(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum

(10) Internationale Verdsffentlichungsnummer

13. November 2003 (13.11.2003) PCT WO 03/092982 A2
(51) Internationale Patentklassifikation”: B29C 44/34, PAUL, Dieter [DE/DE]; Wolfswerder 25, 14532 Klein-
CO08J 9/12 machnow (DE).
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP03/04500 (74) Anwalt: SCHRODER, Richard; CPW GmbH, Kasinos-
trasse 19-21, 42103 Wuppertal (DE).
(22) Internationales Anmeldedatum: . .
30. Apﬂl 2003 (30.04.2003) (81) Bestlmmungsstaaten (nattonal): AE, AG, AL, AM, AT,

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritiit:

10220 038.6 4. Mai 2002 (04.05.2002) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): MEMBRANA GMBH [DE/DE]; Oehder Strasse 28,
42289 Wuppertal (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): WIESE, Frank
[DE/DE]; Oehderstrasse 23 B, 42289 Wuppertal (DE).
STENZEL, Hartmut [DE/DE]; Ludwigstrasse 32B,
63785 Obemburg (DE). HUANG, Quan [DE/DE];
Schwabenstrasse 13, 63785 Obernburg (DE). SEIBIG,
Bernd [DE/DE]; Strandweg 17, 21502 Geesthacht (DE).

AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR,
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EL, ES, FI, GB, GD, GE,
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR,
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK,
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU,
SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA,
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
TM), europdisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL,
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG,
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:
ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu ver-
offentlichen nach Erhalt des Berichts

[Fortsetzung auf der néchsten Seite]

(54) Titlee METHOD FOR PRODUCING FOAMED POLYMER MOULDED BODIES AND FOAMED POLYMER MOULDED
BODIES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG GESCHAUMTER POLYMERFORMKORPER UND GESCHAUM-
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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of foamed micro-porous polymer moulded bodies by melting
a thermoplastic polymer in a first zone of an extrusion device; mixing a highly-volatile propellant; conveying the polymer melt
containing the propellant into a second zone, wherein the propellant dissolves until the polymer melt is saturated at the foaming
temperature; moulding and foaming the charged polymer melt to form a foam structure. In the second zone, a pressure greater than
90 bars, a propellant concentration greater than the critical threshold concentration for a complete foaming and a foaming temperature
greater than the setting temperature of the polymer melt saturated with the propellant. The obtained polymer moulded body has a
porosity in the region of between 40 and 90 vol.- % and an evenly open-pore structure evenly distributed over the cross-section.
The foamed micro-porous polymer moulded bodies in particle-shaped form are made of a thermoplastic polymer having an even
open-pore structure, a porosity of between 40 and 90 vol.- %, an accessible portion of pore volume of at least 0.75, in addition to an
average cell size of between 1 and 100 ?7m.

A2

e (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung geschéumter mikropordser Polymerformkdrper durch Aufschmelzen eines ther-
@0 moplastischen Polymers in einer ersten Zone einer Extrusionseinrichtung, Einmischen eines leichtfliichtigen Treibmittels, Forderung
Q\ der treibmittelhaltigen Polymerschmelze in eine zweite Zone, in der ein Losen des Treibmittels bis zur Sittigung der Polymer-
schmelze bei der Schiumungstemperatur erfolgt, Ausformung und Schidumen der beladenen Polymerschmelze zu einer Schaum-
struktur, wobei in der zweiten Zone ein Druck oberhalb von 90 bar, eine Treibmittelkonzentration oberhalb der kritischen Mindest-
konzentration fiir eine Vollverschdumung und die Schaumungstemperatur so oberhalb der Erstarrungstemperatur der mit Treibmittel
gesittigten Polymerschmelze eingestellt werden, dass der erhaltene Polymerformkorper eine Porositdt im Bereich zwischen 40 und
90 Vol.-% und eine gleichméssig iiber den Querschnitt verteilte offenzellige Porenstruktur aufweist. Geschdumte mikropordse Po-
lymerformkdrper in partikelférmiger Gestalt aus einem thermoplastischen Polymer mit gleichmissiger offenzelliger Porenstruktur,
einer Porositit von 40 bis 90 Vol.-%, einem zuginglichen Anteil des Porenvolumens von mindestens 0,75 sowie einer mittleren Zel-
lengrosse zwischen 1 und 100 pm.
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Verfahren zur Herstellung geschidumter Polymerformkoérper und geschdumter

Polymerformkorper

Beschreibung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung geschaumter, offenzelliger mikro-
poréser Polymerformkérper aus mindestens einem thermoplastischen Polymer sowie
mikropordse geschaumte Polymerformkérper in Form von Polymerpartikeln mit of-
fenzelliger Porenstruktur aus mindestens einem thermoplastischen Polymer.

Mikropordse Polymerformkd&rper finden vielfache Anwendung, wobei nach der Form
der eingesetzten Polymerformkdrper zu unterscheiden ist. Ein weites Einsatzgebiet
mikropordser Polymerformkérper in Partikelform ist die Masterbatchtechnik. Hierfiir
‘werden offenporige porése Polymerpartikel mit flissigen Additiven oder auch mit fe-
sten Additiven, die in Fllssigkeiten 16slich sind, beladen. Als solche Additive kénnen
z.B. Flammschutzmittel, Antioxidationsmittel, Antistatika oder Weichmacher genannt
werden. Die beladenen Polymerpartikel werden dann in der Anwendung z.B. als Ad-
ditivmasterbatch einem Basispolymer zugemischt, wodurch eine homogene Vertei-
lung der Additive auch in sehr geringer Konzentration im Basispolymer erreicht wer-
den kann. Eine weitere Anwendung sind mit Wirkstoffen beladene porése Polymer-
partikel, bei denen in die pordse Struktur der Partikel Wirkstoffe wie z.B. Duftstoffe
oder pharmazeutische Wirkstoffe, also z.B. Arzneimittel eingebracht werden, die in
der Anwendung in langsamer und kontrollierter Weise an die Umgebung abgegeben
werden. Bei diesen Anwendungen spielt die Beladungsfahigkeit der porésen Poly-
merpartikel eine groRe Rolle. So werden z.T. Beladungen mit Additiv bzw. Wirkstoff
von bis zu 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Polymer und Additiv
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bzw. Wirkstoff, gefordert. Hierzu ist u.a. eine hohe Porositat der Polymerpartikel er-
forderlich. Gleichzeitig miissen die Polymerpartikel eine genligende Stabilitat aufwei-
sen, d.h. eine méglichst geringe Kompressibilitat, da ansonsten bei der Lagerung der
mit Additiven oder Wirkstoffen beladenen Partikel z.B. in Behaltern oder Sacken die
Additive bzw. Wirkstoffe aus den Partikeln austreten kdnnen.

SchlieBlich kénnen porése Polymerpartikel auch wegen ihrer groRen inneren Ober-
flache genutzt werden, um Flissigkeiten zu absorbieren, beispielsweise zur Ab-
scheidung von Olen aus Wasser.

Mikroporése Polymerformkdrper in Gestalt von Hohlfasermembranen oder
Flachmembranen finden vielfaltige Anwendung in der Filtration von Fluiden, insbe-
sondere im Bereich der Ultrafiltration oder der Mikrofiltration. Hierbei werden hohe
Porositaten angestrebt, da andernfalls die erzielbaren Durchsétze durch die Mem-
branen zu gering sind. Andererseits sind die maximal einstellbaren Porositaten
oftmals nach oben begrenzt, da die Membranen fur Verarbeitung und Anwendung
eine Mindestfestigkeit aufweisen mussen.

