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Herstellung von Granulaten auf Basis von Hochtemperatur-Polymeren mittels
Unterwassergranulierung bei erhohter Wassertemperatur zur Herstellung von
Partikel(Hart)schaumstoffen

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen
aus mindestens einem Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur nach ISO 11357-2 von
mindestens 180°C aus einer Polymerisatzusammensetzungen mittels einer

Unterwassergranulierung.

Stand der Technik

Technische Kunststoffe kdnnen nach dem Stand der Technik aufgrund ihrer hohen
Verarbeitungstemperaturen nur mittels Stranggranulierung verarbeitet werden. Die dariiber
erhaltenen zylindrischen Granulatkérper weisen scharfe Kanten auf. Bei Transport und
Weiterverarbeitung fiihren diese scharfen Kanten zu einer vermehrten Staub- und Feinpartikel-
Bildung, die entsprechende Arbeitsschutzmalnahmen erfordern. Zudem ist die Qualitat des
Granulats vermindert, da es Beschadigungen der Granulatoberflachen, wie zum Beispiel
Mikrorisse, kommen kann.

Mit der in WO2005/056653 beschrieben Unterwassergranulierung werden diese Probleme
teilweise geldst. Allerdings weisen die Granulate aus diesem Verfahren einen erhdhten Anteil an
Fehlstellen an der Oberflache (Dellen) auf, teilweise sogar Fehlstellen im Inneren des Granulats

(Vacuolen).

Um minderwertiges Granulat abzutrennen werden aufwendige Sortierverfahren nachgeschaltet.
Die EP3377288 und EP2361174 beschreiben Verfahren zur Herstellung eines Kunststoffgranulats
mittels Unterwassergranulierung in einer Prozesskammer, in der die Prozessflissigkeit eine
Temperatur liber 120°C bei einem Prozessdruck von mindestens 2,0 bar aufweist. Die Qualitét der

Kunststoffgranulate ist jedoch fiir viele Anwendungen nicht ausreichend.
Grundsétzlich gibt es verschiedene Vorgehen zur Herstellung von Partikelschdumen.

Die W02019/038213 beschreibt ein Verfahren bei der eine Zusammensetzung aus 80 bis 99,5
Gew% PEI, 0,5 bis 10 Gew% Treibmittel und 0 bis 10 Gew% Additiven mittels eines Extruders mit
Lochplatte zu einem geschdumten bzw. schdumbaren Granulat verarbeitet wird. Dabei liegen die
Temperaturen zwischen Einzugszone und Schneckenspitze bevorzugt in einem Bereich zwischen
320 und 400 °C. Weiterhin liegt zumeist keine einheitliche Temperatur iiber diese Strecke vor,
sondern beispielsweise ein Gradient mit steigender Temperatur in Férderrichtung der
Polymerschmelze. Die Temperatur der Lochplatte liegt dabei zwischen 250 und 350 °C und die
Massetemperatur beim Austritt durch die Lochplatte zwischen 230 und 360 °C. In dem Extruder

erfolgt dabei in der Regel die Beladung mit dem Treibmittel. Das Granulat schdumt dann beim

Austritt aus der Lochplatte auf, sofern der Druck in der Unterwassergranulierung geringer ist als die
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Expansionskraft des Treibmittels. Das expandierte Granulat wird dann bevorzugt anschlieRend zu
einem Partikelschaum-Formteil weiterverarbeitet. Da diese Schaumperlen tblicherweise eine sehr
geringe Dichte aufweisen, wirkt sich das genannte Verfahren vor allem in Bezug auf einen
wirtschaftlichen Transport negativ aus. Zudem miissen expandierte Partikelschdume bei der
Verarbeitung zu Formteilen zur Vermeidung von Fehlstellen und Hohlrdumen stets komprimiert
werden was zwangslaufig zu einer Erh6hung der Dichte und damit Verringerung des

Leichtbaupotenzials fiihr.

