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Verfahren zur Herstellung von Polymethylmethacrylat-Hartschdaumen als Kernmaterialien in
Rotorblattern von Windkraftanlagen und im Bootsbau

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymethylmethacrylat basierten
Hartschdumen in Sandwichbauteilen zur Verwendung in Windkraftanlagen und dem Bootsbau mit
einer Glaslibergangstemperatur Tg tiber 110°C, ermittelt iber DMTA Messung nach Norm ISO
6721-7, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Treibmittel beladene
Polymerisatzusammensetzung zu einem Schaummaterial mit einer mittleren PorengréRe im

Bereich von 50 bis 300 um, gemessen nach ASTM D3576, geschaumt wird.

Stand der Technik

Sandwichcomposite bestehen aus einem Kernmaterial und darauf aufgebrachten Deckschichten.
Im Allgemeinen zeichnen sich diese Sandwichcomposite dadurch aus, dass sie bei geringem
Gewicht eine hohe Bauteilsteifigkeit aufweisen. Hierbei muss das Kernmaterial verschiedene
Anforderungen erfiillen, z.B. muss es fest mit den Deckschichten verbunden sein, um Schubkréfte
tibertragen zu kdnnen. Weiterhin sollte das Kernmaterial eine méglichst geringe Dichte

aufweisen.
Haufig genutzte Kernmaterialien sind Hartschaumstoffe auf Grund ihrer geringen Dichte.

Zur Herstellung der Sandwichkomposite wird normalerweise eine Deckschicht auf das
Kernmaterial aufgebracht und mit Harz getrankt oder es werden mit Harz getrénkte, aber noch
nicht ausgehartete Gewebematerialien aufgebracht (Prepreg). In einem zweiten Schritt wird dann
das Harz in den Deckschichten ausgehéartet wobei auch die Anbindung an das Kernmaterial
stattfindet. Die Aushartung findet bei erhdhten Temperaturen und Driicken statt um die
Deckschichten defektfrei vorliegen zu haben und eine gute Anbindung der Deckschicht an das
Kernmaterial zu gewé&hrleisten. Hierbei verbindet sich das Harz der Deckschichten durch
verschiedene Mechanismen dem Kernmaterial. Es kann zu einer Adhdsion/Koh&sion oder
chemischen Anbindung des Harzes an die Deckschichten kommen. Weiterhin kann das Harz,
welches vor der Aushartung noch eine gewisse FlieBfahigkeit besitzt auch in oberflachlich offene
Zellen des Schaumkerns flieBen und somit nach der Aushéartung durch Formschluss zu einer

Verbindung von Deckschicht und Kernmaterial filhren (,Verzahnung®).

Je hoher die verwendeten Temperaturen und Driicke bei der Aushértung der Deckschichten sind,

desto schneller kann im Regelfall die Aushartung stattfinden.

Die oben beschriebenen Sandwichcomposite finden verbreitet Anwendung im Bau von Fliigeln
von Windkraftanlagen sowie im Bootsbau. Die verwendeten Kernmaterialien in diesen Bereichen
sind hauptsachlich Hartschaumstoffe auf Grund ihrer geringen Dichte. Insbesondere finden fiir

diese Anwendungen PVC und PET basierte Schaumstoffe Verwendung. Beispiele hierfiir sind
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AirexC70.55 (PVC), AirexT10.100 (PET) von 3A Composites, GPET115 (PET) von GURIT,
Divinicell H von DIAB oder ArmaFORM (PET) von Armacell.

Wichtig ist hierbei, dass bestimmte Druckfestigkeiten und Warmeformbesténdigkeiten erreicht
werden miissen um den Fertigungsprozess der Bauteile zu erméglichen. Da die mechanischen
Festigkeiten bei Schaumstoffen aus dem gleichen Basispolymer mit der Dichte abnimmt, sind
abhéngig vom Basispolymer der Schaumstoffe nur Dichten bis zu einer bestimmten unteren
Grenze einsetzbar. Bei PET basierten Schaumstoffen liegt diese untere Grenze bei ca. der
doppelten Dichte wie bei PVC basierten Schaumstoffen. Hier besitzen PVC basierte
Schaumstoffe klare Vorteile gegeniiber PET Schaumstoffen. Beziiglich der Kosten fiir die

Kernmaterialen besitzen hingegen PET Schaumstoffe Vorteile gegeniiber PVC Schaumstoffen.

