sich durch seine gleichmaligen Reibverhaltnisse sowie
Kraftverlauf und Probendeformation auszeichnet [7].

Die Temperatur und zeitgesteuerte Deformation der Probe findet aufgrund einer
vertikalen Bewegung des Kolbens samt Einspannvorrichtung gegen den
Deformationsstempel statt. Dazu kann der Kolben mit einer maximalen
Verfahrensgeschwindigkeit von 1 m/s betrieben werden und einen maximalen Weg
von 250 mm zuriicklegen, der synchron zur Kraft ber einen induktiven Wegaufnehmer
aufgenommen und Uber ein Speicheroszilloskop eingelesen und gespeichert wird.

Vor Beginn wurde die Temperierkammer samt Spannplatten auf die eingestellte
Temperatur hochgeheizt. Da ein Nachkristallisations- oder Relaxationsvorgang in der
Folie eine Deformation dieser herbeifiihren kann, wurde diese erst fur 2,5 Minuten
uneingespannt zwischen den Spannplatten in die Spannvorrichtung eingelegt. Nach
Ablaufen der Zeit wurden die Spanner heruntergefahren und nochmal 2,5 Minuten
gewartet, damit eine homogene Temperaturverteilung gewahrleistet werden konnte.
Um Messabweichungen zwischen den Proben zu vermeiden, wurden alle Zeiten mit
einem Timer gestoppt. Beim Starten fuhr der Kolben samt Probe mit konstanter

Steuerung
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Geschwindigkeit bis auf die eingestellte Verfahrenslange gegen den Stempel und
anschlieBend wieder in die Ausgangsposition zurtick. Die aufgezeichneten Daten
konnten dann als ASCII-File abgespeichert und fir die Auswertung noch nachtréglich
bearbeitet werden. [7]

Fur die Versuche wurde eine Ziehtiefe von 125 mm mit einer vertikalen
Geschwindigkeit von 200 mm/s bei 155 °C gewéahlt. Um eine genaue Aussage trotz
Streuung der bestimmten Eigenschaften einer Folie treffen zu kbnnen, wurden immer
drei Versuche pro Versuchsnummer und Wanddicke der Folien durchgefuhrt. Dadurch
konnte fur die Auswertung von allen Compounds der Mittelwert der Messergebnisse
berechnet und im x-y-Diagramm aufgetragen werden. Um einen einheitlichen
Startpunkt der Kurven zu erhalten und aufgrund von Messrauschen, wurde zudem ein
Schwellenwert bei 5N gewéhlt, ab dem die Kurven aufgetragen sind. Fur die
Auswertung wurde neben den Kraftverlaufen zusatzlich der Einfluss der Additive auf
die Maximalkraft betrachtet (s. Bild 19).

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100 — Mittelwert Kraft

0
0 20 40 60 80 100 120
Weg in mm

Kraftin N

Bild 19: Bestimmung des Maximalwerts der gemittelten Kraftverlaufe von PP-H mit 0,8 mm
Wanddicke bei 155 °C

3.3.3 Barriereeigenschaften und Migration

Zur Bestimmung der Barriereeigenschaften wurden mit den in Punkt 3.2 hergestellten
Folien Messungen der Sauerstoff- sowie Wasserdampfdurchlassigkeit durchgefihrt.
Die Sauerstoffpermeation wurde nach ISO 15105-2 / DIN 53380-3 bei einer
Priftemperatur von 23 °C und einer relativen Feuchte des Permeanten von 50 %
durchgefuhrt. Die Wasserdampfpermeation wurde nach ISO 15106-3 bei 23 °C und
85 % relativer Feuchte bestimmit.

Des Weiteren wurden die Folien Migrationspriufungen unterzogen. Hier lag der Fokus
auf der Globalmigration, da die betrachteten Additive kein spezifisches Migrationslimit
(SML) besitzen. Die Prifung der Migrationseigenschaften fand nach EN 1186 in den
in Tabelle 5 aufgefiihrten Lebensmittelsimulanzien sowie Prifbedingungen statt.



Tabelle 5: Prifbedingungen der Migrationsprifung

Lebensmittelsimulanz Prufzeit in Tagen Pruftemperatur in °C

Ethanol 10 % (A) 10 40

Essigsaure 3 % (B) 10 40
Olivendl (D2) 10 40

3.4 Thermoforming

Zur Herstellung der Formteile, die in Form eines Bechers spater der Stauchprifung
unterzogen werden sollen, diente eine Einkavitaten-Laborthermoformanlage der Firma
lllig Maschinenbau GmbH & Co. KG, Heilbronn, Modell LDFG23b (s. Bild 20).

L8 Druckluft

o < \] Fahrbarer Spannrahmen

T R W

Bild 20: Laborthermoformmaschine der Firma lllig

AuBerdem wurden mit Hilfe einer zusatzlichen Einstationen-Thermoformanlage der
Firma Schonwollf Thermoformmaschinen, Vlotho, vom Typ SWO0303, weitere
Versuche gefahren. Dies war notwendig, da bei der bestehenden Anlage ein
irreparabler Defekt der Steuerung aufgetreten war. Als positiver Nebeneffekt konnten
damit die bereits erzielten Ergebnisse fir andere Maschinen- und Formtypen verifiziert
werden (s. Bild 21). Bei dieser Maschine handelt es sich um eine
Mehrstationenmaschine, die in einen Aufwarmbereich und einen Umformbereich
unterteilt werden kann. Im ersten Verfahrensbereich sind beidseitig angebrachte
keramische Infrarotflachenstrahler des Typs HTS der Firma Elstein, Northeim, fur die
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Erwdrmung des Halbzeugs verantwortlich. Die Strahler lassen sich bei
Betriebstemperaturen von bis zu 860 °C und einer Flachenleistung von 64 kW/m?
einsetzen und arbeiten in einem Wellenlangenbereich zwischen 2-10 ym [19, S. 18—
19]. Die Umformung wird hier durch zuschaltbare Kombinationsmdglichkeiten
zwischen einem Druck-/Vakuumsystem und einem Vorstreckstempel realisiert. Die
Ablaufparameter werden Uber eine speicherprogrammierbare Steuerung (SPS)
eingestellt.
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Bild 21: Thermoformmaschine der Firma Schoénwolff und Positivform

Herstellung der Thermoformbecher

Fir die Versuchsdurchfiihrung wurde ein temperiertes Becherwerkzeug mit negativer
Abformung verwendet, dessen Hauptmal3e in Bild 22 dargestellt sind.

Mit diesen Werten kann das Oberflachenverstreckverhéltnis der Umformung
berechnet werden. Dieses Verhéltnis ist ein guter Indikator fir die Verstreckung der
Folie.
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Bild 22: HauptmaRe des Formteils

Das Oberflachenverstreckverhéltnis ergibt sich dabei aus dem Quotienten der
Ausgangsflache ohne Spannrand Ai und der schlussendlichen Flache des Formteils
A2 und lasst Aussagen uber biaxiale Dehnvorgange zu (s. Formel 3.2). [4, S. 32]

A
Verstreckungsverhaltnis = A—Z (3.1)
1
Idealisiert kann die Werkzeugform und somit auch die Becherform als Kegelstumpf
angenommen werden. Daraus lasst sich fur die Berechnung der Formteilflache diese
in die Mantelflache Am und der Deckflache D des Bodens unterteilen (s. Formeln 3.3—
3.6) [8, S. 160].

A, =Ay +D (3.2)
Ay=@R+r)XmXL, (3.3)
Lyp=+(R—1)2+ h? (3.4)

D=mxr? (3.5)

H bezeichnet die Hohe, Lm die Lange der Mantellinie, r den Radius der Deckflache und
R den Radius der Grundflache. Die Formflache A1 berechnet sich aus der erwarmten
Flache, die prinzipiell zur Verformung zur Verfigung steht [4, S. 32]:

Daraus ergibt sich eine Flache A1 mit ca. 162,25 cm? und A2 mit ca. 384,83 cm?. Die
Verstreckung der thermogeformten Becher berechnet sich damit zu einem Verhaltnis
von 4,2:1.

Wie im Ablaufplan des Thermoformprozess in Bild 23 prinzipiell zu erkennen ist, fahrt
der Spannrahmen samt Folie zuerst zwischen die Heizstrahler, die die Folie bis in den,
bereits in Kap. 2.1.4 beschriebenen, Umformbereich erhitzen. Die folgende
Umformung wurde mit Druckluft und Vakuum zusammen mit einer mechanischen



30

Vorstreckung realisiert. Dafiir stellte sich nach mehreren Tests, gehéarteter Filz als
geeignetes Stempelmaterial heraus. Geharteter Filz zeichnet sich vor allem durch eine
geringe Warmeleitfahigkeit aus, wodurch fir den Stempel eine konstante
Temperaturverteilung angenommen werden kann. Der Stempel wird Uber einen
Servomotor angetrieben, der das Material mit einer Geschwindigkeit von 500 mm/s
und einem Verfahrweg von 73 mm in die Kavitat des Werkzeugs vorstreckt. Die
restliche Ausformung wird dann kurz nach dem Start der Vorstreckung durch die
Kombination von Druckluft und Vakuum erreicht. Nach einer Haltephase wird der
Thermoformprozess durch das Offnen des Werkzeugsatzes beendet. Die
grundlegenden Parameter kdnnen aus Tabelle 6 entnommen werden. Weiterhin
konnten  durch die Klimatisierung der Laborrdume  gleichbleibende
Umgebungsbedingungen sichergestellt werden.

Transport Startzeit: Stempel‘ Verfahrzeit: Stempel ‘
der Folie — .
Startzeit: Druckluft ‘ Haltezeit: Druckluft O EIOZESS
beendet

Startzeit: Vakuum | Haltezeit: Vakuum

Werkzeug Werkzeug
geschlossen gedffnet

Bild 23: Prozessablauf beim Thermoformen

Tabelle 6: Prozessparameter fir Thermoformversuche

Startzeit Haltezeit Temperatur
Stempel Druck Vakuum Druck Vakuum Unteres Heizelemente
Werkzeug 1-8
0,5s 1s 1s 10s 10s 70°C 450°C

Durch Variation von Heizzeit und Druck sollten die bestmdglichen Parameter fir jedes
Compound gefunden werden, mit denen danach fiinf Becher hergestellt wurden. Dafur
wurde anhand einer Grundeinstellung ein Becher hergestellt und dessen
Ausformschéarfe bewertet. Eine unzureichende Symmetrie und/oder Ausformscharfe,
Durchblaslocher, unzureichende Oberflachengtite oder Wanddickenverteilung fuhrten
in der ersten Qualitdtsanalyse zum Ausschuss und Veranderung der
Einstellparameter. Durch die gesammelten Erfahrungswerte konnte dann iterativ,
zuerst durch Anpassen der Heizzeit und dann des Drucks, die besten Einstellungen
fur jeden Werkstoff gefunden werden.



Umformversuche mit schalenartigen Geometrien

Zusatzlich wurden Versuche zur Ubertragung der Thermoformergebnisse auf
schalenartige Bauteile durchgefiihrt. Ziel dieser Versuchsreihe war es, die
Ubertragbarkeit des erarbeiteten Ansatzes auf weitere Geometrien zu Ubertragen.
Hierfir wurden die Versuchswerkstoffe V1, V2, V3 und V9 der Foliendicke 1 mm
verwendet, um rechteckige Thermoformteile mit geringer Ziehtiefe herzustellen. Die
Werkstoffauswahl wurde aufgrund des Abschneidens in den vorangegangen
Becherversuchen getatigt. Zur Uberpriifung wurde an diesen Bauteilen anschlieRend
wieder eine optische Bewertung (s. Kap. 3.5.1) sowie eine Messung der
Wanddickenverteilung (s. Kap. 3.5.2) durchgefiihrt.