Es sind verschiedene Verfahren zur Herstellung von mikroporésen Polymerformkor-
pern bekannt. So wird in der DE 27 37 745 C2 ein Verfahren zur Herstellung von mi-
kroporésen Polymerformkdrpern beschrieben, das auf einem Prozess mit einer ther-
misch induzierten Phasentrennung beruht. Bei diesem Verfahren wird zun&chst bei
erhoéhten Temperaturen eine homogene L&sung einer Polymerkomponente in einem
geeigneten Losemittelsystem hergestellt. Dabei bilden die Polymerkomponente und
das Losemittelsystem ein bindres System, das im fllissigen Aggregatzustand einen
Bereich aufweist, in dem es als homogene Losung vorliegt, und einen Bereich, in
dem es eine Mischungsliicke besitzt. Bei Abklhlung eines solchen Systems unter die
Entmischungstemperatur kommt es zur Phasentrennung und schlielich zur Ausbil-
dung einer porésen Polymerstrukiur. Derartige Verfahren zu Herstellung von Mem-
branen werden beispielsweise auch in der DE-A-32 05 289 oder der EP-A-0 133 882
beschrieben.
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Ein weiteres Verfahren zur Herstellung poréser Polymerpartikel wird in der

WO 98/55540 beschrieben. Bei dem Verfahren gemaf der WO 98/55540 wird ein
Polyolefin-Polymer in einem Losemittel gelst und die L&sung bei einer Temperatur
oberhalb der Kristallisationstemperatur des Polyolefins in einem Nichtléser fiir das
Polyolefin unter Bildung eines Mehrphasensystems dispergiert. Unter Abkihlung der
Dispersion werden pordse Polyolefinpartikel erhalten.

Nach diesen bekannten Verfahren lassen sich Polymerformk&rper mit einer hohen
Porositat und einer offenporigen Struktur sowie einer hohen Beladungsféhigkeit her-
stellen. Die genannten Verfahren zu ihrer Herstellung weisen jedoch als Nachteil auf,
dass wegen der dort erforderlichen Verwendung von Losemitteln aufwendige Extrak-
tions- und/oder Trocknungsprozesse zur Entfernung dieser Losemittel erforderlich
sind. Trotz dieser aufwendigen Extraktion und/oder Trocknung lasst sich jedoch eine
volistandige Entfernung der Losemittel aus den erhaltenen Polymerformké&rpern in
der Regel nicht erreichen, wodurch sich bei der Verwendung solcher Polymerform-
koérper fiir Anwendungen z.B. im medizinischen Bereich oder im Bereich der Le-
bensmitteltechnologie oder auch der Elektroindustrie Einschrankungen ergeben kon-

nen.

Es wurde auch vorgeschlagen, pordse Polymerformkdrper durch Entspannen einer
unter Druck stehenden Schmelze eines thermoplastischen Polymers und eines darin
befindlichen fliichtigen Treibmittels herzustellen. So beschreibt die US-A-5 160 674
ein Verfahren zur Herstellung von geschédumten Materialien aus teilkristallinen Poly-
meren, bei dem eine Schmelze des eingesetzten Polymers bei erhhtem Druck mit
einem Gas geséattigt und unter erhhtem Druck ausgeformt wird, und nach Austritt
aus dem Formwerkzeug durch eine beim Austritt auftretende Druckreduzierung eine
Schaumung des Polymermaterials bewirkt wird. Die nach dem Verfahren der
US-A-5 160 674 hergestellten geschdumten Materialien weisen eine gleichférmige
pordse Struktur auf, wobei die Poren bzw. Zellen jedoch geschlossen sind. Derartige
geschlossenzellige Materialien lassen sich jedoch nicht mit Additiven oder



WO 03/092982 PCT/EP03/04500

- Wirkstoffen beladen und sind auch als Membranen ungeeignet, da sie keinen oder
bestenfalls einen sehr geringen Durchfluss flir ein zu filtrierendes Fluid aufweisen.

Aus der DE-A 44 37 860 ist ein Verfahren zur Herstellung von bahnférmigen mikro-
zelluldren Schaumstoffen aus amorphen thermoplastischen Polymeren wie z.B. Po-
lystyrol bekannt, bei dem eine Schmelze des thermoplastischen Polymers mit einem
flichtigen Treibmittel in einer ersten Extrusionszone impragniert wird und in einer
zweiten Extrusionszone die treibmittelhaltige Schmelze um mindestens 40°C auf eine
Temperatur abgekiihit wird, die mindestens 30°C oberhalb der Glastemperatur des
treibmittelhaltigen Polymers liegt. Durch anschlieBendes Entspannen auf
Normaldruck und Abkuthlung auf Raumtemperatur expandiert und verfestigt sich die

Schmelze zu einer Schaumstoffbahn.

In der WO 00/26006 wird ein Verfahren zur Herstellung von mikrozellularen Schau-
men aus Polymeren oder Polymergemischen fur die Ausbildung von Formkérpern
wie z.B. Hohlfaser- oder Flachmembranen beschrieben. Hierbei wird in einer ersten
Extrusionszone eine Polymerschmelze unter Einwirkung eines Scher- und/oder
Knetmittels mit einem druckerhéhten Gas beaufschlagt und in einer zweiten Extru-
sionszone durch Druckerhdhung eine Verbesserung der Loslichkeit des Gases in der
gasbeaufschlagten Schmelze und damit eine Verbesserung der Schaumbildung er-
reicht. Die nach der Extrusion durch eine Dise infolge Druckentspannung erhalte-
nen geschdumten Formkorper kénnen je nach Einstellung der Verfahrensbedingun-
gen eine offenzellige oder geschlossenzellige Struktur aufweisen, wobei die mittlere
Zellgréfie gemal dem offenbarten Beispiel im Bereich von ca. 10 ym liegt. Nach dem
in der WO 00/26006 beschriebenen Verfahren werden Schaume erhalten, die eine
hohe Porositét aufweisen im Bereich von gréRer als 90 Vol.-%. Derartige Schaum-
strukturen sind jedoch wegen ihrer geringen mechanischen Stabilitat fiir viele An-
wendungen nicht einsetzbar.

Die WO 99/38604 offenbart geschaumte porése Membranen aus thermoplastischen
Polymeren sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Die Membranen geméaR der WO
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99/38604 weisen mittlere Porendurchmesser zwischen 0,05 und 30 um, eine Poro-
sitat von mindestens 75 Vol.-% sowie eine Offenzelligkeit von mindestens 80% auf.
Sie werden iiber ein Verfahren hergestellt, bei dem eine Polymerschmelze aus min-
destens einem Polymer unter Druck durch eine Extrusionseinrichtung geférdert und
in einer Injektionsstufe mit einem Zellbildner beladen wird. Der Druck in diesem Teil

- der Extrusionseinrichtung wird auf mindestens 150 bar und die Temperatur so auf
eine Temperatur oberhalb der Glastibergangs- bzw. Schmelztemperatur eingestellt,
dass ein einwandfreies Arbeiten der Extrusionseinrichtung gewahrleistet ist. In einer
nachgeschalteten Mischstufe wird eine einphasige Schmelze aus dem mindestens
einen Polymer und dem Zellbildner erzeugt, wobei die Temperatur der Schmelze in
der Mischstufe auf eine Temperatur unterhalb der Arbeitstemperatur im vorherigen
Teil der Extrusionseinrichtung gesenkt und/oder der Druck erhdht wird. Die einpha-
sige Schmelze wird zur Ausformung der Membran durch eine Duse extrudiert, wobei
der Zellbildner aufgrund des dabei resultierenden Druckabfalls die Polymerschmelze
aufschaumt. Zur Erzielung der gewiJnschtén Offenporigkeit bestehen gemaf der WO
99/38604 die Zellbildner aus mindestens zwei Komponenten, wobei als Komponen-
ten Gase und/oder niedrig siedende Fllssigkeiten eingesetzt werden und die Kom-
ponenten unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten gegeniiber der Polymer-

schmelze aufweisen miissen.