In der WO 2019/025245 wird ein Verfahren zur Herstellung von expandierbaren, treibmittelhaltigen
Granulaten auf Basis von Hochtemperaturthermoplasten beschrieben. Dabei erzeugt man eine
Polymerschmelze durch das Aufschmelzen von einem Polymer mit einer
Glasiibergangstemperatur von mindestens 180°C und Vermischen mit mindestens einem
Nukleierungsmittel in einem Extruder bei Temperaturen zwischen 300°C und 350°C. Nach der
Zugabe des Treibmittels zu der Polymerschmelze wird diese auf Temperaturen zwischen 180°C
und 250°C abgekiihlt, durch eine Lochplatte geférdert granuliert in einem Unterwassergranulator

mit einer Wassertemperatur zwischen 75°C und 99°C.

Die notwendige Diusentemperatur ist sehr hoch im Verhéltnis zur {iblichen Wassertemperatur, die
kleiner 100°C ist. Dadurch kommt es zu einem Abkiihleffekt der Diise und damit zur Gefahr des

Einfrierens der Polymerschmelze in der Diise vor allem beim Anfahren des Prozesses.

In dem Artikel ,Brillianten aus dem Reaktor”, von Gloeckner und Miiller, veréffentlicht in der
Kunststoffe, 2, 2016, wird ein neues Verfahren beschrieben, das das Einfrieren der
Polymerschmelze in der Diise des Extruders verhindern soll. In dem Artikel werden verschieden
Kunststoffe genannt. Die Herstellung von Partikelschdumen, insbesondere aus

treibmittelbeladenen Polymerschmelzen wird jedoch nicht diskutiert.

Aufgabe

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es im Hinblick auf den Stand der Technik ein neues

Granulierungsverfahren fir Hochtemperatur-Partikelschdume zur Verfiigung zu stellen.

Losung

Geldst wird die Aufgabe durch das zur Verfiigung stellen eines Verfahrens zur Herstellung von
Partikel(Hart)schaumstoffen mittels einer Unterwassergranulierung aus einer
Polymerisatzusammensetzung mit mindestens einem Polymer, welches eine
Glasiibergangstemperatur nach ISO 11357-2 (Veréffentlichung: 2014-07) von mindestens 180°C
aufweist, dadurch gekennzeichnet,

dass die Polymerschmelze des Extruders
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a) in einen unter Druck stehenden ersten Wasserkreislauf geférdert wird, wobei der
Druck im Bereich von 0,2 bis 30 bar und die Wassertemperatur im Wasserkreislauf
im Bereich von 105°C bis 180°C liegt,

b) granuliert wird und

¢) gegebenenfalls einem zweiten Wasserkreislauf zugefiihrt wird, der eine Temperatur
unter 100°C aufweist und

1) drucklos oder
2) unter einem Druck im Bereich von 0,2 bis 30 bar betrieben wird.

In einer erfindungsgeméRen Ausfiihrungsform kann die Polymerisatzusammensetzung beim

Austritt aus dem Extruder in einen Unterwassergranulator geleitet werden.

Dieser ist dabei derart beziiglich einer Kombination aus Temperatur und Druck ausgelegt, dass ein
geschlossenes System vorliegt. ErfindungsgemaR betragt die Temperatur des ersten
Wasserkreislaufs 100°C bis 200°C. Durch dieses Vorgehen wird die groRe Temperaturdifferenz
zwischen Polymerschmelze und Prozesswassertemperatur des Unterwassergranulators minimiert.
Die im Stand der Technik beschriebene Gefahr des Einfrierens der Polymerschmelze an der Diise

kann somit verhindert werden.

Bei herkdmmlichen Verfahren wird die Polymerschmelze aus dem Extruder einer
Unterwassergranulierung zugefiihrt, die bei einer Wassertemperatur unter 100°C betrieben wird.
Dies fiihrt zu einer schlagartigen Abkiihlung des Granulats. Die Granulatkdrner bilden daher Dellen

an der Oberflache des Granulats oder Vacuolen aus.