A

L=160 mm

B=70 mm

} _____________________ TAP ______________________ ‘ . H=12mm

Bild 24: HauptmalRe der schalenartigen Formteile

Im Gegensatz zur Herstellung der Becherformteile wurden die Rechteckformteile hier
ausschlief3lich tber Vakuum und eine Positivform ausgeformt. Die Halbzeuge wurden
hierfur per Infrarotstrahler bis in den Umformbereich erhitzt und mit Hilfe von Vorblasen
vorgestreckt. Die Maschinenparameter waren eine Temperatur von 360 °C im oberen
und 250 °C im unteren Infrarotstrahler. Der Abkuhlvorgang wurde tber Konvektion mit
einem Kihlgeblase realisiert. Die Heizzeiten wurden ebenfalls an das jeweilige
Werkstoffverhalten angepasst. (s. Kapitel 4.3)

3.5 Charakterisierung der Formteile

3.5.1 Bewertung des Thermoformergebnisses

Um eine erste Beurteilung tber die Qualitat und Asthetik der hergestellten Becher
treffen zu konnen, wurde an den Bechern eine Sichtprifung in Anlehnung an die DIN
VDI 2225 durchgefihrt. Diese Prifung ist ein effektives Mittel, um die gesamtheitliche
Qualitdt eines Bauteils festzustellen [17, S. 228-229]. Dafur wurden als
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Beurteilungsmerkmale die Ausformscharfe, Transparenz, Glanz sowie das
Aufkommen von Schreckmarken und Schlieren gewabhlt.

Fur die Prufung sollten aus den elf Versuchsgruppen einer Wanddicke jeweils ein
Becher mit dem besten Erscheinungsbild gewahlt und nach dem jeweiligen
Beurteilungsmerkmal sortiert werden. Dazu diente ein thermogeformter Becher aus
reinem PP-H als Ausgangspunkt, wonach dann iterativ die weiteren Becher nach
besserem oder schlechterem Erscheinungsbild verteilt wurden. Nach diesem Schema
wurde die Grobaufteilung weiter untergliedert, bis eine gleichmaflige Verteilung
erreicht wurde, die nach einem selbst festgelegten Punktesystem bewertet werden
konnte (s. Bild 25).

Schlechtestes Ergebnis I Bestes Ergebnis

1 2 3 4 5

Bild 25: Punktesystem der Sichtpriifung

Um eine noch feinere Bewertung =zu erhalten, wurde zusatzlich jedes
Beurteilungsmerkmal mit einem Faktor gewichtet. Dafur wurde eine Matrix mit den
Merkmalen erstellt und spaltenweise die Prioritat der Merkmale paarweise
untereinander verglichen (s. Tabelle 7).

Tabelle 7: Bestimmung der Faktoren fur eine gewichtete Beurteilung

Schreckmarken Falten Transparenz  Glanz  Ausformschéarfe  Schlieren Summe Faktor

Schreckmarken

Falten

Transparenz

Glanz

Ausformscharfe

Schlieren

100 %

Besal? ein Zeilenmerkmal eine hdhere Prioritat als das Spaltenmerkmal, bekam dieses
eine Zwei, bei gleichwertiger Prioritat eine Eins und darunter eine Null. Der Quotient
der Summe fir ein Merkmal zur Gesamtsumme der jeweiligen Punkte ergab den
Faktor, mit dem jedes Merkmal schlussendlich gewichtet wurde.

3.5.2 Wanddickenverteilung

Um die Wanddickenverteilung der Thermoformbauteile zu bestimmen, wurde das
Dickenmessgerdt PANAMETRICS MAGNA MIKE 8500 der Firma Olympus, Mainz,
verwendet, welches den Hall-Effekt nutzt. Dabei wird die Starke des Magnetfeldes



zwischen einer Permanentmagnetsonde und einer Weicheisenkugel gemessen und in
eine Langeneinheit umgewandelt (s. Bild 26). Durch die Verdnderung des Abstands
zwischen Weicheisenkugel und Sonde wird auch die Starke des Magnetfelds
verandert und nimmt mit zunehmender Entfernung der Kugel von der Sonde ab.
Dadurch ist es moglich, die Materialdicke von nicht-ferromagnetischen Materialien, wie
Kunstoffen, Glas usw. zu messen. [20, S. 1-2]

OQ+—— Weicheisenkugel

\

Formteil Magnetsonde

Bild 26: Prinzipskizze des Dickenmessgerats

Abgesehen von der Entfernung, ist die Feldstarke auch von der Grof3e der
Weicheisenkugel abhangig, und es kénnen mit zunehmenden Kugeldurchmesser
hohere Messgenauigkeiten erreicht werden. Dennoch wurde fur diese Messung der
kleinste Kugeldurchmesser mit 1,59 mm und einer Messgenauigkeit von £3 % [20, S.
2] verwendet, da dieser sich fir einen Messbereich von 0,001-2,286 mm und vor allem
fur geringe Radien, wie sie bei den zu messenden Bechern vorkamen, eignet. [4, S.
34]

Da die schalenartigen Formteile einen asymetrischen Aufbau und zudem ein stark
wechselndes Hohenprofil besitzen, wurde die Wanddicke Uber die komplette Langs-
und Querachse in 1 cm Abstdnden gemessen (s. Bild 24). Hierbei wurden jeweils drei
Formteile untersucht.

3.5.3 Stauchversuche

Zur Durchfuhrung der Stauchprifung wurde die DIN 55440-1 angewendet, anhand
welcher der Stauchwiderstand der Formteile analysiert werden soll. Diese DIN-Norm
beschreibt eine Richtlinie zur Ermittlung des Stauchwiderstands von Packmitteln unter
konstanter  Vorschubgeschwindigkeit [21, S. 4]. Dafur konnte die
Universalprifmaschine Zwick 1474 fiur Zug-, Druck-, und Biegeversuche der Firma
Zwick/Roell, Ulm, verwendet werden. Wie in Bild 27 zu sehen ist, wird die Probe
zwischen zwei arretierte und normierte Druckplatten gesetzt und wird dann beim
Prufvorgang, durch das Herauffahren des Tisches in axialer Richtung belastet.
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Bild 27: Universalprifmaschine Zwick 1474, Klasse 1

Die Vorschubgeschwindigkeit betrdgt 10 mm/min £ 3 mm/min, wahrend die
Anfangslast bis zum Messstart auf 1 N festgelegt wurde. Die auftretenden Krafte und
der Verfahrweg werden dabei von einem Kraft-Weg-Sensor aufgenommen. Ein
maximaler Stauchweg von 50 mm oder ein abrupter Widerstandskraftabfall von 20 %
fuhrten zur Beendigung des Prufvorgangs. Von jedem Compound wurden jeweils funf
Becher bei Raumklima gepruft.

3.6 Upscale auf einen industriellen Prozess

Fur den Upscale im industriellen Mal3stab wurden zunachst 770 mm breite Folien bei
einem namhaften Folienextrudeur hergestellt. Es handelt sich hierbei um eine 3-
Schicht-Folie mit dem in Bild 28 gezeigten Aufbau.

Hierbei wurde eine Referenzfolie mit einer Dicke von 1,2 mm sowie eine 1,2 mm und
0,9 mm dicke Folie aus M2 hergestellt. Dies stellt eine Materialeinsparung von 25 %
dar. Zusatzlich wurde das Masterbatch CONSTAB AB 06001 PP (10 % synth.
Kieselsdure) in den beiden AufRenschichten eingesetzt, um ein Verblocken der Folie
zu vermeiden und eine bessere Maschinengangigkeit zu gewahrleisten.



Schicht Dosierung

Extruder (%) Material
Dicke
A
98 PP-H
Coextruder 2 AB 06001 PP
5%
B 90 PP-H
Hauptextruder 10 M2
90 %
A
98 PP-H
C“;‘{:“’ 2 AB 06001 PP

Bild 28: Aufbau der Coextrudierten Folie

Die hergestellten Folien wurden im Anschluss Thermoformversuchen unterzogen. Hier
lag der Fokus auf der Einstellung eines optimalen Prozesses. Sobald dieser gefunden
wurde, wurden die Parameter Eintauchtiefe des Vordehnstempels (VDS), Taktzeit und
Vordehnstempelgeometrie variiert, um das bestmogliche Ergebnis zu erhalten. Der
resultierende Versuchsplan fir alle drei Folien ist in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Versuchsplan des Thermoformings im SerienmalRstab

Takte VDS
‘ in C/min in mm

35 92

Referenz 3 8
12 mm 37,2 92
37,2 92

39,6 92

37,2 92

37,2 89

39,6 89

39,6 92

41,2 92

37,2 92

37,2 97

39,6 97

39,6 92

41,2 95

43,6 95
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Diese Versuche wurden bei der Firma KIEFEL PACKAGING in Freilassing an deren
Produktionsanlage KTR 5.2 Speed (Bild 29) durchgefuhrt. Als Werkzeug wurde ein
KIEFEL Trinkbecherwerkzeug mit Formteildurchmesser 80 mm, Formteilhbhe 100 mm
mit 23 Kavitaten verwendet. Als Vordehnstempelgeometrie wurden zum einen ein
zylindrischer (Anwendung PP) sowie ein konischer Stempel (Anwendung PET + PP)
verwendet. Durch die Verwendung unterschiedlicher Stempelgeometrien kann
beeinflusst werden, wieviel Material in den Bodenbereich der Kavitaten beférdert wird,
wodurch die Wanddickenverteilung angepasst und dadurch das Stauchdruckverhalten
optimiert wird.

Bild 29: Thermoformanlage KIEFEL KTR 5.2 Speed



4  Ergebnisse und Diskussion

4.1 Folienherstellung aus Compounds

Folienextrusion PP

Schon wahrend der Verarbeitung der Compounds bei der Extrusion ergaben sich
deutliche Unterschiede auch auf optischer Basis zwischen den einzelnen Mischungen.
Durch die Zugabe von M3 wurde die Schmelze milchig, weil3 und lie3 sich aufgrund
sehr hoher Viskositat schlechter verarbeiten, als Compounds ohne M3-Anteil. Dies
zeigte sich hauptséchlich darin, dass das SpaltmalR zwischen den Walzen vor und
nach den Compounds mit M3 nachjustiert werden musste oder durch einen welligen
Rand durch starke Stromungsunterschiede an den Réandern des Schmelzpolsters. Des
Weiteren lie3en sich durch M4 eine Transparenz- und Glanzverstarkung beobachten
(Bild 30).

Bild 30: Qualitativer Vergleich Transparenz (links) 5 % M3, (rechts) 5% M1 /3 % M4

Zusatzlich mussten bei M4 die Temperaturen der Kihlwalze und Chill-Roll erhéht
werden, um eine frihzeitige Kristallisation der Schmelze vor den Walzen im
Schmelzbett und damit auch Einschlisse in der Folie zu verhindern. Dagegen konnten
die Folien mit KW-Harzen auch mit niedrigerer Kalandriertemperatur hergestellt
werden. Dies lasst sich durch die Eigenschaft der KW-Harze als Weichmacher zu
wirken erklaren und zeigte sich auch bei der Extrusion durch eine niedrigviskosere
Schmelze. Teilweise wurden in den Folien nach dem Abkuhlvorgang leichte Schlieren
erkennbar, die auf eine mdgliche Entmischung der Komponenten und somit keine
homogene Stoffverteilung in der Folie deuten kdnnen.