Der hohe Grad an Offenzelligkeit wird gemaR der WO 99/38604 auf ein Aufbrechen
von zunachst geschlossenen Zellen zurlickgefihrt, da offenbar das Treibmittel mit
der geringeren Diffusionsgeschwindigkeit zu einem starken inneren Zelldruck fuhrt,
wodurch die wegen der gleichzeitig geforderten hohen Porositét sehr diinnen Zell-
wande reiften. Hieraus ergibt sich, dass das Verfahren gemaR der WO 99/38604 zur
Erzeugung von Schaumstrukturen mit geringeren Porositéten hdchstens in einge-
schranktem MaRe einsetzbar ist. Darliber hinaus sind dem Verfahren wegen des
Erfordernisses, dass der Zellbildner aus mindestens zwei Komponenten mit unter-
schiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten gegentiber der Polymerschmelze bestehen

muss, hinsichtlich seiner Anwendbarkeit Grenzen gesetzt.
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Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Verfligung zu
stellen, mittels dessen sich mikroporése Polymerformkdrper beispielsweise in Form
von Partikeln oder Membranen unter Vermeidung aufwendiger Extraktionsverfahren
kostenglinstig herstellen lassen, wobei die Polymerformkdrper eine gleichméRige
Porenstruktur, eine geringe Kompressibilitét und eine hohe Offenzelligkeit aufweisen
sollen.

Des Weiteren ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, mikropor&se Polymerformkor-
per in Gestalt von Partikeln zur Verfligung zu stellen, die zur Beladung mit Additiven
oder Wirkstoffen geeignet sind und eine gleichmaRige Porenstruktur, eine geringe
Kompressibilitat und eine hohe Offenzelligkeit aufweisen sollen.

Die Aufgabe wird zum einen durch ein Verfahren zur Herstellung geschaumter mi-
kropordser Polymerformkorper aus mindestens einem thermoplastischen Polymer
geldst, welches die Schritte umfasst: |

a. Aufschmelzen des mindestens einen thermoplastischen Polymers bei einer er-
sten Temperatur in einer ersten Zone einer Extrusionseinrichtung und Einleitung
eines gegeniber der so hergesteliten Polymerschmelze druckerhdhten, leicht-
fliichtigen Treibmittels in die erste Zone der Extrusionseinrichtung,

b. Beaufschlagung der Polymerschmelze in der ersten Zone der Extrusionseinrich-
tung mit dem Treibmittel und Einmischen des Treibmittels in die Polymer-
schmelze unter Einwirkung eines Scher- und/oder Knetmittels auf die Polymer-
schmelze, wobei gleichzeitig ein zumindest teilweises Losen des Treibmittels in
der Polymerschmelze erfolgt,

c. Forderung der mit dem Treibmittel beaufschiagten Polymerschmelze mittels ei-
nes mit einem Druckregulierorgan gekoppelten Férderorgans durch eine sich an
die erste Zone anschlieRende zweite Zone der Extrusionseinrichtung zu einem
am Ende der zweiten Zone angeordneten Formwerkzeug, wobei die Temperatur
in der zweiten Zone auf eine zweite, als Schdumungstemperatur bezeichnete
Temperatur eingestellt wird, die gleich der ersten Temperatur oder kleiner als
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diese ist, wobei in der zweiten Zone ein Losen des Treibmittels bis zur Sattigung
der Polymerschmelze erfolgt,

d. Ausformung der Polymerschmelze im Formwerkzeug und anschlielendes
Schaumen der ausgeformten Polymerschmelze bei Austritt der mit Treibmittel
beladenen Polymerschmelze aus dem Formwerkzeug zu einer Schaumstruktur
aufgrund des in der Polymerschmelze enthaltenen Treibmittels,

e. Abkiihlung der Schaumstruktur bis zu ihrer Erstarrung,

wobei die in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung hergestelite, mit Treibmittel

beladene Polymerschmelze eine Erstarrungstemperatur aufweist, dadurch gekenn-

zeichnet, dass in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung ein Druck oberhalb ei-
nes Mindestdrucks pmin Von 90 bar eingestelit wird, dass eine Treibmittelkonzentra-

tion eingestellt wird, die mindestens so grof’ wie die kritische Mindestkonzentration

fir eine Vollverschaumung ist, und dass die Schaumungstemperatur so auf eine

Temperatur oberhalb der Erstarrungstemperatur eingestellt wird, dass der erhaltene

pordse Polymerformkorper eine Porositét im Bereich zwischen 40 und 90 Vol.-% und

eine gleichmaRig liber den Querschnitt verteilte offenzellige Porenstruktur aufweist.

Wahrend die Verfahren des Stands der Technik vornehmlich nur bei sehr hohen
Porositaten zu zufriedenstellenden Ergebnissen fihren, ist es mittels des erfindungs-
gemaRen Verfahrens unter Einhaltung der Kombination der erfindungsgemafien
Merkmale mdglich, Porositaten Uber den gesamten Bereich zwischen 40 und 90 Vol.-
% gezielt einzustellen. Hierdurch werden Polymerformkérper mit einer hohen Offen-
zelligkeit und gleichzeitig einer hohen mechanischen Stabilitét erhaiten. Vorzugs-
weise wird die Schaumungstemperatur zur Herstellung der erfindungsgeméf gefor-
derten Polymerformkorper auf eine Temperatur eingestellt, die maximal bis zu 30 %
hoher als die Erstarrungstemperatur ist, und besonders bevorzugt auf eine

Temperatur, die 10 bis 30 % hoher als die Erstarrungstemperatur ist.