Ein weiterer Faktor fiir das finale Bauteilgewicht der Sandwichcomposite ist die Harzaufnahme
der Schaumstoffe. Unter Harzaufnahme versteht man das EinflieBen des noch fliissigen Harzes
der Deckschichten vor der Aushértung in oberflachlich offene Poren. Diese Harzaufnahme ist
notwendig, damit es zu einem Formschluss und damit guter Anhaftung der Deckschichten an den
Kernwerkstoff kommt. Es ist es vorteilhaft, dass nur die geringste, fir eine gute Anbindung
notwendige Menge an Harz von den obersten offenen Poren des Schaumstoffes aufgenommen
wird, da das Harz durch seine hohe Dichte ansonsten unnétig zum Gesamtgewicht der finalen

Bauteile beitragt.

Aufgabe

Wie oben beschrieben sind die standardmagig in Rotorblattern von Windkraftanlagen sowie im
Bootsbau verwendeten Kernmaterialien Hartschaumstoffe basierend auf PVC bzw. PET. Diese

Hartschaumstoffe weisen jedoch teilweise deutliche Nachteile auf.

Ein Nachteil besteht bei beiden Schaumstoffen in der hohen Harzaufnahme. Diese fiihrt dazu, dass
unnotig viel Harz vom Schaumstoff aufgenommen wird, was auf der einen Seite zu unnétig hohen
Kosten durch das verwendete Harz fiihrt, auf der anderen Seite das finale Bauteilgewicht in die Hohe
treibt.

Ein weiterer Nachteil von PET und PVC Schaumstoffen fiir diese Anwendungen ist, dass die
moglichen Verarbeitungstemperaturen im Herstellprozess der Sandwichcomposite auf ca. 80°C
begrenzt sind, da iiber diesen Temperaturen die mechanischen Eigenschaften der PET und PVC
Hartschaumstoffe deutlich abnehmen und einen qualitativ hochwertigen Fertigungsprozess nicht

mehr erlauben (Deformation des Kemmaterials).

Die Aufgabe war daher, ein Kernmaterial fir die 0.g. Anwendungen zu finden, welches a) eine
geringere Harzaufnahme besitzt, um Kosten und Gewicht zu sparen sowie b) dieses gleichzeitig

auch hohere Prozesstemperaturen erlaubt.
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Gelost wurde die Aufgabe durch das zur Verfiigung stellen eines Verfahrens zur Herstellung von
Polymethylmethacrylat basierten Hartschdumen in Sandwichbauteilen zur Verwendung in
Windkraftanlagen und dem Bootsbau mit einer Glasiibergangstemperatur Tg tiber 110°C,
ermittelt iber DMTA (dynamisch mechanisch thermische Analyse) Messung nach Norm ISO
6721-7 (Ausgabedatum 2005-08), dadurch gekennzeichnet, dass die mit Treibmittel beladene
Polymerisatzusammensetzung zu einem Schaummaterial mit einer mittleren PorengréRe im
Bereich von 50 bis 300 um, gemessen nach ASTM D3576 (Ausgabedatum 2015), geschaumt

wird.

Es wurde gefunden, dass Polymethylmethacrylat (PMMA) basierte Hartschaumstoffe die oben
genannten Anforderungen an geringe Harzaufnahme sowie héhere Prozesstemperaturen im
Vergleich zu den Konkurrenzsystemen PET und PVC Schidumen erfiillen. Besonders
tiberraschend war hierbei, dass die Deckschichtanbindung trotz einer deutlich geringeren

Harzaufnahme bei PMMA Schdumen sehr gut war.

Eine geringe Harzaufnahme mit weniger als 0,03 g/cm?, gemessen nach VARI (Vacuum Assisted
Resin Infusion), unterscheidet den erfindungsgeméaRen Hartschaumstoff von den

Konkurrenzsystemen auf PET und PVC Basis.

Mit der vorliegenden Erfindung werden PMMA basierte Schaumstoffe zur Verfiigung gestellt, die eine
gesamte Porengréf3e im Bereich von 50-300 um und einer Dichte des Schaumstoffs von 30-500
kg/m?, bevorzugt kleiner 250 kg/m?, gemessen nach DIN EN I1SO 1183 (Ausgabedatum 2013-04),
aufweisen.