Folienextrusion PLA

Alle Compounds konnten mit denselben Extrusionsparametern verarbeitet werden.
Jedoch mussten die Abzugsgeschwindigkeit als auch die Spaltmal3e der Chill-Roll und
die Schlitzhéhe der Breitschlitzdiise angepasst werden, da die Schmelzen eine
unterschiedliche Viskositat aufwiesen. Dies geschah nach der Trial-and-Error-
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Methode, bis die Toleranzangaben der Foliendicke eingehalten wurden. Trotz der
gleichen Extrusionsparamerter gestalteten sich die Einstellungen als sehr zeit- und
materialintensiv. Auf den Rollen lagerten sich bei der Extrusion von PLA weil3e
Ruckstdnde ab, bei denen es sich mutmalllich um PLA-Rickstdnde handelte.
Zusatzlich klebten die Folien an den Rollen fest, was schlimmstenfalls zur Aufwicklung
auf der Chill-Roll fuhrte. AuRerdem fiihrte das wiederkehrende schlagartige Losen der
Verklebungen an der Chill-Roll zu lokalen Uberlagerungen der Folie, wodurch
Dickstellen und Unebenheiten auftraten. Durch den Einsatz geeigneter Trennmittel,
konnte die Anhaftung der Folie reduziert werden. Gegebenenfalls kdnnte eine
Anpassung der Additivierung oder der Werkstoff der Rollen gedndert werden, um die
unerwiinschten Nebeneffekte zu vermindern oder zu entfernen. Das Ankleben und die
Welligkeit konnten auch gegebenenfalls durch Coextrusion vermieden werden. Alle
additivierten Folien, mit Ausnahme von M7, sind opak und nicht transparent. Jedoch
weisen alle Folien eine sehr geringe Dehnfahigkeit auf.

4.2 Foliencharakterisierung
4.2.1 Optik
Tribung und Glanz

Die hergestellten Folien aller Dicken wurden hinsichtlich deren optischer
Eigenschaften charakterisiert. Eine zusammenfassende Ubersicht der Ergebnisse ist
in Tabelle 9 aufgefihrt.

Tabelle 9: Optische Eigenschaften der hergestellten Folien

Versuch

Dicke in mm Jeig

Haze in %

Glanz 45°

Versuch

Dicke in mm [oir{ o,r|o08(1,0¢0,7)0,81,010,7(0,8(1,0(0,7|0,8|1,0{10,7(0,8]1,0
Haze in % 8918493 92|91|86| 75| 72(90| 30| 24| 27| 18| 27| 29| 16| 32| 28

Glanz 45° 431 45( 46| 44| 43| 46| 52| 47| 37| 63| 56| 61| 80| 65| 56| 79| 61| 54

Es ist zu erkennen, dass bei Verwendung von Kohlenwasserstoffharzen
Versuchsnummer drei am besten abschneidet. Dies ist in der guten Kompatibilitat mit
dem Basiswerkstoff zu erklaren, was spater im Abschnitt Mikroskopie noch einmal



vertieft wird. Weiterhin fuhrt die Zugabe von Nukleierungsmittel (V9-V11) zu einer
noch hoheren Reduktion der Tribung. Lediglich das cycloolefinische Copolymer fihrt
eher zu einer Verschlechterung der optischen Eigenschaften. Dies lasst sich ebenfalls
durch die in diesem Fall fehlende Kompatibilitdt zum Basiswerkstoff erklaren, was
ebenfalls im Bereich Mikroskopie verdeutlicht wird.

Des Weiteren wurden fur die PLA-Compounds die gleichen Messungen an den
hergestellten Folien durchgeftihrt. Die verwendeten Additive fihrten hierbei allgemein
zu einer starken Erh6hung der Tribung und einer Verringerung des Glanzes. Die
einzige Ausnahme bildete das Compound mit Additiv M7, mit dem keine Veranderung
der Optik beobachtet werden konnte. Erklarungsversuche sind im Kapitel Mikroskopie
angefuhrt.

Aufgrund der grundlegend unterschiedlichen Eigenschaften der verwendeten
Werkstoffe PP und PLA wurde die mikroskopische Untersuchung mit
unterschiedlichen Zielstellungen durchgefuhrt. Fur die PP-Compounds konnten
transparente Folien erzeugt werden, sodass mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie
nach Hinweisen auf eine Veranderung der Spahrolitstruktur durch die Additivierung
gesucht wurde. Fur die PLA-Compounds wurde entsprechend der obigen Ergebnisse
festgestellt, dass Uberwiegend keine transparenten Folien hergestellt werden konnten.
Dementsprechend wurde mit Hilfe der Mikroskopie ohne Polarisation untersucht, ob
ein homogener Werkstoff vorliegt.

Polarisationsmikroskopie der PP-Folien

Die Polarisationsmikroskopie der Thermoformfolien zeigte deutliche Unterschiede in
den spharolithischen Gefligen der verwendeten Additive. So sind in Bild 31 bis Bild 33
drei wiederkehrende Muster zu erkennen.

Bild 31: Spharolithisches Geflige 5 % M1 /5 % M2 0,7 mm
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Bild 32: Spharolithisches Geflige 5 % M3 0,8 mm

Bild 33: Sphérolithisches Geflge 5 % M1/3 % M4 1 mm

Die Erscheinungen kénnen unterteilt werden in eine einigermal3en gleichméaRige
Verteilung mit kleiner werdenden Sphéarolithen in den Randbereichen, wie sie bei der
Verwendung von reinem PP-H und KW-Harzen vorkamen (s. Bild 31). Eine
inhomogene Verteilung der Sphérolithgrdf3e durch grof3e Spharolithe in der Mitte, die
nach auf3en vorerst kleiner werden und danach wieder in ihrer Gro3e ansteigen (s.
Bild 32). Dieser Charakter wird beim verwendeten M3 beobachtet. Und zuletzt einer
homogenen Verteilung von kleinen Sphéarolithen, die die durch M4 erzeugt wurden
(s. Bild 33).

Das Auftreten eines deutlich feineren Sphéarolithengefliges durch die Verwendung von
M4 entspricht den Ergebnissen, die aus der Literatur bekannt sind [22] . Das
Nukleierungsmittel, in Form eines Clarifiers und seiner partiellen Loslichkeit in der
Schmelze, sorgt hierbei fur eine héhere Nukleierungsdichte und daraus folgend fir
kleinere Sphérolithe [23, S. 742, 22, S. 693].

Da in den Bildern der Mikroskopie bei den Compounds mit KW-Harzen keine geringere
Spharolithengrole festgestellt werden konnte, bestétigt sich die Annahme der Literatur



[24, S. 15], dass die Steifigkeit durch inter- und intrakristallines Einlagern erhéht wird.
Das Auftreten von waagrechten und zu einander parallelen Linien, wie sie in Bild 32
und Bild 33 gut zu sehen sind, sind als Artefakte durch die Herstellung der Proben mit
dem Mikrotom zu identifizieren. Zuséatzlich konnte bei allen Halbzeugen in der Mitte
der Halbzeugdicke eine signifikante Anderung der Gefiigestruktur festgestellt werden.
Da diese teilweise in unterschiedlichen Formen und Starken auftritt, kann diese
Anderung hauptséachlich herstellungsbedingt auf inhomogene
Erstarrungsbedingungen der Folien zurtickgefuhrt werden [25, S. 124]. Hierbei wird
vermutet, dass es, wie in Bild 34 illustriert ist, zu einem vorzeitigen Abkuhlen des
Schmelzepolsters nach der Breitschlitzdiise des Extruders kommt.

Schmelzepolster

Bild 34: Extrusionsprozess zur Folienherstellung mit Schmelzepolster

Durch den Zusammenfluss der Kunststoffschmelze wird hierbei eine Bindenaht
gebildet, die zudem eine optische und mechanische Schwachstelle im Halbzeug und
spateren Formteil darstellt [25, S. 70]. So schalte sich die Folie z. B. bei einer
Zugprufung in zwei Halften (s. Bild 35).

Bild 35: Geschalter Zugpriufkérper nach Belastung
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Untersuchung der Homogenitat der PLA-Folien

Die lichtmikroskopische Untersuchung ergab erkennbare Unterschiede bzgl. des
Mischungsverhalten der Compounds. In Bild 36 bis Bild 39 sind die mikroskopischen
Aufnahmen mit einer 40-fachen Vergrol3erung dargestellt. Beim unmodifizierten PLA
sind keine Einlagerungen zu erkennen und der Werkstoff ist weitestgehend
transparent. In den Compounds sind Uberwiegend tropfenférmige Einlagerungen zu
erkennen. Die Tropfen sind in Extrusionsrichtung gestreckt. Die Verteilung und die
GroRRe der Additivtropfen sind bei den Compounds unterschiedlich.

Bild 37: Lichtmikroskopie M6 (links) und M7 (rechts)

Die beste Vermischung konnte bei M7 erreicht werden. Das Additiv hat sich
gleichméaRig und anndhernd vollstandig gemischt. Dadurch lasst sich auch die
Transparenz der Folien dieses Compounds erklaren. M9 zeigt eine ahnlich gute



Mischung, jedoch sind noch kleine Additivtropfen erkennbar. Die auf aromatischen
Verbindungen basierenden Additivierungen M2 und M1 weisen eine regelmafige
Verteilung auf, jedoch mit deutlich gré3eren Tropfchen als M9. Die Einlagerungen sind
bei M8 zwar kleiner als bei den aromatischen Additiven, jedoch ist die Verteilung
vergleichsweise unregelmafig. Die schlechteste Vermischung weist M5 auf, da dort
die Additivtropfen sehr grof3 und unregelmafig verteilt sind.

Bild 39: Lichtmikroskopie M1 und M2

4.2.2 Thermomechanische Charakterisierung

Thermische Analyse der PP-Folien mittels DSC-Versuch

Zunachst werden die Kurvenverlaufe der zweiten Aufheizung fir die unterschiedlichen
Compounds verglichen. Bei der ermittelten Schmelztemperatur zeigen sich leichte
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Tendenzen, dass eine Zugabe von KW-Harzen die Peaktemperaturen verringert (s.
Tabelle 10). Die Compounds mit einem Anteil von M4 besitzen dagegen eine leicht
erhdhte Schmelztemperatur. Die Schmelztemperaturen variieren in einem Bereich von
161-165 °C. Starke Unterschiede zeigen sich hingegen in der zum Schmelzen
bendtigten Warmemenge. Alle Compounds mit KW-Harz-Anteil weisen grundséatzlich
eine geringere Schmelzenthalpie auf. Zusatzlich zeigt sich, dass eine Kombination von
M3 mit M1 die benétigte Warmemenge deutlich weiter senken konnte als alle anderen
Compounds. Eine geringere Warmemenge lasst auf einen geringeren Grad der
Kristallinitdt schlieBen. Die Verringerung der Kristallinitéat lasst sich mit dem
verringerten Massenanteil des Polypropylens korrelieren.