Die erfindungsgeméaf gestelite Aufgabe wird auch durch ein Verfahren zur Herstel-
lung geschaumter mikroporser Polymerformkérper aus mindestens einem ther-
moplastischen Polymer geldst, welches die Schritte umfasst:
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a. Aufschmelzen des mindestens einen thermoplastischen Polymers bei einer er-
sten Temperatur in einer ersten Zone einer Extrusionseinrichtung und Einleitung
eines gegeniiber der so hergesteliten Polymerschmelze druckerhéhten, leicht-
fluchtigen Treibmittels in die erste Zone der Extrusionseinrichtung,

b. Beaufschlagung der Polymerschmelze in der ersten Zone der Extrusionseinrich-
tung mit dem Treibmittel und Einmischen des Treibmittels in die Polymer-
schmelze unter Einwirkung eines Scher- und/oder Knetmittels auf die Polymer-
schmelze, wobei gleichzeitig ein zumindest teilweises Losen des Treibmittels in
der Polymerschmelze erfolgt,

c. Forderung der mit dem Treibmittel beaufschiagten Polymerschmelze mittels eines
mit einem Druckregulierorgan gekoppelten Férderorgans durch eine sich an die
erste Zone anschlieRende zweite Zone der Extrusionseinrichtung zu einem am
Ende der zweiten Zone angeordneten Formwerkzeug, wobei die Temperatur in
der zweiten Zone auf eine zweite, als Schaumungstemperatur bezeichnete Tem-
peratur eingestellt wird, die gleich der ersten Temperatur oder kleiner als diese
ist, wobei in der zweiten Zone ein Lésen des Treibmittels bis zur Sattigung der
Polymerschmelze erfolgt,

d. Ausformung der Polymerschmelze im Formwerkzeug und anschlieRendes
Schaumen der ausgeformten Polymerschmelze bei Austritt der mit Treibmittel
beladenen Polymerschmelze aus dem Formwerkzeug zu einer Schaumstruktur
aufgrund des in der Polymerschmelze enthaltenen Treibmittels,

e. Abkihlung der Schaumstruktur bis zu ihrer Erstarrung,

wobei die in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung hergestellte, mit Treibmittel

beladene Polymerschmelze eine Erstarrungstemperatur aufweist, dadurch gekenn-

zeichnet, dass in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung ein Druck oberhalb ei-
nes Mindestdrucks pmin Von mindestens 90 bar eingestellt wird, dass eine Treibmit-
telkonzentration eingestelit wird, die mindestens so grof’ wie die kritische Mindest-
konzentration fir eine Vollverschaumung ist, und dass die Schaumungstemperatur
auf eine Temperatur eingestelit wird, die 10 bis 30 % héher als die Erstarrungstem-
peratur ist. \
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Es wurde gefunden, dass sich mittels dieser Verfahrens porése Polymerformkorper
mit einer Porositat im Bereich zwischen 40 und 90 Vol.-% und einer gleichmaBig
iber den Querschnitt verteilten offenzelligen Porenstruktur herstellen lassen.

Die erfindungsgeméfen Verfahren lassen sich vorzugsweise zur Herstellung von
Polymerformkdrpern mit eine Porositét im Bereich zwischen 40 und 85 Vol. -%
einsetzen. In besonderer Weise sind die erfindungsgemafRen Verfahren geeignet,
Polymerformkdrper mit einer Porositét im Bereich von 50 bis 80 Vol.-% herzustellen.
Vorzugsweise wird hierzu die Schaumungstemperatur auf eine Temperatur
eingestelit, die 10 bis 20 % hoher als die Erstarrungstemperatur ist. Besonders
bevorzugt wird die Schédumungstemperatur so eingestellt, dass porose
Polymerformkdrper mit einer Porositét zwischen 60 und 75 Vol.-% erhalten werden.
Dartber hinaus ist bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren keine in der Regel
aufwendige Extraktion der erhaltenen Formkérper erforderlich, um z.B. Restlésemittel
zu entfernen, wodurch mittels des erfindungsgemafen Verfahrens eine
vergleichsweise kostenglinstige Herstellung von mikroporésen Polymerformkarpern
mdoglich ist.

Im Zusammenhang mit der Erfindung wurde festgestellt, dass bei Auftragung der Er-
starrungstemperatur der Polymerschmelze bzw. der treibmittelhaltigen Polymer-
schmelze Uber der in der Polymerschmelze enthaltenen Treibmittelkonzentration sich
zwei Konzentrationsbereiche unterscheiden lassen. Hierbei wird unter der Erstar-
rungstemperatur der mit Treibmittel angereicherten bzw. beladenen Polymer-
schmelze diejenige Temperatur bezeichnet, bei der gerade ein einwandfreies Arbei-
ten der Extrusionseinrichtung in deren zweiter Zone und im Formwerkzeug gewahr-
leistet ist. Unterhalb der Erstarrungstemperatur beginnt die Schmelze zu erstarren
und kann nicht mehr aus dem Formwerkzeug austreten. Ein beginnender Verschluss
des Formwerkzeugs kann anhand eines exponentiell ansteigenden Drucks in der
zweiten Zone der Extrusionseinrichtung festgestellt werden. Sobald ein Verschluss
erfolgt ist, kann dieser nicht Uber einen erhéhten Druck, sondern allein tiber eine er-
hebliche TemperaturerhShung im zweiten Teil der Extrusionseinrichtung aufgehoben
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werden. Die Erstarrungstemperatur héngt dabei vom verwendeten Polymertyp und
von seiner Molmasse bzw. seinem Schmelzindex sowie vom Gehalt des geltsten
Treibmittels in der Schmelze ab.

Mit zunehmender Treibmittelkonzentration nimmt die Erstarrungstemperatur in einem
ersten Konzentrationsbereich zunéchst monoton und im wesentlichen linear ab und
wird dann in einem zweiten Konzentrationsbereich bei hdheren Treibmittelkonzen-
trationen konstant und von der Treibmittelkonzentration unabhéngig. Aus dem
Schnittpunkt der die beiden Bereiche approximierenden Geraden ergibt sich eine
kritische Treibmittelkonzentration. Hierbei wurde beobachtet, dass bei Treibmittel-
konzentrationen unterhalb dieser kritischen Treibmittelkonzentration Polymerform-
korper erhalten werden, die eine inhomogene Verteilung der Zellen aufweisen mit
2.T. nicht-porésen Bereichen und Makroporen bzw. Lunkern sowie eine unzurei-
chende Porositit. In einem Konzentrationsbereich oberhalb der kritischen Treibmit-
telkonzentration 1asst sich hingegen eine Vollverschaumung der Polymerformkorper
erreichen. Dabei ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Vollverschdumung
eine Verschaumung zu verstehen, bei der der Polymerformkorper eine Porositat von
mindestens 95 Vol.-% bei gleichzeitig homogener Verteilung der Poren bzw. Zellen
aufweist. Eine homogene Porenverteilung ist dann gegeben, wenn eine gleichmé-
Rige Porenstruktur vorliegt, die keine Makroporen oder Lunker aufweist bzw. bei der
der Durchmesser der grékten Poren maximal um den Faktor 10 vom mittleren Po-
rendurchmesser abweicht. Die kritische Treibmittelkonzentration entspricht also der

kritischen Mindestkonzentration fiir eine Vollverschdumung.

Es wurde nun gefunden, dass im erfindungsgeméRen Verfahren die Treibmittelkon-
zentration, d.h. die auf die Schmelze des mindestens einen Polymers bezogene
Konzentration des in der ersten Zone der Extrusionseinrichtung eingeleiteten Treib-
mittels, auf einen Wert eingestellt werden muss, der mindestens so grol wie die kriti-
sche Mindestkonzentration filr eine Vollverschaumung ist. Hierdurch wird auch die
erfindungsgemaR geforderte Offenzelligkeit der erhaltenen Polymerformkdrper er-
reicht. Auf der anderen Seite ist auch die Einstellung einer zu hohen Treibmittelkon-
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zentration nicht zweckmaRig. Bei deutlich zu hohen Treibmittelkonzentrationen kann
nicht mehr das gesamte Treibmittel in der Schmelze gel6st werden. In diesen Fallen
kann es zu einem Entweichen gréferer nicht geldster Treibmittelmengen aus dem
Formwerkzeug kommen, zum anderen kdnnen auch gréftere Zonen ungeldsten
Treibmittels in der Schmelze zu einer Ausbildung von Makroporen flihren. Vorzugs-
weise liegt daher die Treibmittelkonzentration maximal um bis zu 5 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt maximal um bis zu 3 Gew.-% oberhalb der kritischen Treibmittel-

konzentration, d.h. oberhalb der Mindestkonzentration fiir eine Vollverschaumung.