Uberraschend wurde gefunden, dass die erfindungsgeméRe Verfahrensfilhrung dazu fiihrt, dass
das erh6hte Temperaturniveau im ersten Wasserkreislauf dazu fiihrt, dass die Bildung von Dellen

oder Vacuolen verhindert werden kdnnen.

Erfindungsgeman wird der unter Druck stehenden erste Wasserkreislauf bevorzugt bei einem
Druck im Bereich von 0,2 bis 30 bar, bevorzugt bei 5 bis 30 bar, besonders bevorzugt bei 3 bis 10
bar betrieben. Die Wassertemperatur im ersten Wasserkreislauf liegt bevorzugt bei 105°C bis
180°C, besonders bevorzugt bei 115°C bis 180°C.

Das geschlossene Wasserkreislaufsystem unter Druck ermdglicht das Arbeiten bei htheren
Wassertemperaturen, bei gleichzeitiger Reduzierung der Belastung des Bedienpersonals durch

HeilBwasserdampfe.

Die Granulierung erfolgt im ersten Wasserkreislauf. Somit werden die im Stand der Technik
genannten Nachteile der Staubbildung und Qualitdtsminderung des Granulats durch Zerkratzen

und scharfe Abschlagkanten verhindert.

Erfindungsgeman kann das erhaltene Granulat einem zweiten Wasserkreislauf zugefiihrt werden,
der eine Temperatur unter 100°C aufweist und drucklos, alternativ bei einem Druck von 0,2 bis 30

bar, betrieben wird.



10

15

20

25

30

35

WO 2022/037857 4 PCT/EP2021/069689

Wird der zweite Wasserkreislauf gemaR Verfahrensschritt ¢) 2) unter Druck betrieben, wird vor der
Abtrennung des Granulats vom Prozesswasser das Druckniveau auf Umgebungsdruck abgesenkt.

Das erhaltene Granulat kann einer Trocknung zugefiihrt werden.

Die Trocknung kann mit herkémmlichen Trocknern durchgefiihrt werden. Beispielsweise eignen
sich hierzu Zentrifugaltrockner, Umlufttrockner, Drucklufttrockner, Pralltrockner, Bandtrockner,
Adsorptionstrockner, Rotierende Trommeln mit Infrarotbeheizung oder Trockner mit

Molekularsieben.

Eine alternative Verfahrensvariante sieht vor, dass nach den Verfahrensschritten a) und b) das
erhaltene Granulat direkt aus dem mit Druck beaufschlagten ersten Kreislauf ausgeschleust und
einer Trocknung zugefiihrt wird. Dies ist insbesondere von Interesse, wenn das erhaltene Granulat

auf hherem Temperaturniveau weiter behandelt werden soll.

In einer weiteren Variante der Ausfiihrungsform kann eine mit Treibmittel beladene

Polymerisatzusammensetzung, mittels Extruder verarbeitet werden.

In dieser Variante wird die Polymerisatzusammensetzung beim Austritt aus dem Extruder in den
erfindungsgemaRen Unterwassergranulator geleitet.

Dieser ist dabei derart beziiglich einer Kombination aus Temperatur und Druck ausgelegt, dass ein
Schaumen verhindert wird, beispielsweise indem die Temperatur in Schritt a) mindestens 5°C unter
Tg der treibmittelbeladenen Polymerschmelze liegt. Durch dieses Vorgehen erhalt man ein mit
Treibmittel beladenes Granulat, welches spéater durch erneute Energiezufuhr auf die gewiinschte
Dichte aufgeschaumt und/oder unter optionaler Formgebung zu einem Partikelschaumwerkstiick

weiterverarbeitet werden kann.