Ein geeignetes Verfahren zur Herstellung von PMMA-Schaumstoffen, bei dem die Herstellung der
Schaumstoffe durch eine Polymerisation, wie zum Beispiel eine Plattenpolymerisation von
Monomerrmischungen, enthaltend iberwiegend MMA, bzw. eines Sirups aus einem iberwiegend
oder ganz aus MMA bestehenden Polymer und einer iberwiegend oder ganz aus MMA
zusammengesetzten Monomermischung in Gegenwart eines bei Polymerisationsbedingungen nicht-
gasférmigen Treibmittels und eines Nukleierungsmittels erfolgen, wird beispielsweise in der EP
3277748 beschrieben. In einem zweiten Schritt wird die so erhaltene, auspolymerisierte und mit
Treibmittel beladene PMMA Platte dann durch Erw&rmung aufgeschaumt, wobei durch die Zugabe

des Nukleierungsmittels kleine und gleichméaRige Poren gebildet werden.

Dieses Verfahren ist insbesondere dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Nukleierungsmittel um Siliziumoxid-Partikel mit einem Durchmesser zwischen 4 und 1000 nm
handelt. Die Zusammensetzung enthalt dabei 0,01 bis 2,0 Gew%, bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew%
eines oder mehrerer Initiatoren, 2 bis 20 Gew%, bevorzugt 3 bis 15 Gew% eines oder mehrerer
Treibmittel, 0,2 bis 10 Gew%, bevorzugt 0,5 bis 8 Gew% der Siliziumoxid-Partikel mit dem
Durchmesser zwischen 4 und 1000 nm , bevorzugt zwischen 5 und 500 nm und 70 bis 97,79
Gew%, bevorzugt 75 bis 97,8 Gew% einer Polymer-bildenden Mischung, wobei diese Polymer-
bildenden Mischung zu mindesten 75 mol% aus Methylmethacrylat (MMA) bzw. MMA-

Wiederholungseinheiten besteht und zu 0 bis 80 Gew%, bevorzugt zu 0 bis 50 Gew% als
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Polymer und/oder Oligomer vorliegen kann. Diese Zusammensetzung wird zunachst bei einer
Temperatur zwischen 20 °C und 100 °C, bevorzugt zwischen 30 °C und 70 °C polymerisiert und
anschlieRend bei einer Temperatur zwischen 130 °C und 250 °C, bevorzugt zwischen 150 °C und
230 °C geschdumt. Neben den genannten Komponenten kann die Zusammensetzung bis zu
27,79 Gew% weiterer Komponenten enthalten. Beispiele fiir diese weiteren Komponenten sind
insbesondere weitere Polymerkomponenten, bei denen es sich nicht um MMA-haltige Polymere
handelt, UV-Stabilisatoren, Fiillstoffe und Pigmente.

Bei den Siliziumoxid-Partikeln handelt es sich bevorzugt um SiO2-Partikel. Jedoch ist es auch
mdglich, dass diese Partikel nicht genau die Stéchiometrie von 1 zu 2 aufweisen. So kénnen
insbesondere bei sehr kleinen Partikeln Abweichungen von der Stéchiometrie von bis zu 30%
vorliegen. Auch kann Silizium zu bis zu 20% durch andere Metallionen, wie zum Beispiel Aluminium
ersetzt sein. Erfindungsgemaf wichtig ist nur, dass das stdchiometrische Verhéaltnis von Silizium zu
Sauerstoff zwischen 0,7 und 1,3 zu 2 liegt und dass es sich bei den nicht-Sauerstoffatomen im
Partikel zu mindestens 80 mol% um Silizium handelt. Es kdnnen aber auch andere
Nukleierungsmittel wie Talkum, Schichtsilikate, Graphene, Graphitoxid, AlzOs, nicht mischbare
bzw. in der Monomermischung nicht I6sbare Polymerpartikel und der gleichen Verwendung finden.
Wenn die Porengrolie auch ohne Nukleierungsmittel im beschriebenen Bereich liegt, kann auf das
Nukleierungsmittel zu verzichtet werden.

Die Polymer-bildenden Mischung kann neben dem MMA bis zu 25 Gew% weiterer Komponenten
aufweisen. Bei diesen weiteren Komponenten kann es sich um mit MMA copolymerisierbare
Monomere, Regler und/oder Vernetzer handeln. Dabei kdnnen das MMA und die
copolymerisierbaren Monomere vollstéandig als Monomere eingesetzt werden. Die Polymer-
bildenden Zusammensetzung kann insbesondere bis zu 0,5 Gew% Vernetzer und/oder bis zu 1,5

Gew% Regler enthalten.