Bei dem erfindungsgemaéfien Verfahren wird in der ersten Zone der Extrusionsein-
richtung zunédchst eine Schmelze aus dem in die Extrusionseinrichtung eingefiihrten
mindestens einen thermoplastischen Polymer hergestellt und diese Schmelze unter
Druck durch die Extrusionseinrichtung geférdert. Die Einleitung des leichtfllichtigen
Treibmittels in die Polymerschmelze erfolgt bevorzugt unter einem Druck, der héher
als der Druck in der ersten Zone der Extrusionseinrichtung ist, und vorteilhafterweise
mit einer Temperatur oberhalb der Glastibergangs- bzw. Schmelztemperatur des
mindestens einen Polymers in der ersten Zone der Extrusionseinrichtung. Die Ein-
leitung des Treibmittels kann z.B. in einer Injektionsstufe beispielsweise liber ein
Sintermetall erfolgen, um so eine gute Verteilung des Treibmittels in der Polymer-
schmelze zu bewirken. Vorzugsweise wird das Treibmittel mit einem Druck von mehr
als 150 bar eingeleitet. Die Beaufschlagung der Polymerschmelze mit dem eingelei-
teten Treibmittel bzw. das Einmischen des Treibmittels in die Polymerschmelze er-
folgt unter der Einwirkung eines Scher- oder Knetmittels auf die Polymerschmelze.
Dabei wird die Temperatur in diesem Bereich der Extrusionseinrichtung bevorzugt so
gewahlt, dass unmittelbar nach Einleitung des Treibmittels die weitere Behandlung
der treibmittelbeaufschlagten Polymerschmelze unter Beibehaltung der Temperatur
der Schmelze des reinen mindestens einen Polymers oder bei gegentiber dieser
reduzierten Temperaturen erfolgt. Hierbei wird bereits ein Teil des Treibmittels in der
Polymerschmelze gelst.
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Die im Rahmen des erfindungsgemalen Verfahrens verwendeten leichtfliichtigen
Treibmittel sollen sich gegenliber dem verwendeten mindestens einen Polymer zu-
mindest weitgehend inert verhalten. Dabei kann es sich bei dem leichtfliichtigen
Treibmittel um niedrigsiedende Flissigkeiten oder um Gase handeln. Es ist auch
maoglich, Mischungen verschiedener niedrigsiedender Flissigkeiten, Mischungen
verschiedener Gase oder auch Mischungen z.B. einer niedrigsiedenden Flussigkeit
mit einem Gas einzusetzen, wie dies beispielsweise in der WO 99/38604 beschrie-
ben wird. Als niedrigsiedende Flissigkeiten kénnen z.B. Wasser, Pentan oder auch
niedrigsiedende Alkohole verwendet werden. Geeignete Gase sind z.B. Ethan, Pro-
pan, Butan, Stickstoff oder Kohlendioxid. Bevorzugt wird Kohlendioxid verwendet.

Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich fir amorphe und teilkristalline ther-
moplastische Polymere einsetzen. Geeignete Polymeresind insbesondere Polyole-
fine, Polyester, Sulfon-Polymere wie z.B. Polysulfon oder Polyethersulfon, Polyamide
oder Polycarbonate sowie Modifikationen, Blends, Mischungen oder Copolymere
dieser Polymeren. Bevorzugt werden im erfindungsgemafen Verfahren Polyolefine
wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, Polybutylen oder Poly(4-methyl-1-penten) und
besonders bevorzugt Polypropylen eingesetzt.

Die mit dem Treibmittel beaufschlagte Polymerschmelze wird Gber ein mit einem
Druckregulierorgan gekoppeltes Forderorgan z.B. in Gestalt einer Zahnradpumpe
oder eines zweiten Extruders in die zweite Zone der Extrusionseinrichtung geférdert.
Diese zweite Zone der Extrusionseinrichtung ist vorzugsweise als zuséatzliche Misch-
stufe ausgebildet. In einer bevorzugten Ausflihrung ist die zweite Zone ein beheizba-
rer und gegebenenfalls auch kiihibarer rohrférmiger Extruderkopf, der in einer be-
sonders bevorzugten Ausflihrungsform mit Mischerelementen z.B. in Gestalt stati-
scher Mischer ausgerlstet ist. In der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung soll
eine Sattigung der Polymerschmelze mit dem Treibmittel und ein mdglichst vollstén-
diges Losen des Treibmittels in der Polymerschmelze erreicht werden. Es ist daher
von Vorteil, wenn die mit Treibmittel beaufschlagte Polymerschmelze in der zweiten

Zone durch Mischelemente, bevorzugt in Form statischer Mischer, gemischt wird.
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Auf diese Weise werden geschdumte Polymerformkd&rper erhalten, die ein hohes
MaB an Homogenitat aufweisen. Am Ende der zweiten Zone kann vor dem Form-
werkzeug auch eine weiteres Druckregulierorgan wie z.B. eine weitere Zahnrad-
schmelzepumpe angeordnet sein, um so den Druck in der zweiten Zone der Extrusi-

onseinrichtung flexibel einstellen zu kénnen.

Durch die Aufteilung der Extrusionsstrecke in eine erste und eine von der ersten
Zone entkoppelte zweite Zone kdnnen Temperaturen und Driicke in den Zonen auf
die jeweiligen Erfordernisse des Prozesses unabhéngig voneinander eingestellt wer-
den. Damit ist es mdglich, die Temperatur in der zweiten Zone, d.h. die Schau-
mungstemperatur, gegenliber derjenigen in der ersten Zone abzusenken und/ oder
den Druck in der zweiten Zone gegeniiber demjenigen in der ersten Zone zu erho-
hen. Dies ist von Vorteil, da bei geringeren Temperaturen und hdheren Drilicken ein
héherer Gehalt an Treibmittel in die Schmelze eingebracht werden kann, ohne dass
nicht geldstes Treibmittel in der Schmelze zuriickbleibt. Eine Absenkung der Tempe-
ratur der treibmittelbeaufschlagten Schmelze und/oder eine Erh6hung des Drucks in
der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung erlaubt es, in der ersten Zone mehr an
Treibmittel in die Polymerschmelze einzuleiten, als bei den dort herrschenden Bedin-
gungen in ihr geldst werden kann, weil der Uberschuss nachtréglich wahrend der
Behandlung in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung in L&sung gebracht wird.
Dabei kann der Effekt ausgenutzt werden, dass mit steigendem Treibmittelgehalt die
Erweichungs- oder Schmelztemperatur der mit Treibmittel beaufschlagten Polymer-
schmelze niedriger wird bzw. bei gleicher Temperatur die Viskositat der Schmelze
abnimmt. Daher kann die Verarbeitungs- bzw. Schdumungstemperatur in der zweiten.
Zone der Extrusionseinrichtung gegentiber der Temperatur in der ersten Zone abge-
senkt werden, ohne dass die Viskositat ansteigt. Gemaf einem Aspekt der Erfindung
ist die Schaumungstemperatur jedoch auf einen Wert einzustellen, der 10 bis 30 %
und bevorzugt 10 bis 20 % héher als die Erstarrungstemperatur der mit Treibmittel
beaufschlagten Polymerschmelze in der zweiten Zone ist. |
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Bevorzugt wird der Druck in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung gegentiber
demjenigen in der ersten Zone erhéht. Erfindungsgemal muss der Druck in der
zweiten Zone mindestens 90 bar betragen, bevorzugt wird er auf Werte oberhalb
120 bar und besonders bevorzugt auf Werte oberhalb 200 bar eingestellt. Hierdurch
wird gleichzeitig eine stabile Prozessfiihrung ermdglicht.