Tabelle 10:Ergebnisse DSC-Messung

Schmelztemperatur Kristallisationstemperatur
in °C (Onset) in °C

Versuchsgruppen Warmemenge in mJ

100 % PP-H 4050

10 % M1

10 % M2

5% M1; 5 % M2

10 % M1; 2,5 % M3

5 % M1; 5% M3

5 % M3

5 % M3; 3 % M4

5% M1; 3 % M4

10 % M1; 3 % M4

3 % M4

Auffallend sind auRerdem die Temperaturen, bei denen die Kristallisation beginnt (s.
Bild 40). Diese Kurven kénnen in drei Gruppen gegliedert werden. In der ersten Gruppe
lassen sich alle Compounds mit M4-Anteil zusammenfassen der nukleierend wirkt und
sich somit schon bei Temperaturen von bis zu 131,85 °C die ersten Kristallite bilden.
Vor allem bei der Extrusion der Folien zeigte sich dies durch einen verfriihten
Kristallisationsvorgang im Schmelzbett (s. Bild 14). Der zweite Bereich zeigt als
Referenz das reine PP-H mit einem Kristallisationsbeginn bei 123,01 °C und den
Compound mit 5 % M3 als alleinigem Anteil. Dabei lasst sich erkennen, dass M3 nur
einen geringen Einfluss auf den Kristallisationsbeginn besitzt. Der dritte Bereich wird
durch Anteile von KW-Harzen ohne M4 Anteil gebildet. Daraus lasst sich die Annahme
aus der Literatur [24] bestétigen, dass die KW-Harze als Weichmacher wirken und
somit das Verarbeitungstemperaturfenster vergrofRern.
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Bild 40: Abkuhlkurve der DSC-Messung
Thermische Analyse PLA

In Bild 41 sind die DSC-Messungen der PLA Compounds dargestellt. Je nach
Zusammensetzung des Werkstoffs, zeigen diese ein erhebliches Mall an
Kaltkristallisation. Unter Kaltkristallisation wird dabei das Auftreten einer Kristallisation
beim Aufheizvorgang verstanden. Die Glastbergangs-, Kaltkristallisations- und
Schmelztemperaturen der Compounds sind in Tabelle 11 aufgelistet. Die Compounds
weisen eine gleiche bzw. ahnliche Glasibergangs- und Schmelztemperatur auf wie

PLA.
——PLA
5% M5
——5%M6
5% M7

=5 % M9

N

5% M1
—5% M2

4 60 80 100 120 140 160 180 200

o
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Bild 41: Auswertung der DSC von PLA und der Compounds
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M8 und M9 verlaufen nach dem Glasubergang konstant. Es findet keine
Kaltkristallisation statt und infolgedessen ist kein Schmelzpunkt vorhanden. Bei M7 ist
eine geringe Kaltkristallisation erkennbar, gefolgt von einem kleinen Schmelzpeak.
Diese sind weniger ausgepragt als bei reinem PLA.

Tabelle 11: Glasuibergangs-, Kaltkristallisations- und Schmelztemperaturen der Werkstoffe

Werkstoff PLA
Tgin°C

Tk in°C

Ty in°C

A4 in J/g
A5 in J/g

Folglich verhindern bzw. reduzieren die TP-Harze die Kaltkristallisation. Bei M6 und
M1 findet bei 106,1 °C bzw. 99,4 °C eine Kaltkristallisation und bei 151,9 °C bzw.
152 °C ein Aufschmelzen statt. Diese sind ausgepragter als bei reinem PLA. M5 und
M2 kaltkristallisieren am starksten. Die Flache der Kaltkristallisation und die des
anschlieBenden Schmelzpeaks ist bei allen Werkstoffen logischerweise vergleichbar.

TMC Ergebnisse der PP-Folien

Die Auswertung wird anhand der Messreihe mit der Wanddicke 0,7 mm beschrieben
(Bild 42).

800
——100% PP-H

700
=10 % M1

600

10 % M2

=2

£ 500 ——5%M1/5% M2

-

S 400 ——10%M1/2,5%M3
200 5% M1/5 % M3
200 —5%M3

—05%M3/3%M4
100

—05%M1/3%M4
0

0 20 40 60 80 100 120 ——10%M1/3%M4
Weg in mm —_—3% M4
Bild 42: TMC Messergebnisse 0,7 mm Folie

Zu Beginn der Messung zeigen die Messdaten einen linearen Anstieg der Kraft.
Danach weisen alle Messreihen eine Anderung der Steigung auf, die auf einen



Ubergang des elastischen in den viskoelastischen Deformationsbereich hindeutet.
Weiterhin ist in allen gemessenen Werkstoffen ein lokales Maximum zu erkennen,
nach dem ein weiterer Anstieg der Kraft stattfindet. Dieser Bereich lasst auf einen
Verfestigungsvorgang ruckschlieRen, der durch eine Orientierung der Makromolekile
und daraus resultierenden Ruckstellkraften erzeugt wird. [26, 27]

Wenn es nach der Deformation €o und der erreichten Spannung oo nicht zum Versagen
der Probe kam (vgl. Bild 43), konnte durch die Haltephase des Kolbens ein
Relaxationsvorgang beim Kraftsignal beobachtet werden, bei dem die Spannung mit
der Zeit absank. [13, 28]

Bild 43: Folie nach Versagen (links) Folie nach Relaxationsvorgang(rechts)

Im Bild 44 ist zu sehen, dass die Festigkeit der Folien mit KW-Harzen als Zuséatze
erhoht wird und deutlich Gber den Wert von PP mit 602,91 N als maximale Kraft ohne
Versagen liegt. Daraus bestétigt sich die Angabe aus der Literatur [24], dass die
erhohte Orientierung der Molekulketten durch die KW-Harze fir eine gesteigerte
Festigkeit sorgt. Zudem sorgt ein Anteil mit M2-Harz flr eine weitere Steigerung der
Kraftaufnahme, was sich durch eine hohere Glastubergangstemperatur erklaren
konnte. Als weiterer Trend lasst sich feststellen, dass Zusatze von M3 alleinig sowie
in Kombination mit anderen Additiven die Festigkeit der Folien herabsetzen. Eine
Vermutung der Ursache ware ein erhdhter Anteil der amorphen Phase in der Folie
durch die Verwendung von M3. Des Weiteren sorgte das Nukleierungsmittel durch
Erzeugung eines hoheren kristallinen Anteils in der Folie fir eine Verbesserung der
Festigkeit. Die Steigerungen der gemessenen Kraft lassen sich dabei mit denjenigen
vergleichen, die durch KW-Harze als Zuséatze erzeugt wurden. Einen weiteren
positiven Effekt auf die Festigkeit der Folie erwies auch eine Kombination von M1 mit
M4, die sich durch eine Kombination einer erhéhten Orientierung durch M1 und
groReren kristallinen Anteil durch M4 erklaren kénnte.
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Bild 44: Vergleich der Kraftmaxima

Wie zusatzlich im Bild 44 zu erkennen ist, liegen die Messergebnisse der Folien mit
einer Wanddicke von 0,8 mm deutlich tGber den Messwerten der Folien mit den
Wanddicken 0,7 mm und 1 mm. Als Ursache fir die hohen Werte wurde eine sehr
ungleichméfige Wanddickenverteilung aufgrund des in die Kavitat mitgezogenen
Materials festgestellt. Wie im Bild 45 zu erkennen ist, bildete sich eine grol3e
Materialanhaufung an der Spitze der Kavitat.

Bild 45: Materialanhdufung TMC-Versuch 0,8 mm PP-H

Da die Wiederholung der TMC-Versuche von PP-Folien in allen Wanddicken, um
maogliche Messfehler zu vermeiden, eine identische Verschiebung der Werte
hervorbrachte, ist hierbei von einem tatsachlichen Effekt auszugehen.

TMC Ergebnisse der PLA-Folien

Die Messreihen zeigen von 0 mm bis ca. 12 mm ebenfalls einen steilen, linearen Kraft-
Weg-Verlauf. Ab einem Weg von 12 mm bis ca. 20 mm sind plateauférmige
Messbereiche mit geringer Steigung zu beobachten. Ab 20 mm nehmen die
Steigungen der Messkurven wieder zu und verlaufen bis zu einem globalen Maximum,
bei dem die Kraft wieder absinkt, linear (Bild 46).
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Bild 46: Auswertung der TMC-Messung

Die jeweilige durchschnittliche Maximalkraft ist in Bild 47 dargestellt.
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Bild 47: Maximalkraft in Abhéngigkeit vom Werkstoff
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Jedes Additiv fuhrt zu einer Erhéhung der Kraftaufnahme im Vergleich zu reinem PLA.
Gleichzeitig nimmt der Deformationsweg bis zur Maximalkraft der Additive ab. Es fallen
zwei Gruppen auf, die jeweils dhnliche Kennlinien aufweisen. M6, M7, M1 und M2
weisen eine hohere Kraftaufnahme (ca. 100 N) als M5, M8, M9 und PLA auf. M5, M8
und M9 weisen annahernd die gleiche Maximalkraft wie PLA auf, jedoch einen
geringeren Deformationsweg. Bei den aromatischen Harzen ist die Steigung im
Bereich von 0-12 mm gréRer als bei den anderen Additiven. AuRerdem ist der
plateauahnliche Bereich schwacher ausgepragt. Die Compounds mit der starksten
Kaltkristallisation aus den DSC-Messungen weisen die grof3te Kraftaufnahmefahigkeit
auf, wohingegen die Compounds mit einer geringen oder nichtvorhanden
Kaltkristallisation einen mit PLA vergleichbare Kraftaufnahmeféhigkeit aufweisen.
Durch eine erhthte Kraftaufnahmefahigkeit und erhdohten maximalen



50

Deformationsweg konnen grof3ere Verstreckungsverhaltnisse realisiert werden. Die
Werkstoffe mit der geringsten Dehnfahigkeit sind die Werkstoffe, die die geringsten
Viskositaten aufweisen.

4.2.3 Barriereeigenschaften und Migration

Fur die Bestimmung der Migrations- und Barriereeigenschaften wurde auf Basis der
bisher erarbeiteten Ergebnisse eine Vorauswahl getroffen. Aufgrund des negativen
Einflusses von M3 auf die optischen Folieneigenschaften wurden die zugehérigen
Folien fur den weiteren Projektverlauf nicht weiter bertcksichtigt. Alle anderen Muster
wurden gemaf Tabelle 12 hinsichtlich ihres Migrations- und Permeationsverhaltens
untersucht.

Tabelle 12: Migrations- und Barriereeigenschaften der hergestellten PP-Folien (0,7 mm)

Globalmigration in mg/kg LM
Versuch OTR incm¥m2*d WVTR in g/m2*d
10 % Ethanol 3 % Essigsaure Olivendl

6 <6 <30 83 0,07
<6 <6 270 40 0,04
12 6 <30 50 0,05

6 6 222 43 0,04
<6 12 84 48 0,08
<6 6 258 38 0,05

Das Limit fur die Globalmigration von 60 mg/kg Lebensmittel wurde auf3er bei Versuch
drei fur Olivendl teilweise deutlich Uberschritten. Um in der spateren Endanwendung
keine Einschréankungen hinnehmen zu mussen, wurden die weiteren Versuche im
Technikums/Produktionsmalstab deshalb ausschlie3lich mit den in Versuch drei
verwendeten Additiven durchgefihrt. Beziglich der Barriereeigenschaften konnte die
Permeation von Sauerstoff und Wasserdampf in den meisten Fallen in etwa halbiert
werden.