In einer besser zu handhabenden Ausfiihrungsform der Erfindung kénnen das MMA und die
copolymerisierbaren Monomere jedoch auch zu einem Anteil von bis zu 80 Gew%, bevorzugt zu
maximal 50 Gew% als Polymer und/oder Oligomer vorliegen. Der Vorteil eines solchen Sirups,
bestehend aus Monomeren und Polymeren bzw. Oligomeren, ist, dass dieser eine hohere
Viskositét als eine reine Monomermischung aufweist und damit die Gesamtenergiemenge, die bei
der Polymerisation freigesetzt wird, geringer ist.

Bei den mit MMA copolymerisierbaren Monomeren kann es sich insbesondere um Acrylate, wie
insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder n-Butylacrylat handeln. Die Copolymerisation von
Acrylaten stabilisiert den Schaumstoff insbesondere bei hohen Schdumungstemperaturen
zusétzlich, da diese Schdumungstemperaturen oberhalb der Ceiling-Temperatur des reinen MMA
liegen kdnnen. Fiir den Fall, dass keine stabilisierenden Comonomere eingebaut werden, ist eine

kiirzere Schdumungszeit oder eine entsprechend tiefere Schaumungstemperatur zu bevorzugen.

Weitere Beispiele fiir geeignete Comonomere sind (Meth)acrylsdure, Methacrylate, wie
Ethylmethacrylat, Propylmethacryl, n-Butylmethacrylat, tert-Butyl(meth)acrylat, iso-
Propyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, Styrol, (Meth)acrylamid, ein N-Alkyl(meth)acrylamid
mit ein bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, ein Hydroxylalkyl(meth)acrylat mit ein bis 4
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Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, ein Polyether(meth)acrylat, wobei der Polyether ein
Molekulargewicht zwischen 200 und 5000 aufweisen kann. Die Comonomere kdnnen dabei auch
als eine Mischung aus mindestens zwei dieser Comonomere vorliegen. Sollte es sich bei diesen
Comonomeren um n-Butyl(meth)acrylat und/oder n-Propyl(meth)acrylat handeln, kann der Anteil
dieser an der Gesamtzusammensetzung insgesamt 3 Gew% nicht liberschreiten. Wenn
Vernetzer eingesetzt werden, handelt es sich bei diesen bevorzugt um ein di-, tri- oder tetra-
(Meth)acrylat, um Allyl(meth)acrylat, um Triallylcyanurat, um Triallylisocyanurat oder um eine

Mischung, enthaltend mindestens zwei dieser Vernetzer.

Die Schreibweise (Meth)acrylat bedeutet hier sowohl Methacrylat, wie z.B. Methylmethacrylat,

Ethylmethacrylat usw., als auch Acrylat, wie z.B. Methylacrylat, Ethylacrylat usw., sowie Mischungen

aus beiden.

Wenn Regler eingesetzt werden, handelt es sich bei diesen bevorzugt um eine Verbindung mit
ein bis flinf Mercaptangruppen, um ein y-Terpinen oder um eine Mischung aus mindestens zwei
dieser Regler. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Regler um Penta-erithrit-tetra-
thioglycolat, 2-Mercaptoethanol, ein Alkylmercaptan mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen,
Thyoclykolsaure, ein Thioglycolat, y-Terpinen oder eine Mischung aus mindestens zwei dieser
Regler.

Ein besonders wichtiger Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der
Nukleierungsmittel in der zu schdumenden Zusammensetzung. Diese gegeniiber dem Stand der
Technik neue Verwendung von Nukleierungsmitteln bei der Herstellung von PMMA-
Schaumstoffen flihrt Gberraschend dazu, dass die PMMA-Schdume mit besonders kleinen und
gleichmaRigen, sowie gleichmaRig verteilten Poren erhalten werden. Die so erhaltene
Feinporigkeit ist fur verschiedene Anwendungen von hoher Bedeutung. In
Isolationsanwendungen steigt gemeinhin bei gleicher Dichte und gleichem Zellgas die
Isolationswirkung mit sinkender PorengroRe eines Schaumstoffes. In Leichtbauanwendungen, in
denen harzgetrdnkte Deckschichten auf einen Schaumkern aufgebracht werden, ist eine geringe
Harzaufnahme des Schaumkernes zur Gewichtseinsparung von Bedeutung. Je feiner die Poren
des hierfiir verwendeten geschlossenzelligen Schaumstoffes sind, desto weniger Harz kann

aufgenommen werden.