Der im ersten Wasserkreislauf vorliegende Druck, auch als Gegendruck bezeichnet, unterbindet

das Sieden des Treibmittels und verhindert somit das Aufschdumen der Granulate.

Die fir dieses Verfahren geeigneten Treibmittel sind aus der Gruppe bestehend aus fliichtigen
organischen Verbindungen mit einem Siedepunkt bei Normaldruck unterhalb der
Glasiibergangstemperatur des Basismaterials, anorganischen Treibmitteln, thermisch zersetzbaren
Treibmitteln und Mischungen der vorgenannten ausgewahlt.

Vorzugsweise wird die fliichtige organische Verbindung mit einem Siedepunkt bei Normaldruck
unterhalb der Glasiibergangstemperatur des Basismaterials und bei Normaltemperatur (i.e. 25 °C,
1013 mbar) flissig vorliegend, aus der Gruppe bestehend aus nicht-halogenierten
Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Alkoholen, halogenierten Kohlenwasserstoffen und Mischungen

der vorgenannten ausgewanhlt.

Bevorzugt wird das Keton aus Aceton, Methylethylketon, Cyclohexanon, Cyclononanon,
Diacetonalkohol und Mischungen der vorgenannten ausgewahlt. Mehr bevorzugt wird das Keton
aus Aceton, Methylethylketon und Mischungen der vorgenannten ausgewahit.

Geeignete Polymere mit einer Glasiibergangstemperatur nach ISO 11357-2 von mindestens 180°C

sind ausgewahlt aus der Gruppe Polysulfone oder Polyimide, insbesondere Polyethersulfon
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(PESU), Polyphenylsulfon (PPSU), Polysulfon (PSU), Polyetherimid (PEI), thermoplastische
Polyimide und Mischungen davon. Geeignet sind auch Partikelschdume auf Basis eines Blends
aus PEI und Polyetheretherketon (PEEK).

Angegebene Glasiibergangstemperaturen werden erfindungsgemanR — wenn nicht anders
ausgefiihrt - mittels DSC (Differential Scanning Calorimetry) gemessen. Der Fachmann weil3 dazu,
dass die DSC nur ausreichend aussagekraftig ist, wenn nach einem ersten Aufheizzyklus bis zu
einer Temperatur, die minimal 25 °C oberhalb der hochsten Glasiibergangs- bzw.
Schmelztemperatur, dabei jedoch mindestens 20 °C unterhalb der tiefsten Zersetzungstemperatur
eines Materials liegt, die Materialprobe fiir mindestens 2 min bei dieser Temperatur gehalten wird.
Danach wird wieder auf eine Temperatur, die mindestens 20 °C unterhalb der tiefsten zu
bestimmenden Glasiibergangs- oder Schmelztemperatur liegt, abgekihlt, wobei die Abklhlrate
maximal 20 °C / min, bevorzugt maximal 10 °C / min betragen sollte. Nach einer weiteren Wartezeit
von wenigen Minuten erfolgt dann die eigentliche Messung, bei der mit einer Aufheizrate von in der
Regel 10 °C / min oder weniger die Probe bis mindestens 20 °C liber die hdchste Schmelz- oder

Glasiibergangstemperatur erhitzt wird.

In einer weiteren Verfahrensvariante zur Herstellung eines Partikelschaums wird eine

entsprechende Polymerisatzusammensetzung ein Nukleierungsmittel enthaltend, verarbeitet.

Dieses optionale Nukleierungsmittel wird vorzugsweise aus der Gruppe bestehend aus Talkum,
Graphit, RuR, Titandioxid und Mischungen der vorgenannten ausgewahit. Das optionale
Nukleierungsmittel verbessert vorteilhafterweise die Zellmorphologie.

Die Polymerisatzusammensetzung enthélt 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-%

Nukleierungsmittel, bezogen auf die gesamte Masse.

Die erfindungsgemal3 hergestellten Granulate werden zu Partikel(Hart)schaumstoffen

weiterverarbeitet.