Nach Durchlaufen der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung wird die treibmittelbe-
ladene Polymerschmelze in einem sich an die zweite Zone anschlieRenden Form-
werkzeug ausgeformt und nach Verlassen des Formwerkzeugs aufgrund der Ent-
spannung auf einen reduzierten Druck, typischerweise auf Normaldruck, zur
Schaumstruktur geschaumt. Es ist von Vorteil, wenn die Temperatur des Formwerk-
zeugs unabhéngig von der Temperatur in der zweiten Zone der Extrusionsvorrich-
tung einstellbar ist. Bevorzugt wird das Formwerkzeug auf eine unabhéngig von der
Schaumungstemperatur einstellbare Formwerkzeugtemperatur temperiert; die ober-
halb der Schaumungstemperatur liegt. Besonders bevorzugt ist die Formwerkzeug-
temperatur bis zu 20% héher als die Schaumungstemperatur. Hierdurch kann Ein-
fluss auf die Porositdt genommen werden in Richtung einer Reduzierung der Poro-
sitat gegeniiber einem Polymerformkérper, bei dessen Herstellung Schaumungstem-

peratur und Werkzeugtemperatur gleich waren.

Je nach verwendetem Formwerkzeug kdnnen Schaumstrukturen und letztlich Poly-
merformkérper in verschiedener Gestalt hergestellt werden. In bevorzugten Ausge-
staltungen werden mittels des erfindungsgemafRen Verfahrens geschdumte Poly-
merformkdorper in .Gestalt eines Vollfadens, eines Hohlfadens oder einer Flachfolie
hergestellt. Bei den geschaumten Polymerformkérpern in Gestalt eines Hohlfadens
oder in Gestalt einer Flachfolie handelt es sich besonders bevorzugt um eine Hohifa-
denmembran bzw. um eine Flachmembran. Fiir den Fall, dass ein Hohlfaden bzw.
eine Hohlfadenmembran hergestellt werden, wird die mit Treibmittel beaufschlagte
Polymerschmelze durch ein als Hohlfadendiise ausgebildetes Formwerkzeug mit

einer zentralen Kapillaren extrudiert, wobei durch die Innenbohrung der Kapiflaren
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beispielsweise ein Gas als Lumenfiiller dosiert wird, um den Hohlraum des entste-

henden Hohlfadens auszubilden und zu stabilisieren.

In einer ebenfalls bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgeméaBen Verfahrens
wird die Schaumstruktur in einen weiteren Verfahrensschritt zu Polymerformkdrpern
in Gestalt von geschaumten Polymerpartikeln zerkleinert. Vorzugsweise wird die ab-
gekihlte Schaumstruktur zu Polymerformkdrpern in Gestalt von geschaumten Poly-
merpartikeln granuliert, z.B. mittels einer Trennscheibe, eines Granulators, einer
Klinge oder eines Schlagmessers. Zur Zerkleinerung wird die bereits stabilisierte
Schaumstruktur vorzugsweise weiter abgekihlt, beispielsweise mittels Eiswasser,
flussigen Stickstoffs oder Trockeneis, um eine hohe Offenporigkeit der Trennflachen

zu gewabhrleisten.

Auf diese Weise ist das erfindungsgeméfe Verfahren hervorragend geeignet zur
Herstellung von mikroporfsen Polymerpartikeln zur Anwendung z.B. als Additivma-
sterbatch oder zur Beladung mit Wirkstoffen, wobei die Polymerpartikel eine geringe
Kompressibilitat und eine hohe Beladungsfahigkeit aufweisen. Da bei dem erfin-
dungsgeméalen Verfahren keinerlei Losemittel eingesetzt werden, lassen sich mittels
des erfindungsgemaen Verfahrens mikropordse Polymerpartikel herstellen, die ins-

besondere auch fiir medizinische Einsatzzwecke geeignet sind.

Die Erfindung betrifft daher zum anderen geschdumte mikropordse Polymerformkor-
per in partikelférmiger Gestalt, d.h. geschdumte mikroporése Polymerpartikel, aus
mindestens einem thermoplastischen Polymer mit gleichmaRig tber den Partikel-
querschnitt verteilter offenzelliger Porenstruktur, einer Porositét im Bereich von 40 bis
90 Vol.-% und einem zug&nglichen Anteil des Porenvolumens von hindens‘tens 0,75,
wobei die die offenzellige Porenstruktur ausbildenden Zellen eine mittiere
Zellengréfle zwischen 1 und 100 ym aufweisen.

Die erfindungsgemalien geschaumten unikorporésen Polymerpartikel sind
insbesondere zur Beladung mit Additiven oder Wirkstoffen geeignet.
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Unter dem fiir die Beladbarkeit relevanten zugéanglichen Anteil des Porenvolumens
bzw. der Porenzugénglichkeit wird dabei der Anteil des aufgrund der Porositat
gegebenen Porenvolumens verstanden, der fiir ein Additiv oder einen Wirkstoff
zuganglich ist und demzufolge mit einem Additiv oder einem Wirkstoff beladen
werden kann. Der zugéngliche Anteil des Porenvolumens ist damit auch ein MaR fiir
die Offenporigkeit der Stuktur des erfindungsgemaRen bzw. erfindungsgemaf her-
gestellten Polymerformkérpers. Vorzugsweise betrégt der zugangliche Anteil des Po-

renvolumens mindestens 0,85.

Fur die Anwendung der erfindungsgemafen Polymerpartikel ist unter dem Gesichts-
punkt der Wirtschatftlichkeit neben der generellen Zuganglichkeit der Poren wichtig,
dass Additive oder Wirkstoffen von den Polymerpartikeln auch in hinreichend kurzer
Zeit aufgenommen werden kénnen. Hierzu weisen die erfindungsgeméRen Polymer-
partikel bevorzugt eine charakteristische Beladungszeit von < 90 min und bevorzugt
von < 45 min auf. Damit kann eine Beladung der Partikel mit Additiven oder
Wirkstoffen in gentigend kurzer Zeit realisiert werden. Unter der charakteristischen
Beladungszeit wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung diejenige Zeit
verstanden, die von dem Polymerformkérper benétigt wird, um die Menge an Additiv
aufzunehmen, die zur Beladung von 90 % des zuganglichen Porenvolumens
erforderlich ist. Hierbei wird von dem aktuell firr die jeweiligen Polymerpartikel
ermittelten zugénglichen Anteil des Porenvolumens ausgegangen. Fir die Ermittlung
der Porenzugénglichkeit sowie der charakteristischen Beladungszeit wird vorliegend
als Additiv das Silan des Typs Silcat XL70 eingesetzt, das ein kommerziell
erhéltliches Produkt der Fa. Witco Surfactants GmbH, Organo Silicones Group, ist.