Es wurde uiberraschend gefunden, dass sich im Vergleich zu einem Schaum, welcher auf einer
Basisrezeptur ohne Nukleierungsmittel basiert, ein deutlich feinporigerer Schaum erzielen lasst,
wenn Siliziumoxid-Partikel eingesetzt werden. So kann zum Beispiel mit AEROSIL OX50 (der
Firma EVONIK Industries AG) ein sehr feinporiger Schaum erhalten werden. Uberraschender
Weise wurde zudem gefunden, dass mit anderen, potentiell auch nukleierend wirkenden
Additiven wie z.B. Talkumpulver, kein solcher Effekt erzielt wurde. Im Gegenteil wurde durch die
Verwendung von Talkum ein Aufschdumen eher erschwert und es wurde ein sehr inhomogener
Schaum erhalten. Auch der Einsatz von AlOs-Partikeln (AEROXIDE ALU C der Fa. EVONIK
Industries AG) lieferte keinen Erfolg, da ein Aufschdumen hier nicht méglich war. Dies zeigt, dass
allein das Einbringen von beliebigen Partikeln in dem hier gezeigten Verfahren zur Herstellung

von PMMA Schdumen, keine Porenverfeinerung im erwiinschten MaR herbeifiihrt, sondern



10

15

20

25

30

35

40

WO 2021/023432

6 PCT/EP2020/067571

tiberraschend zun&chst nur Siliziumoxid-Partikel dazu geeignet zu sein scheinen.

Weiterhin weisen die erfindungsgemal hergesteliten PMMA-Schaumstoffe eine tiberraschend
hohe Festigkeit und gleichzeitig eine iberraschend geringe Sprédigkeit auf und kénnen daher
z.B. Anwendung im Leichtbau finden. Weiterhin kann auf Grund der guten Materialeigenschaften
auf den Einsatz von Weichmachern, wie z.B. langerkettigen Alkyl(meth)acrylaten oder Phthalaten,
die sich nach bisherigen Erkenntnissen positiv auf die FlieRfahigkeit bzw. die Schaumbarkeit
auswirken, jedoch gleichzeitig die mechanischen Eigenschaften des PMMA-Schaumstoffes,

insbesondere die Festigkeit, negativ beeinflussen, verzichtet werden.

Bei den insbesondere geeigneten Treibmitteln handelt es sich um tert-Butanol, n-Heptan, MTBE,
Methylethylketon, einen Alkohol mit ein bis vier Kohlenstoffatomen, Wasser, Methylal, Harnstoff,
iso-Propyl(meth)acrylat und/oder tert-Butyl(meth)acrylat. Dabei sind bei der Verwendung von iso-
Propyl(meth)acrylat und/oder tert-Butyl(meth)acrylat diese gleichzeitig Bestandteil der
aufgefiihrten Monomerzusammensetzung und werden zunéchst in die bei der Polymerisation
gebildeten Polymere ganz oder teilweise einpolymerisiert. Bei der Schdumung werden darauf
unter Abspaltung von Propen bzw. iso-Buten im Polymer (Meth)acrylsaure-
Wiederholungseinheiten gebildet. In einer besonderen Ausfiihrungsform kdnnen auch Polymere
verwendet werden, die aus grol3en Anteilen dieser Monomere oder komplett aus diesen
Monomeren hergestellt wurden. Durch die Verwendung solcher einpolymerisierbaren bzw.
polymerisierten, Treibmittel freisetzende Comonomere ist es beispielsweise méglich, besonders

kleine und regelmagige Poren zu erhalten.

Besonders geeignete Treibmittel sind tert-Butyl(meth)acrylat, iso-Propyl(meth)acrylat, tert-
Butanol, iso-Propanol, tert-Butylmethylether und Poly(tert-butyl(meth)acrylat).

Die Polymerisation erfolgt bevorzugt in einem formgebenden Gefal, insbesondere in Form einer
Kammerpolymerisation zwischen zwei Platten, wie z.B. Glasplatten. Dabei kann es sich
beispielswiese im einfachsten Fall um eine rechteckige Wanne handeln. Durch die Polymerisation
in einer solchen Wanne erhéalt man spéter eine Platte, deren Dicke durch den Fiillstand der
Wanne bzw. den Plattenabstand bestimmt wurde. Dartiber hinaus sind jedoch auch komplexere
Formen als Gefa denkbar. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation bei einer Temperatur zwischen
30 und 70 °C. Dabei kdnnen als Initiatoren neben allgemein bekannt Radikalstartern, wie zum
Beispiel Peroxide oder Azoinitiatoren, auch Redoxsysteme oder UV-Initiatoren eingesetzt werden.
Dabei betreffen die Polymerisationstemperaturen unterhalb von 40 °C insbesondere diese Redox-
Systeme und UV-Initiatoren. Die UV-Initiatoren werden durch Bestrahlung mit entsprechendenrm
UV-Licht initilert, wéhrend es sich bei den Redox-Initatoren um Zweikomponentensysteme

handelt, deren Initiierung durch Mischen der beiden Komponenten und der Monomere erfolgt.