4.3 Thermoforming

Thermoformergebnisse der PP-Folien

Die Prozessparameter wurden, wie bereits in Kap. 3.4 erwéhnt, iterativ bestimmt.
Dabei wurde auf Erfahrungswerte und Troubleshootingmethoden aus der Literatur
zurlckgegriffen. So wurde bei einer zu geringen Ausformschérfe oder grof3en
Deformationen der Formteile die Heizzeit verlangert, um eine bessere
Halbzeugdurchwarmung zu erreichen oder der Druck erhéht [4, S. 46]. Dies lasst sich



auf eine erhdhte Viskositat der Schmelze bei geringen Temperaturen zurickfihren.
Dabei werden zudem vermehrt irreversible Orientierungen in das Formteil eingebracht.
[4, S. 38, 9, S. 260] Bei zu hohen Heizzeiten wurde ein Reil3en des Halbzeugs
beobachtet. Das zeigt, dass das Material bereits zu stark erhitzt bzw. thermisch
geschadigt ist und somit die Dehnfahigkeit verringert ist.

Wie in Tabelle 13 zu sehen ist, gibt es trotz gleicher Wanddicke eine starke Varianz
der Heizzeiten. Da die Formteile trotz unterschiedlicher Drucke haufig nur geringe
Veranderungen zeigten, war dieser schlussendlich nicht der ausschlaggebende
Parameter fur die Ausformschérfe. So konnten selbst mit geringerem Umformdruck
sehr gute Ergebnisse erzielt werden. Daher wird im Verlauf der Analyse nicht weiter
auf diesen Aspekt eingegangen.

Tabelle 13: Prozessparameter fir das Thermoformen von PP

Halbzeugdicke 0,7 mm 0,8 mm 1 mm

Heizzeit Druck Heizzeit Druck Heizzeit Druck

Versuchsgruppen . . . . . .
grupp ins in bar ins in bar ins in bar

100 % PP-H 4050 5 5 6
10 % M1 28,5 5 28,5 4 37 5

10 % M2 255 4 255 5 33,5 5
5% M1; 5 % M2 28 6 28 4 35 4
10 % M1; 2,5 % M3 26,5 6 26,5 5 35,5 5
5% M1; 5 % M3 27,5 6 27,5 5 36,5 5
5 % M3 30 4 30 5 36 5

5 % M3; 3 % M4 30 4 30 4 37 5
5% M1; 3 % M4 29 4 29 4 38 5
10 % M1; 3 % M4 27,25 4 27,25 5 36 4
3 % M4 30 5 30 5 38 5

Bei der Verwendung von Harzzusatzen in den Compounds ist ein deutliches Absinken
der Heizzeiten zu sehen. Das bestatigt die Erkenntnisse der Vorversuche, die somit
eine Verarbeitung auch bei niedrigeren Temperaturen ermdglichen. Die Verwendung
von M3 zeigte in geringerer Weise denselben Effekt im Gegensatz zum
Nukleierungsmittel, welches die Heizzeiten tendenziell erhéht. Erklaren lasst sich das
durch einen verfrihten Kristallisationsvorgang infolge der Verwendung des
Nukleierungsmittels, das zudem fur eine Erh6hung der Viskositat sorgt, die zusammen
mit der thermodynamisch angetriebenen Kristallisation steigt [9, S. 89].
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Thermoformergebnisse mit schalenartiger Geometrie

Die Ergebnisse der Heizzeiten bei der Herstellung der schalenartigen Bauteile
korrelieren stark mit den Ergebnissen aus den vorherigen Versuchen mit PP (Tabelle
14). Hierbei ist zu beachten, dass fur diese Versuchsreihen geringere Temperaturen
fur die Heizstrahler verwendet wurden. Somit wurden grundsétzlich langere Heizzeiten
bendtigt, um die nétige Umformtemperatur zu erreichen (s. Kap. 3.4).

Tabelle 14: Prozessparameter beim Thermoformen schalenartiger Bauteile aus PP-Folien

Halbzeugdicke 1 mm

Versuchsgruppen Heizzeit in s

100 % PP-H 4050

10 % M1

10 % M2

5% M1; 3 % M4

Thermoformergebnisse der PLA-Folien

Im Rahmen von Vorversuchen wurden zunachst optimierte Thermoformparameter an
unmodifiziertem PLA  ermittelt. Untersucht  wurden Stempelwerkstoff,
Werkzeugtemperatur, Uber- und Unterdruck und die Zeitdifferenz zwischen dem
Anlegen der Dricke. Die ermittelten optimalen Parameter sind in Tabelle 15
dargestellt:

Tabelle 15: Optimierte Thermoformparameter fur unmodifiziertes PLA

Stempel Twz Stempelweg Uberdruck Unterdruck Zeitdifferenz Druck

Kunststoff -0,85bar

Anschlieend wurden die optimalen Heizzeiten der einzelnen Compounds iterativ
ermittelt. Es ist ein Zielkonflikt zwischen Ausformscharfe und Wanddickenverteilung zu
balancieren. Ist die Ausformscharfe zu gering, muss die Heizzeit erhoht werden.
Jedoch kann es bei einer zu groRen Erhdhung zum Reil3en oder zur thermischen
Schéadigung der Folie kommen. Aul3erdem erhoht sich durch eine geringere
Umformtemperatur die Energieeffizienz und die Zykluszeit verringert sich.

Wie in Tabelle 16 dargestellt, ist bei den untersuchten Werkstoffen eine Varianz der
Heizzeiten von bis zu 4 s zu beobachten. Die Heizzeiten bewegen sich im Bereich von
17 s bis 21 s. Die Heizzeiten haben sich im Vergleich zum reinen PLA um bis zu 2 s



erhoéht, mit Ausnahme von M8 und M6. Letztere fuhren zu einer Reduktion der
notwendigen Heizzeit. Durch die geringe Viskositat wird die Thermoformtemperatur
bereits bei geringen Heizzeiten erreicht.

Tabelle 16: Ermittelte optimale Heizzeiten fur unmodifiziertes PLA

Werkstoff PLA

Heizzeit

4.4 Charakterisierung der Formteile
4.4.1 Bewertung des Thermoformergebnisses

Bewertung der Bauteilasthetik der Becher aus PP

Die gewichteten Ergebnisse aus den Sichtprifungen sind in der Tabelle 17 aufgefihrt.

Tabelle 17: Endergebnis der gewichteten Bauteilqualitat

Halbzeugdicke 0,7 mm 0,8 mm 1 mm
Versuchsgruppen Gew. Bauteilqualitat Gew. Bauteilqualitat Gew. Bauteilqualitat

100 % PP-H 4050

10 % M1

10 % M2

5% M1; 5 % M2

10 % M1; 2,5 % M3

5% M1; 5 % M3

5 % M3

5 % M3; 3 % M4

5% M1; 3 % M4

10 % M1; 3 % M4

3 % M4

Zusatzlich sind die Compounds mit den besten Ergebnissen griin markiert. Der Trend
zeigt hierbei, dass es bei der Verwendung von M3 zu einer Abnahme der
Bauteilqualitdt kommt. Die Nutzung von KW-Harzen sowie von M4 weist dagegen eine
Steigerung der Bauteilqualitat auf. Die besten Werte ergaben sich bei der Verwendung
von 10 % M1-Harz, mit einem Wert von 4,3.

In Bild 48 bis Bild 52 sind Beispiele der Formteile als Vergleichswerte fur die Skala fur
jedes Bewertungskriterium illustriert. Dazu ist jeweils auf der linken Seite ein Formteil
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mit der niedrigsten und rechts ein Formteil mit der héchsten Bewertung zu sehen.

Diese wurden aus der Versuchsreihe der thermogeformten 1 mm dicken Halbzeuge
enthommen.

Bild 50: Glanz 5 % M3 (links) / 3 % M4 (rechts)

[ J—

Bild 52: Schlieren 10 % M1, 3 % M4 (links) / 10 % M2 (rechts)



Das Auftreten von Schreckmarken ist auf den Kontakt zwischen Halbzeug und
Stempel bzw. Werkzeug zurtckzufiihren und beruht auf der Warmeleitung. Hierbei
sind die Kontaktzeit und die Temperaturdifferenz zwischen beiden Materialen die
bestimmenden Parameter. Obwohl fur diese Arbeit ein Stempel aus Hartfilz mit einer
geringen Warmeleitfahigkeit verwendet wurde, konnten die Schreckmarken nicht
vollstdndig verhindert werden. Bessere vorbeugende Mal3nahmen, wie z. B. ein
schnelleres Umformen oder ein beheizter Stempel sollten die Schreckmarken
reduzieren. [4, S. 19-20] Wie bereits zu vermuten war, konnten die Formteile mit M4
als Additiv eine erhohte Transparenz sowie einen starkeren Glanz als das
Referenzmaterial aufweisen. Glanz ist hierbei die Fahigkeit einfallendes Licht
spiegelnd zu reflektieren. Die geringere Streuung des Lichts wird nach [22, S. 696] bei
M4 durch eine reduzierte mittlere SpharolithgréRe hervorgerufen. Auch bei den
verwendeten KW-Harzen konnten eine leicht erhdhte Transparenz und erhdhter Glanz
festgestellt werden. Schon bei der Produktion der Halbzeuge mit M3 resultierten
milchige Folien, die nach der Umformung weiterhin triib blieben und zusatzlich durch
eine diffuse Reflexion des Lichts matt wirkten.

Des Weiteren waren deutliche Unterschiede zwischen den Ausformscharfen der
Becher zu beobachten. Wie schon bereits in Kap. 2.1.3 erwéhnt, hangt die
Ausformscharfe von den Faktoren Halbzeugtyp, Halbzeugdicke,
Verstreckungsverhéltnis, Umformtemperaturprofil Gber die Dicke des Halbzeugs,
Temperatur des Formwerkzeugs, Ausformdruck und Entliftung des Formwerkzeugs
ab [4, S. 46].

Da die Halbzeugdicke unter den Versuchsreihen nur geringe Anderungen aufwies,
wird diese als konstant angenommen. Weiterhin stellen das Verstreckungsverhaltnis
sowie die externe Temperierung und Entliftung des Formwerkzeugs weitere
Konstanten dar, die als Einflussfaktor auf die Ausformschérfe nicht weiter beachtet
werden muissen. Beim Druck wurden Versuche bis zum maximal erreichbaren Druck
der Maschine gefahren, wobei hauptsachlich nur minimale bis keine Verbesserungen
der Ausformscharfe beobachtet werden konnten. Nach [5, S. 116-117] kann fur
dinnwandige Halbzeuge unter 1500 ym Dicke ein Temperaturgradient im Halbzeug
vernachlassigt werden. Durch das iterative Vorgehen zur Bestimmung der Heizzeit
sollte hier zusatzlich der mogliche Bereich zur Anpassung der optimalen
Durchwarmung des Halbzeugs weitestgehend eingeschrénkt sein.

Bewertung der Bauteildsthetik mit schalenartiger Geometrie aus PP

In Tabelle 18 ist die gewichtete Bauteilqualitat der neuen Formteile (Rechteckform) im
Vergleich zu den alten Formteilen (Becherform) dargestellt. Die neuen Ergebnisse
entsprachen in grof3en Zugen den vorherigen Ergebnissen der Becherformen.
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So ist wieder bei den 1 mm dicken Halbzeugen eine Verschiebung der hdchsten
Bauteilqualitdt zu den Formteilen mit M4-Anteil zu sehen. Ausschlaggebend war
allerdings bei dieser Bewertung, dass es bei den Formteilen mit M1- und M2-Anteilen
zur Faltenbildung kam. Da die Faltenbildung in der Bewertung zusammen mit der
Ausformscharfe einen starken Einfluss ausibt, sind die Bauteilqualitdten hier mit
diesen Anteilen vermindert.