Bevorzugt sind solche mikroporésen Polymerpartikel, die eine Porositit im Bereich
von 40 bis 85 Vol.-% und besonders bevorzugt solche, die eine Porositat zwischen
50 und 80 Vol.-% aufweisen. Besonders ausgewogene Eigenschaften haben
erfindungsgemaRe mikropordse Polymerpartikel mit einer Porositét zwischen 60 und
75 Vol. - %. Bevorzugt sind des Weiteren solche mikroporosen Polymerpartikel mit
einer mittleren ZellengréRe zwischen 5 und 50 um.
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Die Struktur der erfindungsgemaf hergestellten Polymerformkdrper bzw. der erfin-
dungsgemaRen Polymerpartikel zeichnet sich durch ein dreidimensionales Netzwerk
von Zellen oder Waben aus, die durch diinne Wandungen voneinander getrennt sind,
wobei die Zellen oder Waben durch L&cher oder Perforationen bzw. durchléssige
Netzwerkstrukturen in den Wandungen miteinander verbunden sind. Derartige die
Zellen oder Waben verbindenden durchldssigen Netzwerkstrukturen sind charakteri-
stisch fiir die vorliegenden Polymerformkérper bzw. Polymerpartikel und sind vermut-
lich zurtickzufiihren auf ein AufreiRen dinner Wandstrukturen wahrend des Auf-

schaumens der noch plastisch deformierbaren Polymerschmelze.

Aligemeine Kriterien zur Beurteilung, ob Polymerpartikel zur Beladung mit Wirkstof-
fen bzw. zur Verwendung als Additivmasterbatch geeignet sind, sind zundchst die
Porositat und die Offenzelligkeit der Polymerpartikel. Fir die genannten Einsatz-
zwecke ist dabei eine gentigend hohe Porositét der Polymerpartikel Voraussetzung.
Gleichzeitig muss eine hohe Offenzelligkeit der Porenstruktur vorliegen, wobei nicht
allein entscheidend ist, dass Verbindungen zwischen den die Schaumstruktur auf-
bauenden Zellen bestehen, sondern dass sie auch in genligender Weise durchléssig
fiir das Additiv oder den Wirkstoff sind, mit dem die Polymerpartikel beladen werden
sollen. Darliber hinaus ist eine hohe Beladbarkeit der Partikel ein wichtiges Beurtei-
lungskriterium. Weiterhin ist mit Blick auf eine wirtschaftliche Verarbeitung von Be-
deutung, dass die geschdumten Polymerpartikel mit dem Additiv bzw. dem Wirkstoff
innerhalb einer relativ kurzen Zeit beladen werden kénnen. Letztlich ist im Hinblick
auf eine Lagerung der beladenen Polymerpartikel eine ausreichende Stabilitat, d.h.
eine moglichst geringe Kompressibilitdt ein wichtiges Kriterium. Diese Anforderungen
werden von den erfindungsgeman hergestellten bzw. den erfindungsgemafen Poly-
merpartikeln in hervorragender Weise erfllt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform liegen die erfindungsgeméfien Po-
lymerpartikel in einer mittleren Partikelgrée im Bereich von 1 bis 3 mm vor.
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Gute Ergebnisse hinsichtlich der Beladbarkeit der erfindungsgemaien Polymerparti-
kel werden erzielt, wenn bereits die Zellen der Partikel an der dulReren Oberflache
zugénglich sind. Daher ist es von Vorteil, wenn die erfindungsgemafien Polymerpar-
tikel eine Uber alle &ulReren Oberflachen gemittelte Oberflachenporositat von minde-
stens 25 % aufweisen.

Die erfindungsgemafen geschdumten Polymerpartikel weisen aufgrund ihrer ausge-
wogenen Struktur, d.h. z.B. aufgrund ihrer definierten Porositét Aim Bereich zwischen
40 und 90 Vol.-% und einer mittleren ZellengréRe von kieiner 100 ym und bevorzugt
kleiner 50 um eine hohe Stabilitét, d.h. eine geringe Kompressibilitat auf. Damit sind
in der Anwendung die mit Additiv oder Wirkstoff beladenen erfindungsgeméien Po-
lymerpartikel sicher lagerféhig, ohne dass es durch Kompression der Partikel zu ei-

nem Austreten des Additivs bzw. des Wirkstoffs aus der Porenstruktur kommt.

Die Polymere, aus denen die erfindungsgemafen Polymerpartikel aufgebaut sind,
konnen dieselben sein, wie sie im erfindungsgeméen Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemafien Polymerpartikel verwendet werden. Vorzugsweise sind die er-
findungsgeméafen Polymerpartikel aus mindestens einem Polyolefin und besonders

bevorzugt aus einem Polypropylen aufgebaut.

Die Erfindung soll anhand der folgenden Figur und der Ausflihrungsbeispiele néher
erlautert werden. Dabei zeigen:

Fig. 1: Schnitt durch eine Vorrichtung, wie sie zur Durchfihrung des erfindungsge-
mafRen Verfahrens geeignet ist; vereinfachte schematische Darstellung.

Fig. 2 Abhangigkeit der Erstarrungstemperatur von der CO»-Konzentration flr Po-
lypropylen Stamylan 11E10 und fur Polypropylen Moplen VS6100K.
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Fig. 3: Polymerformkdrper entsprechend Beispiel 1 mit unzureichender Vérschéu-
mung aufgrund zu geringer Treibmittelkonzentration.

Fig. 4: Polymerformkdrper entsprechend Beispiel 1 mit vollverschaumter Struktur.

Fig. 5: erfindungsgemaRer Polymerformkdrper gemaf Beispiel 2 mit einer Porositat
von 74 Vol.-%.

Fig. 6: erfindungsgemaler Polymerformkdrper gemaf Beispiel 4 mit einer Porositat
von 73 Vol.-%.

Fig. 7: Polymerformk&rper geméaR Vergleichsbeispiel 1 mit Vollverschaumung.

Fig. 8: Polymerformk&rper gemaR Vergleichsbeispiel 2 mit einer Porositat von
72 Vol.-%.

Figur 1 zeigt schematisch eine Vorrichtung, wie sie zur Durchfiihrung des erfin-
dungsgemafen Verfahrens geeignet ist. Die dargestellte Vorrichtung 10 umfasst im
wesentlichen einen die erste Zone 150 der Extrusionseinrichtung bildenden Extruder
11 mit einem langgestreckten Extruderkdrper. In diesem Extruder 11 sind auf an sich
bekannte Weise Scher-/Knet-/Homogenisierungseinrichtungen 16 angeordnet, bei-
spielsweise nach Art eines an sich bekannten Schneckenférderers. Der Extruder
weist einen trichterférmigen Einlass 110 auf, Gber den das typischerweise als Gra-
nulat oder Pulver vorliegende mindestens eine Polymer 13 dem Extruder 11 zuge-
fuhrt und anschlieflend mittels der Scher-/Knet-/Homogenisierungseinrichtungen 16
unter Aufschmelzen zu einem dem Einlass 110 entgegengesetzt angeordneten Aus-
lass 111 gefordert wird. Dazu weist die Vorrichtung einen Antriebsmotor 19 auf und
gegebenenfalls ein Getriebe 20, liber das die Scher-/Knet-/Homogenisierungs-
einrichtungen 16 drehbar mit dem Antriebsmotor 19 gekoppelt sind.
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Um den langgestreckten Zylinder des Extruders 11 herum sind Temperiereinrichtun-
gen 18 angeordnet, die Kihleinrichtungen oder Heizeinrichtungen sein kénnen. Im
mittleren Teil des Extruders 11 wird das flir die Schaumbildung eingesetzte Treib-
mittel tber eine Dosierstation und eine Zuftihrleitung 14 in den Innenraum des Extru-
ders injiziert. Unmittelbar am Auslass 111 und damit den Abschluss der ersten Zone
der Extrusionseinrichtung bildend ist ein mit einem Druckregulierorgan gekoppeltes
Férderorgan 17 z. B. in Form einer Zahnradschmelzepumpe angeordnet.