Das Schaumen kann anschliel3end in dem gleichen Gefal3 erfolgen, wobei die Volumenzunahme
in diesem Fall auf eine Richtung, die offene Seite des GefalRes beschrénkt wird. Das
polymerisierte Material kann jedoch auch freiliegend aufgeschaumt werden. Bevorzugt erfolgt das
Schaumen in einem Ofen. Alternativ ist es auch mdoglich, das Schaumen durch Bestrahlung mit
IR-Strahlung, insbesondere mit einer Wellenldnge zwischen 0,78 und 2,20, bevorzugt zwischen

1,20 und 1,40 um, zu bewirken. Eine weitere Alternative stellt das Aufschdumen mit Mikrowellen
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dar. Auch die Kombination aus verschiedenen Methoden, wie IR-Strahlung, Mikrowellen und/oder
Heizen in einem Ofen ist denkbar.

Sowohl das Schdumen als auch die zuvor erfolgte Polymerisation kdnnen jeweils in mehreren
Temperaturstufen erfolgen. Bei der Polymerisation kann durch eine spétere Erhéhung der
Temperatur zusétzlich der Umsatz gesteigert und der Restmonomergehalt damit verringert
werden. Beim Schdumen kann durch eine stufenweise Erhéhung der Schaumungstemperatur die

Porenverteilung, die Porengré3e und die Anzahl der Poren beeinflusst werden.

Optional kann das Verfahren auch derart durchgefiihrt werden, dass die Polymerisation nur
unvollstédndig, in diesem Fall bevorzugt zu einem Umsatz von mindestens 80% durchgefihrt wird
und die endgiiltige Auspolymerisation beim Schaumen erfolgt. Ein solches Verfahren hat den
Vorteil, dass zu Beginn des Schaumvorgangs die verbliebenen Monomere einen
weichmachenden Effekt haben, ohne dass im fertigen Schaumstoff eine weichmachende
Verbindung verbleiben wiirde. Somit wiirde bei einer solchen Ausfiihrungsform die Polymerisation
und das Schdumen teilweise — bei einer Schaumungstemperatur — simultan erfolgen.

Neben dem erfindungsgemafRen Verfahren sind auch PMMA-Schaumstoffe, die liber ein solches
Verfahren beispielsweise herstellbar sind, Bestandteil der vorliegenden Erfindung. Ein solcher
PMMA-Schaumstoff ist dabei dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoffanteil dieses Schaums
72 bis 98 Gew% eines Polymers, aufweisend mindestens 75 mol% MMA-
Wiederholungseinheiten, und 0,2 bis 12,5 Gew% Siliziumoxid-Partikel aufweist. Weiterhin weist
der Schaumstoff eine Dichte zwischen 25 und 250 kg/m?, bevorzugt zwischen 40 und 250 kg/m?,
gemessen nach DIN EN ISO 1183, _und eine durchschnittliche PorengréRe kleiner 500 um auf.
Bevorzugt ist die gesamte Porengréfe kleiner 500 pum.

Die Porengréf3e wird in Anlehnung an die Norm ASTM D 3576 mit folgenden Abweichungen von
dieser Norm bestimmt: Zun&chst wird kein Messerschnitt des PMMA-Schaumstoffs, sondemn eine
Bruchkante desselben betrachtet. Weiterhin erfolgt die Auswertung aufgrund der relativ kleinen
Poren nicht mittels eines Lichtmikroskops, sondern tiber eine REM-Messung. Die Berechnung der
PorengréRe aus den erhaltenen Bildern ist dabei aber Normgerecht.

Bevorzugt sind insbesondere PMMA-Schaumstoffe, in denen das Polymer aus MMA, einem
Initiator, einem oder mehreren Vernetzern, ausgewahlt aus di-, tri- oder tetra-(Meth)acrylaten,
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat und/oder Triallylisocyanurat, und einem oder mehreren Reglern
gebildet wurde.

Die PMMA basierten Schaumstoffe zeigen eine Harzaufnahme von 0,01 und 0,03 g/cm?,
bevorzugt bei 0.02 g/cm? im Vergleich zu typischen PET und PVC Sch&umen, deren
Harzaufnahme bei 0,03-0,06 g/cm? liegt, gemessen nach VARI.