Tabelle 18: Endergebnis der gewichteten Bauteilqualitdt der Nachversuche

Halbzeugdicke 1 mm 1 mm

Gew. Bauteilqualitat Gew. Bauteilqualitat

Versuchsgruppen (Becherform) (Rechteckform)

100 % PP-H 4050

10 % M1

10 % M2

5% M1; 3 % M4

3 % M4

Eine oberflachige Faltenbildung tritt herstellungsbedingt auf und ist von der
Extrusionsrichtung abhéangig. Hierbei spielt der Materialdurchhang wahrend des
Aufheizvorgangs und die Segmenthdéhe der Form eine wichtige Rolle. Zudem tritt
Faltenbildung héaufig vorzugsweise in Orientierungsrichtung auf. Diese Aussage
konnte nach der optischen Bewertung der Formteile bestatigt werden.

Wie anhand Bild 53 zum Beispiel zu erkennen ist, konnte bei den jeweiligen Formteilen
eine diagonal zur Langsachse verlaufende Falte festgestellt werden. Die Ausrichtung
der Falte im Formteil resultiert dabei aus der diagonalen Ausrichtung des
Formwerkzeugs in der Maschine zur Extrusionsrichtung. Grundsatzlich konnte
dennoch bei allen Formteilen trotz komplexer Geometrie eine hohe Ausformscharfe
der Innen- und sogar der Aul3enseite erzielt werden. Hier bleibt zu untersuchen, ob die
Ausformscharfe durch die Verwendung von Druckluft weiter verbessert werden kann.
Zudem wirde sich eine Druckluftformung bei der Verwendung von PP als Werkstoff
aufgrund seiner geringen Schmelzefestigkeit eignen. Mit einer weiteren Optimierung
des Prozesses sollte es zudem mdglich sein, die Faltenbildung vollstdndig zu
unterdricken.
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Bild 53: Faltenbildung auf Formteiloberflache

Bewertung der Bauteilasthetik der Becher aus PLA

Zur lllustrierung der einzelnen Bewertungskriterien ist fur jedes Bewertungskriterium
ein Bauteil mit der niedrigsten Bewertung (links) und mit der besten Bewertung (rechts)
in zwei Perspektiven dargestellt (Bild 54 bis Bild 58).

Bild 54: Bewertungsspanne fir die Ausformscharfe M5 (links) / M2 (rechts)

Bild 55: Bewertungsspanne fir die Transparenz M2 (links) / PLA (rechts)

Die Bewertung der Becher erfolgte anhand von funf Kriterien. Die Ausformscharfe ist
eines der wichtigsten Kriterien. Es wurde bewertet wie exakt die Bauteilform und
Kanten abgeformt sind. Die Transparenz gibt Aufschluss wie gut durch das Formteil
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durchsehen werden kann und ob Verfarbungen, Tribungen o. . dies verhindern.
Schreckmarken sind unerwinschte Werkstoffansammlungen, die die optischen,
haptischen und mechanischen Eigenschaften negativ beeinflussen. Diese wurden
nach GroRe bewertet. Negative Auswirkung auf die Asthetik haben ebenfalls
Schlieren. Diese wurden anhand von Anzahl und GroéRRe bewertet. Der Glanz wurde
durch die qualitative Auspragung auftretender Spiegelungseffekte bewertet.

Bild 58: Bewertungsspanne fur den Glanz M2 (links) / M6 (rechts)

Die gewichteten Ergebnisse der Sichtprifung sind in Tabelle 19 aufgelistet. Die
Compounds mit den besten Ergebnissen sind grin markiert, die schlechtesten
Bewertungsergebnisse in rot.



Tabelle 19: Gewichtete Formteilqualitat der PLA-Compounds

Material PLA M5

ora

Die ausfuihrliche Bewertung der Becher ist in Tabelle 20 aufgelistet.

Tabelle 20: Optische Bewertung der Formteile

W ENCIE] Schreckmarken Transparenz Glanz Ausformscharfe Schlieren GFQ
PLA 2 5 2 3 1 27
M5 1 3 4 1 2 1,7
M6 2 3 5 4 2 24
M7 3 1 1 5 3 3,2
M8 1 2 4 2 3 21
M9 4 3 2 5 5 43
M1 3 2 3 2 2 23
M2 5 1 1 5 4 3,9

Das reine PLA erreicht eine mittlere Bewertung von 2,7. Die Compounds M5, M8, M1,
M6 sind schlechter bewertet als das Ausgangsmaterial. Wohingegen M7, M2 und M9
bessere Ergebnisse erzielen. Den niedrigsten Wert erreicht M5 mit 1,7 und den besten
Wert erreicht M9 mit 4,3. Die Transparenz ist nur beim Ausgangsmaterial PLA und M7
gegeben. Infolgedessen ist es schwierig Glanz und Schlieren zu bewerten, da diese
kaum erkennbar sind bzw. keine grol3en Unterscheidungen méglich sind.

Aufgrund der Ergebnisse lasst sich ein Zusammenhang zwischen Qualitat der
Formteile und Erweichungstemperatur der Additive vermuten. Je hoher die
Erweichungstemperatur der Additive, desto besser ist tendentiell die gewichtete
Formteilqualitat. M1 ist jedoch die einzige Ausnahme, da es trotz eines
Erweichungspunkt von 140 °C nur einen Wert von 2,3 erreicht. Es ware daher von
Interesse weitere Versuche mit Additiven mit einem hoheren Erweichungspunkt als
140 °C zu Uberprifen, um einen Grenzwert oder ein Optimum festzustellen.
Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass die ausgewahlten Additive die
Verarbeitbarkeit des PLA nicht signifikant verbessern. Insbesondere im Vergleich zu
den Verbesserungspotentialen die mit den PP-Compounds erzielt werden konnten,
schneiden die PLA-Compounds deutlich schlechter ab.
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4.4.2 Wanddickenverteilung

Wanddicken der Thermoformbecher aus PP

Die Auswertung der Wanddickenverteilung der Thermoformversuche mit Polypropylen
wird anhand des Diagramms in Bild 59 beschrieben. Dieses zeigt die reale
Wanddickenverteilung der Formteile mit der Ausgangswanddicke 1 mm. Messpunkt
null stellt dabei die Mitte des Becherbodens dar und Messpunkt acht liegt am oberen
Ende der Seitenwand.
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Bild 59: Wanddickenverteilung verschiedener Becher mit der Ausgangswanddicke 1 mm

Wie bereits in Kap. 2.1.3 erklart, ist die Wanddickenverteilung des Formteils
verfahrensabhangig. So ist die Wanddicke in den am starksten verstreckten Bereichen
am dunnsten [1, S. 347]. Obwohl beim Negativformen tendenziell ein dinner Boden
resultiert, konnte hier ein Boden mit hoher Wanddicke festgestellt werden. Dass lasst
sich auf die mechanische Vorstreckhilfe zurtickfihren, die das Halbzeug in die Kavitat
zieht und der Ausformung am Boden mehr Material bereitstellt [6, S. 253]. Zusatzlich
fuhrt bei héheren Halbzeugtemperaturen auch eine erhdhte Reibung zwischen
Halbzeug und Stempel dazu, dass mehr Material mitgezogen wird. Daraus resultieren
auch vergleichsweise diinne Seitenwande [4, S. 44-45].

Alle Formteile weisen eine unterschiedlich stark ausgepragte Schreckmarke am
oberen Rand des Wandbereichs auf (Messpunkt drei). Bei PP-H wurde diese, wie
anhand der hellblauen Kurve zu erkennen ist, allerdings mehr in die Mitte des
Wandbereichs verschoben. Schreckmarken entstehen sehr haufig bei einer erhdhten



Reibung zwischen Halbzeug und Werkzeug bzw. Stempel durch ein Haften des
Halbzeugs beim ersten Kontakt. Hierbei findet ein partieller Temperatursturz im
Werkstoff statt, der eine durch Schreckmarken induzierte Dickstelle erzeugt. Trotz
Verwendung eines temperierten Werkzeugs und einem Vorstreckstempel aus Hartfilz
mit geringer Warmeleitfahigkeit, konnte bei allen Compounds am Messpunkt drei eine
Dickstelle festgestellt werden. Der weitere Dehnvorgang wirkt sich danach zusatzlich
schlecht auf die Wanddickenverteilung aus. Angepasste Thermoformparameter, wie
zum Beispiel eine noch tiefere Umformtemperatur, kénnten Abhilfe schaffen, wirden
allerdings auch die Ausformscharfe verschlechtern. [4, S. 44—-45]

Prinzipiell weisen alle Versuchsgruppen die gleichen Charakteristika im Kurvenverlauf
auf. Dennoch zeigt sich, dass die Formteile mit Harzanteil im Vergleich zu reinem PP-
H einen dickeren Boden aufweisen. Dies lasst auf eine gréfRere Reibung zwischen
Stempel und Halbzeug durch eine, von den KW-Harzen verursachte, hthere Adhasion
zurickschlieRen. Diese Eigenschaft deckt sich mit den Angaben aus [29, S. 155, 30,
S. 1546], die die KW-Harze als ,Klebrigmacher® definieren.

Zum Vergleich der einzelnen Versuchsgruppen sind in Tabelle 21 die Messdaten zu
der Wanddickenverteilung der Formteile der 1 mm dicken Halbzeuge angegeben. In
der Tabelle sind die Halbzeugdicke si, die nach Formel 3.8 theoretisch erreichbare
Wanddicke sz sowie Maximal-, und Minimalwerte smax und smin angegeben. Zusatzlich
sind die Maximal-, und Minimalwerte der erzielten Wanddicken angegeben.

Tabelle 21: Ergebnisse Wanddickenverteilung der Ausgangswanddicke 1 mm

Versuchsgruppen sS4 inmm S, in mm S5 min. IN MM S5 max. IN MM
100 % PP-H 4050 1,03 0,245 0,171 0,318
10 % M1 1,08 0,258 0,181 0,336

10 % M2 1,05 0,25 0,175 0,325
5% M1; 5 % M2 1,05 0,251 0,175 0,326
10 % M1; 2,5 % M3 1,00 0,237 0,166 0,308

5% M1; 5 % M3 0,98 0,234 0,164 0,305

5 % M3 1,01 0,239 0,167 0,311
5 % M3; 3 % M4 1,03 0,244 0,171 0,317

5% M1; 3 % M4 1,00 0,237 0,166 0,308

10 % M1; 3 % M4 1,03 0,246 0,172 0,320
3 % M4 1,05 0,249 0,174 0,324
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Wanddicken fur schalenartige Geometrien aus PP

Die Messung ergab fur die Thermoformteile derselben Versuchsreihe, trotz komplexer
Geometrie, gleichmafiige Wanddicken (Bild 60). Diese Beobachtung lasst auf einen
stabilen Thermoformprozess zuriickschliel3en. Ein weiterer Grund stellt der niedrige
Verstreckungsgrad dar, der eine gleichmalligere Wanddickenverteilung begunstigt
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Bild 60: Wanddickenverteilung des schalenartigen Formteils

Wie bereits zu erkennen ist, konnte im Wandbereich eine verminderte Wanddicke bei
allen Versuchsgruppen festgestellt werden. Bei positiv geformten Bauteilen ist dies der
charakteristische Verlauf. Abhilfe kdnnte hier beim Vorblasen eine hohere Blasenhdhe
schaffen, die fur einen dinneren Boden und dickere Seitenwénde sorgt. Mit
zunehmender Vordehnung steigt allerdings die Gefahr von Faltenbildungen.
Zusatzlich spielt die Reibung zwischen Werkzeug und Werkstoff beim positiv-
Vakuumumformen eine wichtige Rolle. Da der Werkstoff beim Berihren der
Oberflache des Werkzeugs erkaltet, wirkt sich eine anschlieRende weitere
Verstreckung negativ auf die Homogenitdt der Wanddickenverteilung in der
Seitenwand aus.