Die Partikel(Hart)schaumstoffe bedeuten in diesem Zusammenhang Schaumstoffe,
Hartschaumstoffe, Partikelschaumstoffe und Partikelhartschaumstoffe, die auf Basis von
Polymeren mit einer Glasiibergangstemperatur nach 1ISO 11357-2 von mindestens 180°C

hergestelit werden.

Bedingt durch die bessere Qualitat der Granulate, insbesondere die Minimierung der Fehlstellen im
Granulat oder an der Oberfliche der Granulate, werden Partikel(Hart)schaumstoffe mit besonders

gleichméBiger PorengréRenverteilung erhalten.

Die nach dem erfindungsgeméafen Verfahren hergestellten Partikel(Hartyschaumstoffe aus
mindestens einem Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur nach ISO 11357-2 von mindestens
180°C finden in der Konstruktion von Raum- oder Luftfahrzeugen, dem Schiffsbau,
Schienenfahrzeugbau oder dem Fahrzeugbau, insbesondere in der Elektromobilitat, in deren
Exterieur Verwendung. Weiterhin kdnnen mit diesen Partikel(Hart)schaumstoffen

Verbundmaterialien hergestellt werden, die in die ebenfalls in diese Anwendungen gehen kdnnen.
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Partikel(Hart)schaumstoffe aus mindestens einem Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur
nach ISO 11357-2 von mindestens 180°C sind dariiber hinaus besonders dazu geeignet, auch im
AuRenbereich eines Luftfahrtzeugs eingebaut zu werden. AuRenbereich meint dabei nicht nur als
Fillung in der AuBenhaut eines Luftfahrzeugs, sondern insbesondere auch in einer Flugzeugnase,

im Heckbereich, in den Tragflachen, in den Aul3entiiren, in den Rudern oder in Rotorblattern.

Insbesondere aufgrund der schweren Entflammbarkeit kénnen die erfindungsgeman hergestellten
Partikel(Hart)schaumstoffe bzw. Verbundmaterialien auch im Innenraum dieser Fahrzeuge verbaut

werden.

Die Partikel(Hart)schaumstoffe auf Basis von Polymeren mit einer Glasiibergangstemperatur nach
ISO 11357-2 von mindestens 180°C eignen sich insbesondere dazu, im Innenbereich eines
Luftfahrtzeugs eingebaut zu werden. Luftfahrzeug umfasst dabei insbesondere neben Jets oder
Kleinflugzeugen auch Hubschrauber oder sogar Raumfahrzeuge. Beispiele fiir den Verbau im
Innenraum eines solchen Luftfahrzeugs sind zum Beispiel die herausklappbaren Tabletts auf der
Sitzriickseite einer Passagiermaschine, die Fiillung eines Sitzes oder einer Zwischenwand, sowie
beispielsweise in innenliegenden Tiiren.

Das vorliegende Verfahren und die damit erzeugten Partikel(Hart)schaumstoffe sind insbesondere

fur Hochtemperaturanwendungen geeignet.

Beispiele
Beispiel 1
Unterwassergranulierung von Polyetherimid Typ Ultem 1000

Polyetherimid (PEI) (Ultem 1000, SABIC, Niederlande), mit einer Glasiibergangstemperatur von
217°C, gemessen nach ISO 11357-2 (Veroffentlichung: 2014-07), wird in einen Vorlagebehélter
eines Extruders (Automatic Single Screw APM E1-180) gegeben. Die Extrusion erfolgt bei ca. 370-
375°C und einem Druck von 15 bar. Der Durchsatz betrdgt 160 kg/h. Uber eine Lochplatte wird die
Schmelze einer Unterwassergranulierung (SPHERO 70, MAAG Automatik GmbH, Germany)
zugefiihrt. Der Druck an der Diise liegt vor der Lochplatte bei ca. 195 bar. Die Granulierung wird
mit 9 Messern bei 2000 1/min durchgefiihrt.