Gleichzeitig ist die Deckschichtanhaftung hervorragend. Dies ist berraschend, da auf Grund der
vergleichsweise kleinen Poren und der damit einhergehenden potentiell schlechteren
Lverzahnung“ von Schaum und ausgehéartetem Harz, keine gute Deckschichtanhaftung zu

erwarten war.
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Weiterhin wurde gefunden, dass PMMA basierte Schaumstoffe eine hohere
Glastibergangstemperatur als PVC und PET Schdume aufweisen. Die Glasiibergangstemperaturen
fir PMMA basierte Schaumstoffe, ermittelt iber DMTA Messung nach Norm ISO 6721-7, betrégt
mindestens 110°C, bevorzugt mindestens 130°C. Dies wiederum erlaubt héhere Temperaturen beim
Aushartungsprozess wodurch Prozesszeiten verkirzt und damit kostengiinstiger gestaltet werden
kdnnen. Es wurde gefunden, dass die Aushartung des Harzes bei der Herstellung von
Sandwichbauteilen bei Temperaturen gréer 110°C, bevorzugt gréRer 120°C, durchgefiihrt werden
kann. Dies ist bei herkdmmlichen Schaumen nicht mdglich, da bei diesen Temperaturen bereits eine
Dekomposition und/oder Erweichung stattfindet.

Die Aushartung des Harzes bei der Herstellung der Sandwichbauteile bei Temperaturen >110 °C

erfolgt durch Aufheizen des Werkzeugs oder Bestrahlung.

Die Aushértung des Harzes kann in einem elektrisch beheizbaren Werkzeug, oder mit einem Fluid
(beispielsweise Dampf) durchstromten Werkzeug erfolgen.

Die Aushartung des Harzes mittels Bestrahlung erfolgt durch IR-Strahlung oder Mikrowelle.
Weiterhin ist es mdglich, die erfindungsgemaien Sandwichbauteile unter erhéhtem Druck
herzustellen. Dabei werden Pressprozesse oder Autoklavenprozesse genutzt. Dabei werden in die
Form die Gewebelage eingelegt, der Schaumkern aufgelegt und eine weitere Gewebelage aufgelegt.
Je nach Verfahrensvariante wird Druck =1 bar beaufschlagt oder ein Vakuum angelegt und das Harz
injiziert bzw. eingesaugt.

Die Polymethylmethacrylat basierten Hartschdume kdnnen in Sandwichmaterialien eingesetzt
werden, an die besondere Anforderungen beziiglich des Gewichts gestellt werden. Die verringerte
Harzaufnahme fiihrt zu einem geringen Gewicht, was dazu fiihrt, dass die damit hergestellten
Sandwichmaterialien besonders gut fiir Anwendungen geeignet sind, bei denen eine gute
Verbundhaftung bei geringem Gewicht gefordert sind. Dies fiihrt aulRerdem zu geringeren Kosten in
Bezug auf den Verbrauch der genutzten Harze. Weiterhin erlauben die untersuchten PMMA

Schdume durch die htheren Warmeformbestandigkeiten potentiell hdhere Prozesstemperaturen und

damit Prozesszeiteinsparungen.

Die Polymethylmethacrylat basierten Hartschdumen eignen sich als witterungsbestandige
Isolationsmaterialien, Kernmaterial fiir Sandwich Composites, im Leichtbau, als
Verpackungsmaterial, als Energieabsorber in Crashelementen, in architektonischen
Bauelementen, als Diffusor in lichttechnischen Anwendungen, im M&belbau, im Bootsbau, im
Fahrzeugbau, in der Luftfahrtindustrie oder im Modellbau, insbesondere als Kernmaterial in

Rotorblattern in Windkraftanlagen.

Ausfiihrungsbeispiele

Harzaufnahme
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Verwendete Materialien:
PVC Schaum: Airex C70.55 der Firma 3A Composites, Steinhausen ZG (Schweiz)
PET Schaum: Airex T10.100 der Firma 3A Composites, Steinhausen ZG (Schweiz)

PMMA Schaum: ROHACRYL55 der Firma Evonik Resource Efficiency GmbH, Deutschland

Die Harzaufnahme der Kernwerkstoffe muss experimentell mittels VARI (Vacuum Assisted Resin
Infusion) bestimmt werden. Fiir die Messungen werden Mindestmale fiir die Probenplatten von 300
x 300 mm festgelegt.