Weiterhin  konnte im  Gegensatz zu den  Becherformteilen  keine
schreckmarkenverursachte Dickstelle festgestellt werden. Das kann zum einen an
einem deutlich kiirzeren Umformvorgang und somit verringerten Kontaktzeit zwischen
Halbzeug und Formwerkzeug liegen. Zum anderen, an der Verwendung einer
pneumatischen anstatt einer mechanischen Vorstreckung, wodurch ein direkter
Kontakt mit einem Stempel vermieden wird.

Der Vergleich der unterschiedlichen Compounds in Bild 61 zeigt, dass keine eindeutige
Unterscheidung zwischen der Referenzfolie und den additivierten Folien méglich ist.
GrolRere Effekte waren moglicherweise sichtbar geworden, wenn Folien mit geringerer
Ausgangswanddicke verwendet worden waren. Aufgrund der vorliegenden Daten lasst



sich lediglich nachweisen, dass der Einsatz der entwickelten Compounds
insbesondere fur Bauteile mit hohen Verstreckungsgraden Einsparpotentiale bietet.
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Bild 61: Vergleich der verschiedenen Compounds firr ein schalenartiges Bauteil
Wanddicken der Thermoformbecher aus PLA

Die Auswertung der gemittelten Wanddickenverteilung der verschiedenen Compounds
ist in Bild 62 dargestellt. Die Wanddicke in der Bodenmitte betragt 180 um bis 280 um
und nimmt mit zunehmender Entfernung vom Bodenmittelpunkt (Position 0) bis zum
Bodenrand leicht ab. Der sprungartige Abfall bei Messpunkt 2 kann durch groRRe
Verstreckung an dieser Stelle erklart werden. Bis Messpunkt 4 steigt die Wanddicke
kontinuierlich bis zu einem Wert von 534 um an. Dort befindet sich eine lokale
Werkstoffanh&ufung. AnschlieRend nimmt die Wanddicke bis zum Messpunkt 6 ab, bei
dem sie ein lokales Minimum erreicht. Nach Messpunkt 6 steigt die Wanddicke stetig
bis zu ihrem globalen Maximum bei Punkt 9 an. An dieser Stelle ist das Halbzeug
eingespannt und es kommt somit zu einem frihen Kontakt mit dem Werkzeug und
damit zu einer Materialabkuhlung.

Alle Werkstoffe mit Ausnahme von M5, M8 und M9 weisen qualitativ eine vergleichbare
Charakteristik auf. Die Messkurven weisen keinen homogenen Verlauf auf. Auf jede
lokale Dunnstelle folgt eine Dickstelle sind meist auf Schreckmarken zuriickzufiihren.
Schreckmarken entstehen durch einen lokalen Temperaturabfall, welche auf die
Temperaturdifferenz zwischen Halbzeug und Stempel- bzw. Werkzeugtemperatur
zurtckzufuhren ist. Durch das Temperaturgeféllte friert das Halbzeug ein und kann
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nicht verformt werden, wodurch eine Dickstelle entsteht. M5, M8 und M9 weisen die
geringsten lokalen Wanddicken auf, weshalb davon auszugehen ist, dass die Becher
dieser Compounds als erstes bei Belastung versagen. M1, M2 und M7 weisen bei
Messpunkt 6 die hochste Wanddicke auf, wodurch bei Belastung die
vielversprechendsten Ergebnisse zu erwarten sind. Es ist zu erkennen, dass die
Compounds mit der geringsten Viskositat ebenfalls vergleichsweise geringe
Dehnfahigkeit aufweisen. Diese Compounds weisen bei der durchschnittlichen
Wanddickenverteilung auch eine geringere Homogenitat auf, was durch die Viskositét
und Dehnfahigkeit das Vorstrecken beeinflusst.
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Bild 62: Wanddickenverteilung von PLA und der Compounds

Die ungleichmafiige Wanddickenverteilung koénnte durch eine Optimierung der
Vordehnstempelgeometrie und dessen Oberflache, wie z. B. Anderung der Reibung,
als auch durch eine Temperierung des Stempels erreicht werden. Durch eine
Stempeltemperierung sinkt das Temperaturgeféalle zwischen Material, Stempel und
Werkzeug, wodurch die Bildung von Schreckmarken unwahrscheinlicher wird.

4.4.3 Stauchversuche

Stauchversuche der Becher aus PP

Die Auswertung der Stauchprifung erfolgt anhand der Beulwiderstande, die den
maximalen Stauchwiderstand der Probe kennzeichnen (s. Bild 63).
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Bild 63: Stauchprifung der Formteile der Ausgangswanddicke 0,7 mm mit 5 % M1; 5 % M2

Die lokalen Maxima in den Kurven indizieren erste, meist geringe Beulen, die sich im
weiteren Verlauf der Belastung noch weiter ausbilden. Diese folgen keinem
bestimmten Muster und waren nicht fiur ein sofortiges Versagen des Formteils
verantwortlich. In Tabelle 22 ist der maximale Stauchwiderstand Fmax sowie die
Abweichung der Kraft zum Referenzstoff PP-H angegeben. Zusatzlich ist die maximale
Kraftsteigerung in Grin und die minimale Kraftsteigerung bzw. -abnahme in Rot
markiert.

Tabelle 22: Auswertung der Stauchprifung

Halbzeugdicke 0,7 mm 0,8mm 1 mm

e Abw. zu PP-H P Abw. zu PP-H Abw. zu PP-H
in N in % in N in % in %

Versuchsgruppen

100 % PP-H 4050

10 % M1

10 % M2

5% M1; 5 % M2

10 % M1; 2,5 % M3

5% M1; 5 % M3

5% M3

5% M3; 3 % M4

5 % M1; 3 % M4

10 % M1; 3 % M4

3 % M4

Wie zu erkennen ist, konnte, mit einer Ausnahme bei Anteilen von 5 % M3 und
3 % M4, prinzipiell eine Kraftsteigerung zu reinem PP-H verzeichnet werden. Hierbei
konnten durch den Zusatz von KW-Harzen die grof3ten Widerstandskraftsteigerungen
um bis zu 144 % festgestellt werden. Dies lasst sich, wie bereits in Kap 2.3.4 erklart,
durch das inter- und intrakristalline Einlagern der kurzkettigen KW-Harze erklaren.
Zudem werden die Hohlrdume der amorphen Phasen ausgefullt und so die
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Beweglichkeit der Molekulketten verringert. Dadurch resultiert eine Steigerung der
Steifigkeit und der Festigkeit [10, S. 179-180, 24, S. 14-15]. So kann die Annahme
bestétigt werden, dass durch die Verwendung von KW-Harzen eine Reduzierung des
eingesetzten Materials bei gleicher Beulsteifigkeit im Vergleich zu Bechern aus dem
Ausgangswerkstoff (PP-H) méglich ist. Dagegen konnte durch die Verwendung von
M3 nur eine geringere Zunahme beobachtet werden. Wie zu erwarten war, konnte
auch durch das verwendete Nukleierungsmittel eine Steigerung der Widerstandskraft
verzeichnet werden.

Zusatzlich haben die Ausformscharfe und die Wanddickenverteilung einen
signifikanten Einfluss auf die resultierende Beulsteifigkeit der Formteile. So sorgt eine
gleichmafiige Ausformung und Wanddickenverteilung fir eine gleichmaliige
Lastenverteilung im Formteil. Lokale, im Vergleich dinnere Wanddicken besitzen
durch ihre geringere kritische Beulspannung eine erhbhte Versagens-
wahrscheinlichkeit, wodurch dort zumeist die erste Beule bis zum kompletten
Versagen des Formteils entsteht.

Bei der Stauchprifung konnten zwei unterschiedliche Versagensarten der Becher
festgestellt werden. Zum einen das Versagen durch max. zwei grol3e oder viele
kleinere Einbeulungen an der Becherwand (s. Bild 64).

Bild 64: Versagensmuster beim Stauchversuch

Zum anderen das Versagen durch viele kleine Beulen, wodurch bis zum Versagen ein
langerer Deformationsweg erzielt werden konnte als bei den einzelnen grof3en
Einbeulungen. Das konnte auf eine gleichmafigere, langsamere Ausbreitung der
Beulen sowie, wie beim Wachstum der Spharolithe, durch eine gegenseitige
Behinderung bei der Ausbreitung zurtickgefuhrt werden. Zusatzlich wurden die grof3en
Einbeulungen hauptsachlich an den Wandseiten in Extrusionsrichtung beobachtet.



Stauchversuch PLA

In Tabelle 23 sind die jeweilig gemittelten maximalen Stauchwiderstdnde Fmax und
Stauchwege Smax sowie deren Standardabweichung und Abweichung in Relation zum
Referenzmaterial PLA angegeben. Wie zu erkennen ist, konnte nicht mit allen
Additiven eine Kraftsteigerung erreicht werden. Fmax von PLA betragt 69,2 N. Die
maximalen Stauchwiderstidnde der Compounds liegen zwischen 17,8 N bei M8 und
108,9 N bei M2. Die jeweilige Abweichung von PLA bewegt sich zwischen -37,9 % bei
M8 und 57,4 % bei M2. Aufféllig sind die grof3en Standardabweichungen von bis zu
37,5 % des Ausgangswertes bei M5. Bei M6, M8 und M9 verschlechterte sich der
maximale Stauchwiderstand sogar im Vergleich zum unmodifizierten PLA.

Tabelle 23: Auswertung der Stauchprifung

Werkstoff Frax in N Abw. zu PLA in % Shax iIn mm Abw. zu PLA in %
PLA 69,2+21,8 - 2,27+0,75

M5 82,4+205 +19,1 2,22+0,45 -2,1

M6 43,0+x15,2 -37,9 1,42+1,37 -37,5

M7 748+3,7 +8,1 291117 +27,9

M8 17,8+8,8 -74,3 0,56+0,37 -75,4

M9 58,2+13,2 -15,9 242+119 +6,6

M1 81,7£15,3 +18,1 6,90+ 1,68 +203,7

M2 108,9+20,1 +57,4 3,62+2,54 +59,1

Wie zu erwarten war, trat das Materialversagen ausschlie3lich an den geringsten
Wanddicken, welche bei der Wanddickenverteilung in Kap. 4.4.2 ermittelt wurden, auf.
Durch die unterschiedlichen Wanddicken und den daraus resultierenden
Widerstanden, ist die Lastenverteilung nicht gleichmaflig. Somit bilden sich an den
lokalen Schwachpunkten im Bauteil kritische Spannungen, die in Beulen und
anschlieBend im kompletten Versagen des Bauteils enden. Infolgedessen hat eine
homogene Wanddickenverteilung einen signifikanten Einfluss auf den Beulwiderstand
der Formteile.