Die Unterwassergranulierung erfolgt in zwei Prozesswasserkreisldufen. In einem ersten
Hochtemperaturkreislauf betragt die Prozesswassertemperatur ca. 140°C bei einem Druck von ca.
4,95 bar. Im zweiten Kreislauf betrdgt die Prozesswassertemperatur ca. 70°C bei einem Druck von
ca. 2, 5 bar. Die Verweilzeit betragt in beiden Kreislaufen jeweils ca. 8 s.

Im Anschluss wird das Granulat in einem Zentrifugaltrockner (CENTRO 300, MAAG Automatik
GmbH, Germany) getrocknet. Die Restfeuchte betragt 0,30 bis 0,47 %.
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Geénderte Anspriiche

Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen mittels einer
Unterwassergranulierung aus einer Polymerisatzusammensetzung mit mindestens einem
Polymer, welches eine Glasiibergangstemperatur nach ISO 11357-2 (Veroffentlichung:
2014-07) von mindestens 180°C aufweist, dadurch gekennzeichnet,

dass die Polymerschmelze des Extruders

a) in einen unter Druck stehenden ersten Wasserkreislauf gefordert wird, wobei der Druck
im Bereich von 0,2 bis 30 bar und die Wassertemperatur im Wasserkreislauf im Bereich
von 105°C bis 180°C liegt,

b) granuliert wird.

Verfahren zur Herstellung von Partikel/Hart)schaumstoffen mittels einer
Unterwassergranulierung gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Polymerschmelze des Extruders

a) In einem unter Druck stehenden ersten Wasserkreislauf geférdert wird, wobei der
Druck im Bereich von 0,2 bis 30 bar und die Wassertemperatur im Wasserkreislauf im
Bereich von 105°C bis 180°C liegt,

b) Granuliert wird und

c) Einem zweiten Wasserkreislauf zugefiihrt wird, der eine Temperatur unter 100°C
aufweist und

1) Drucklos oder

2) Unter Druck im Bereich von 0,2 bis 30 bar betrieben wird.

Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen gemaf Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das Polymer mit einer Glasilbergangstemperatur nach ISO 11357-2
von mindestens 180°C ausgewahlt ist aus der Gruppe Polysulfone oder Polyimide,
insbesondere Polyethersulfon (PESU), Polyphenylsulfon (PPSU), Polysulfon (PSU),

Polyetherimid (PEI), thermoplastische Polyimide und Mischungen davon.

Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen gemafs Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Polymerisatzusammensetzung ein Treibmittel enthalt.
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5.

10.

11.

Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen gemaR Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Temperatur in Schritt a) mind 5°C unter Tg der

treibmittelbeladenen Polymerschmelze liegt.

Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen gemaf? Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das Treibmittel aus der Gruppe bestehend aus fliichtigen
organischen Verbindungen mit einem Siedepunkt bei Normaldruck unterhalb der
Glasiibergangstemperatur des Basismaterials, anorganischen Treibmitteln, thermisch

zersetzbaren Treibmitteln und Mischungen der vorgenannten ausgewahit wird.

Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen geméaf Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass die Polymerisatzusammensetzung ein Nukleierungsmittel enthait.

Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen gemaft Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das Nukleierungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Talkum,

Graphit, RuR, Titandioxid und Mischungen der vorgenannten ausgewahlt wird.

Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen gemaR Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das erhaltene Granulat nach Schritt b) ausgeschleust und einer

Trocknung zugefiihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von Partikel(Hart)schaumstoffen gemaR Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das erhaltene Granulat nach Schritt ¢) ausgeschleust und einer

Trocknung zugefiihrt wird.

Verwendung von Partikel(Hart)schaumstoffen, hergestellt nach dem Verfahren gemag
Anspruch 1, in der Luft- und Raumfahrt, dem Schiffsbau, Fahrzeugbaus, insbesondere in

der Elektromobilitét.