Vor der Infusion miissen die Probenabmessungen und Probengewichte auf eine Messgenauigkeit
von = 0,01 mm und % 0,01 g justiert werden, um die Probendichte und das Flachengewicht zu
ermitteln. Da die Viskositdt des Harzes stark von der Temperatur abhéngig ist, wird der
Versuchsaufbau auf 30 °C vorgewdrmt um eine konstante Bedingung zu gewahrleisten. Die
Dichtigkeit des Versuchsaufbaus wird per Vakuumtest geprift, wobei die An- und Ausgiisse

abgeklemmt werden und nach 30 min der Vakuumverlust kontrolliert wird.

Weiterhin sollten die Harzkomponenten entgast werden. Dies erfolgt durch die Evakuierung des
Harzes und Hérters im Vakuum bei -0,8 bar und 40°C fir 60 min. Vor der Vermischung miissen
beide Komponenten auf Raumtemperatur abgekiihlt werden, damit die Reaktion kontrolliert gestartet
werden kann. AnschlieRend wird eine zweite Entliiftung des Harzsystems bei -0,8 bar und 40°C fiir
10 min durchgefiihrt. Wenn der Vakuumtest des Versuchsaufbaus abgeschlossen ist, kann die
Infusion starten. Das Vakuum sollte solange gezogen werden, bis das Harz sich verfestigt hat. Nach
Abschluss der Infusion solite das Harzsystem bei 30 °C fiir mindestens 18 Stunden aushérten.

Am Schluss werden die Rander rechtwinklig zurechtgeschnitten und die Peel-plys abgezogen. Die
Differenz aus dem Flachengewicht der trockenen und der injizierten Schaumplatte ergibt die
Harzaufnahme.

Die erhaltenen Werte fiir die Harzaufnahme sind in folgender Tabelle dargestelit:

Schaum Harzaufnahme
(g/cn)

PMMA Schaum 0,0196

PET Schaum 0,0591

PVC Schaum 0,0370
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Deckschichtanhaftung

In Anlehnung an den Standardtest Trommel-Schélversuch (DIN 53295) wird eine Sandwichplatte mit
einem Uberstand der Deckschicht in den bekannten Versuchsaufbau eingespannt. Mit einem Greifer
wird die Deckschicht am Uberstand gegrifien und mit einer konstanten Maschinengeschwindigkeit

vom Kernmaterial abgezogen. Die dazu erforderliche Kraft wird aufgezeichnet. Sie gibt Auskunft tiber

Deckschichtanhaftung.

In den durchgefiihrten Versuchen kam es zum Versagen des Schaummaterials. Dass das kohéasive
Versagen statt des adhasiven Versagens (die Trennung von Schaumkern und Deckschicht in der

Klebeschicht (Harzschicht) erfolgt, ist ein Merkmal fiir eine gute Deckschichtanhaftung.

Damit wird eine ausreichende Deckschichtanhaftung am PMMA-Schaumkern nachgewiesen.

In einem anderen Testverfahren wird auch die Deckschichtanhaftung gemessen.

Der Kopfzugversuch (ASTM C297) geht von 50 x 50 mm Probek&rpern aus. Der Probekorper
besteht aus einem Schaumkern einer Harzschicht und einer Deckschicht auf der Ober- und der
Unterseite. Der Probenkdrper wird in die Zugvorrichtung eingespannt. Mit konstanter

Zuggeschwindigkeit wird die obere Halterung gezogen.

In den durchgefiihrten Versuchen wurde bis zum Versagen des Schaumkerns gezogen. Es konnte

keine Ablosung der Deckschicht vom Kernmaterial an der Harzschicht nachgewiesen werden.

Damit wird eine ausreichende Deckschichtanhaftung nachgewiesen.

Messung der Glasuibergangstemperatur zur Abschatzung der Warmeformbestandigkeit

Tg Werte wurde emittelt iber DMTA Messungen nach der Norm ISO 6721-7. Folgende Werte

wurden gefunden:

Schaum Tg(°C)
PMMA Schaum 145
PET Schaum 80
PVC Schaum 80

Aushartung bei erhohter Temperatur

Der Schaumkern wird mit den Deckschichten versehen mit einem Epoxidharz injiziert. In dem
geschlossenen Werkzeug wird das Material auf 110°C aufgeheizt. Die Vernetzung wird durch die

erhdhte Temperatur beschleunigt.
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Es wurden relativ kurze Taktzeiten emnittelt. Bei Vergleichsversuchen, die bei Raumtemperatur
durchgefiihrt wurden, betrug die Aushéartungszeit tiber 24 h. Der Aushartungsprozess konnte hier bei

einer Temperatur von 110°C auf 20 min verkirzt werden.