Den deutlichsten Anstieg des Stauchwiderstands konnten mit den aromatischen
Kohlenwasserstoffharzen (M1, M2) und dem Pentaerythriolharz (M5) erzielt werden.
Infolgedessen kann durch die Verwendung von aromatischen
Kohlenwasserstoffharzen oder Pentaerythharzen der Werkstoffeinsatz bei gleicher
Steifigkeit im Vergleich zum Ausgangsmaterial PLA reduziert werden. Das Terpen-
Styrol-Harz (M6) verzeichnet eine signifikante Absenkung des Stauchwiderstandes
gegeniber unmodifizierten PLA. Die Terpen-Styrol-Harze (M7-M9) zeigen keine
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eindeutige Tendenz der Stauchwiderstandsanderung. Bei M7 erhoht sich der
Stauchwiderstand um 8,1 %, wohingegen er sich bei M9 um 15,9 % und bei M8 um
74,3 % verringert.

Bei den maximalen Stauchwegen konnte ebenfalls nicht bei jedem Compund eine
Verbesserung festgestellt werden. Der maximale Stauchweg des unmodifizierten PLA
ist 2,27 mm. Die Stauchwege der Compounds liegen zwischen 0,56 mm bei M8 und
6,90 mm bei M1. Eine Abnahme der maximalen Stauchwege konnte bei M5, M6 und
M8 festgestellt werden. M6 und M8 fihrten sowohl beim maximalen Stauchwiderstand
als auch beim maximalen Stauchweg zu einer Verschlechterung. Die besten
Ergebnisse in Bezug auf die Maximalkraft konnten die aromatischen Harze, vor allem
M1 mit einer Verbesserung von 203,7 % gegenuber PLA, erzielen. M1 zeigt ebenfalls
die geringste Standardabweichung, die bei den tbrigen Compounds relativ hoch ist.

4.5 Upscale auf einen industriellen Prozess

Zum Abschluss des Projekts wurden gemaR Kapitel 3.6 im industriellen Mal3stab
Folien gefertigt und bei der Firma Kiefel Thermoformversuchen unterzogen. Hierbei
wurden die in Tabelle 24 gezeigten Ergebnisse erreicht.

Tabelle 24: Ergebnisiibersicht der Thermoformversuche im Serienmal3stab
Nr. ‘ Folie Takte | Folientemp. | VDS | Formzeit | Stauchdruck [N]
[C/min] [°C] [mm] [s] PP-VDS | PET-VDS

35 159 92 0,69 101 75
35 159 89 0,69 79 82

Referenz
1,2 mm 37,2 159 92 0,59 87 103
37,2 159 92 0,59 116 78
39,6 159 92 0,49 117 75
37,2 159 92 0,59 118 122
37,2 157 89 0,59 85 95

Additiv
1,2 mm 39,6 157 89 0,49 88 99
39,6 157 92 0,49 142 106
41,2 158 92 0,43 134 111
37,2 154 92 0,59 73 68
37,2 154 97 0,59 59 51
Additiv 39,6 155 97 0,49 66 54
0,9mm 39,6 154,5 92 0,49 66 71
41,2 156 95 0,43 56 61
43,6 155,5 95 0,35 64 60

Betrachtet man die Referenzfolie sowie die additivierte Folie mit gleicher Dicke von
1,2 mm, erkennt man, dass eine Steigerung der Taktrate von 39,6 Cycles/min auf



41,2 Cycles/min méglich war. Bei der diinneren Folie konnte sogar eine Taktrate von
bis zu 43,6 Cycles/min erreicht werden, was gegenuber der Referenzfolie einer
Steigerung von 10 % entspricht. Dies liegt hauptséchlich daran, dass durch die
additivierte Folie die Abkihlzeit und damit die Gesamtformzeit stark reduziert werden
konnte (von 0,49 s auf 0,35 s).

Um die Ergebnisse der Stauchdrucktests deuten zu konnen, ist die
Wanddickenverteilung der jeweiligen Becher in die Beurteilung miteinzubeziehen.
Diese ist flur ausgewahlte Becher in Bild 65 dargestellt. Durch die Verwendung der
zwei verschiedenen Vordehnstempelgeometrien kommt es auch zu verschiedenen
Auspragungen der Wanddickenverteilung (zwei Gruppen im Diagramm). Wahrend
durch die zylindrische Form des PP-Vordehnstempels mehr Material beim
Ausformvorgang in den Bodenbereich sowie in den Ubergang Wand-Boden gedriickt
wird, ist dies beim konisch zulaufenden Standard-Vordehnstempel weniger
ausgepragt. Dies fuhrt zu verschiedenen Wanddicken im Bereich der
Hauptbelastungszone der Becher (Messpunkte 15 bis 20). Weiterhin zeigen die
Becher aus den dickeren Folien allgemein eine héhere Wanddicke als die der
dunneren Folien, was sich am Ende in einem unterschiedlichen Stauchdruckverhalten
niederschlagt. Stauchdruckwerte der in Bild 65 dargestellten Wanddickenverteilungen
sind in Bild 66 gegentibergestellt.

0,8
=@=1,2 mm Referenz PP-VDS
0,7 +— =@=1,2 mm Referenz Std-VDS
=@=1,2 mm Additiv PP-VDS
0,6 —

=@=1,2 mm Additiv Std-VDS
=@=0,9 mm Additiv PP-VDS
=0=0,9 mm Additiv Std-VDS

o
(0]
I

Wanddicke in mm
o
D

0 1.2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Messposition

Bild 65: Wanddickenverteilung der im Serienprozess hergestellten Becher
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Bild 66: Ergebnisse der Stauchversuche der im Serienprozess mit Additiv M2 hergestellten Becher

Man sieht, dass die Stauchdruckwerte des 1,2 mm Referenzbechers sowie des
0,9 mm additiverten Bechers bei Verwendung des Standardvordehnstempels
identisch sind. Fur diesen Fall kann also eine Materialeinsparung von 25 % realisiert
werden. Bei Verwendung der PP-Vordehnstempelgeometrie stellt sich dies etwas
anders dar. Zwar erreichen die 1,2 mm additivierten Becher hohere Stauchdruckwerte
als die 1,2 mm Referenzbecher, die 0,9 mm Becher hingegen weisen um 20 %
niedrigere Werte auf. Dies konnte hauptsachlich durch die dargestellte
Wanddickenverteilung im Bereich der Messpunkte 15 bis 20 liegen.

Ein weiterer interessanter Effekt, der beobachtet werden konnte, ist, dass bei den
Folien gleicher Dicke die Strahlertemperatur fir die additivierte Folie reduziert werden
konnte, ohne einen Einfluss auf die effektive Folientemperatur zu zeigen. Die bendtigte
mittlere Heizleistung sinkt aufgrund der geringeren Wanddicke noch einmal zusétzlich
fur die 0,9 mm Folie. Es sind also entsprechend der Ergebnisse in Tabelle 25 bis zu
20 % Einsparung bei der Heizleistung moglich.

Tabelle 25: Heizleistung bei der Folienherstellung

Mittlere Mittlere
Folie Folientemperatur | Strahlertemperatur Heizleistung

1,2 mm Referenz 159 561/503 °C 82 %
1,2 mm Additiviert 158 533/475 °C 74 %
0,9 mm Additiviert 154 500/442 °C 65 %




5 Fazit und Ausblick

Im Projekt konnte die prinzipielle Eignung von Kohlenwasserstoffharzen in
Thermoformanwendung bewiesen werden. Es wurde ein Screening verschiedener
Kohlenwasserstoffharze mit Co-Additiven aus dem Bereich der Nukleierungsmittel und
und cyclischen Olefin-Copolymeren durchgefihrt. Hierbei konnte im Labormaf3stab
eine Reduktion der Foliendicke von 30 % und im Serienmaf3stab von 25 % bei
gleichbleibenden oder besseren Stauchdruckverhalten realisiert werden.

Die Folien wurden weiterhin Barriere- und Migrationsmessungen unterzogen. Hier
Uberzeugte die Folie aus dem Compound M2 damit, &uf3erst migrationsstabil und
daher fur alle Lebensmittelkontaktarten geeignet zu sein. Gleichzeitig erfolgte eine
Reduktion der Wasserdampfpermeation um 40 % und eine Reduktion der
Sauerstoffpermeation um 50 %.

In einem Upscale auf einen industriellen Prozess konnten die positiven Ergebnisse
aus dem Labormal3stab von M2 bestatigt werden. Gegenuber einem Referenzbecher
aus einer Foliendicke von 1,2 mm konnten additivierte Becher aus 0,9 mm gefertigt
werden, welcher abhéngig von der Vordehnstempelgeometrie die gleichen
mechanischen Eigenschaften aufweist. Gleichzeitig konnte im Prozess durch die
geringere Foliendicke die Zykluszeit und Heizleistung verringert werden.

Vergleicht man die im industriellen Mal3stab erreichten Ergebnisse mit der
ursprunglichen Zielsetzung, konnte eine deutliche Reduktion des Materialeinsatzes
sowie des Energieverbrauchs beim Thermoformprozess erreicht werden, allerdings
nicht in vollem Umfang. Die Abweichungen von Zielsetzung zu den effektiv erreichten
Werten sind in Tabelle 26 zusammengefasst.

Tabelle 26:

Vergleich der erreichten Einsparungen mit dem Gesamtpotential

Zielsetzung
Jahr 2021 2022

Erreichte Einsparungen
2021 2022

B Diskrepanz

2025 202

Absatzmenge in t

200

400

1000

200

400

1000

Energieeinsparung in

kWh 23.467 46.933 117.333 17.600 35.200 88.000 25%
CO2-Einsparung in t 1067 2133 5333 800 1600 4000 25%
Materialeinsparung in t 533 1067 2667 400 800 2000 25%

Im Projekt wurde weiterhin die Eignung der in PP eingesetzten Additive in PLA
getestet. Aufgrund der unterschiedlichen Polaritat der Materialien und daher
Inkompatibilitat konnte leider keine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
erzielt werden, wodurch eine Reduzierung der Wanddicke nicht mdglich war.
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Derzeit wird der in diesem Projekt entwickelte Werkstoff unter dem Namen CON-Batch
30X Schritt fur Schritt in den Markt eingefihrt und befindet sich bei mehreren
namhaften Kunden und Partnern des IKT und der Firma CONSTAB im Test. Neben
des moglichen Material- und Energieeinsparpotentials wird weiterhin eine Substitution
von klassischen Verbundmaterialien angestrebt. Durch die positive Wirkung auf die
Barriereeigenschaften konnte beispielsweise in weniger kritischen Anwendungen auf
EVOH verzichtet werden und stattdessen das in diesem Projekt entwickelte Material
zum Einsatz kommen. Auch der Ersatz von PET und PS im Hinblick auf die
mechanischen Eigenschaften wird geprift, um im Markt mehr und mehr zu
Monomaterialldosungen zu kommen (z. B. PP-Schalen mit PP-Deckelfolie). Im Hinblick
auf das biobasierte und bioabbaubare PLA lieRen sich die positiven Ergebnisse aus
dem Bereich PP leider nicht transferieren. Dies liegt vor Allem an der hohen Polaritat
von PLA gegenuber den eingesetzten Additiven (Inkompatibilitat). Eine
Ubertragbarkeit auf biobasierte Polyolefine (PP, PE) konnte in zukinftigen
Entwicklungen beriicksichtigt werden, da die chemischen Voraussetzungen hierfir
gegeben sind.
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