AnschlieBend an das Férderorgan 17 befindet sich die zweite Zone 151 der Extrusi-
onseinrichtung, die vorliegend beispielsweise als ein rechtwinkelig abknickender,
rohrférmiger Extruderkopf 22 ausgebildet ist. Die zweite Zone weist ebenfalls Tem-
periereinrichtungen 18 auf, iber die die sich im Innenraum des Extruderkopfs befind-
liche gasangereicherte Polymerschmelze in geeigneter Weise temperiert werden
kann. Vorzugsweise enthalt der Extruderkopf 22 - hier nicht dargestellte - Mischein-
richtungen, wobei statische Mischelemente bestens geeignet sind. In Extrusions-
richtung gesehen am Ende des Extruderkopfs 22 ist ein Formwerkzeug 12 angeord-
net, mittels dessen die Ausformung der treibmittelbeladenen Polymerschmelze er-
folgt und bei dessen Verlassen die treibmittelhaltige Polymerschmelze zum pordsen
Formkorper aufschdumt. Der Austritt des Formkérpers aus der Vorrichtung 10 ist
durch den Pfeil 21 symbolisiert.

Das erfindungsgemafe Verfahren lauft nun unter Verwendung der vorbeschriebenen
Vorrichtung 10 wie folgt ab:

Das mindestens eine Polymer 13, das vorzugsweise in Form eines Granulats vor-
liegt, wird Uiber den trichterférmigen Einlass 110 in den die erste Zone 150 der Extru-
sionseinrichtung bildenden Extruder 11 eingespeist, wobei das mindestens eine Po-
lymer Uber die Temperiereinrichtungen 18 zundchst aufgeschmolzen wird. Dabei
wird das aufschmelzende bzw. das schliefllich aufgeschmoizene Polymer mittels der
durch den Antriebsmotor 19 angetriebenen Scher-/Knet-/Homogenisierungs-
einrichtungen 16 in den Bereich des Extruders 11 geférdert, in den das Treibmittel
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Uber die Dosierstation und die Zufiihrleitung 14 in den Innenraum des Extruders 11
unter hohem Druck injiziert wird. Die Menge an Treibmittel wird dabei so eingestellt,
dass die Konzentration des Treibmittels in der Polymerschmelze oberhalb der

Mindestkonzentration fur die Vollverschaumung liegt.

Durch die Rotation der Scher-/Knet-/Homogenisierungseinrichtungen 16 wird zum
einen verhindert, dass sich das Treibmittel oberhalb der Schmelze des mindestens
einen Polymers absetzt. Zum anderen wird ein Einmischen des Treibmittels in die
Polymerschmelze bewirkt, wobei bereits ein zumindest teilweises Losen des Treib-
mittels in der Polymerschmelze erfolgt. In dem der Einleitungsstelle des Treibmittels
nachfolgenden Teil des Extruders 11 kann Uiber die Temperiereinrichtungen 18 die
Temperatur der mit Treibmittel angereicherten Schmelze gegentber der urspriingli-
chen Schmelztemperatur bereits abgesenkt und dann bis zum Austritt 111 im we-
sentlichen konstant gehalten werden, um so die Ldslichkeit des Treibmittels in der
Polymerschmelze zu verbessern.

Mittels der Zahnradschmelzepumpe 17 wird die mit Treibmittel beaufschlagte Poly-
merschmelze in die zweite Zone 151 der Extrusionseinrichtung gef6rdert. In dieser
zweiten Zone, die vorliegend als rohrférmiger Extruderkopf 22 ausgebildet ist, wird
mittels der dort angebrachten Temperiereinrichtungen 18 eine Reduzierung der
Temperatur der treibmittelhaltigen Polymerschmelze auf die Schaumungstemperatur
vorgenommen, die abhangig von der angestrebten Porositét des erhaltenen porésen
Polymerformkérpers, vorzugsweise bis zu 30 % hoher als die Erstarrungstemperatur
der treibmittelhaltigen Polymerschmelze ist. Gleichzeitig erfolgt in der zweiten Zone
151 gegebenenfalis eine Druckerhdhung, wobei in jedem Fall ein Druck von mehr als
90 bar einzustellen ist. Bei diesen Bedingungen wird eine nochmalige Erhthung der

Léslichkeit des Treibmittels in der Polymerschmelze erreicht.

Die treibmittelhaltige Polymerschmelze wird im Formwerkzeug 12 ausgeformt und
schdumt bei Verlassen des Formwerkzeugs 12 aufgrund des Druckabfalls zu einer

Schaumstruktur auf. AnschlielRend wird die Schaumstruktur auf geeignete Weise ab-
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gekihlt, und man erhalt den erfindungsgeméaRen pordsen Polymerformkorper mit
einer offenzelligen Struktur und einer einstellbaren Porositét im Bereich zwischen 40
und 90 Vol.-%.

In den nachfolgenden Beispielen wurden folgende Methoden zur Charakterisierung
der erhaltenen porésen Polymerformkérper angewendet.

Bestimmung der PartikelaroRe:

Die Bestimmung der mittleren PartikelgroRe kann mikroskopisch anhand einer repra-
sentativen Probemenge mittels eines Messokulars oder mittels eines geeeigneten
Bildauswerteverfahrens erfolgen.

Bestimmung der mittleren ZellengréRe:

Die mittlere ZellengroRe oder PorengréRe wird anhand von digitalisierten REM-Auf-
nahmen von Bruchbildern der Proben vorgenommen, die mit Hilfe einer geeigneten
Bildanalyse-Software ausgewertet werden. Dabei wird aus einer REM-Aufnahme der
Porendurchmesser bzw. der Zellendurchmesser von ca. 50 bis 100 Zellen bzw. Po-
ren in ym gemessen. Aus den Einzelwerten wird tiber Mittelwertbildung die zugehs-
rige mittlere ZellengréRe bzw. der mittlere Porendurchmesser berechnet.

Bestimmung der Volumenporositt:

Die Bestimmung der Volumenporositét erfolgt pyknometrisch. Hierzu werden ca. 1
bis 5 g des zu untersuchenden Materials trocken eingewogen, wobei das Proben-
material gegebenenfalls z.B. mittels einer Klinge unter Kiihlung zu zerkleinern ist. Um
bei der weiteren Bestimmung ein Aufschwimmen des Probenmaterials wegen der
geringen Dichte der por6sen Partikel zu vermeiden, wird das Probenmaterial in
einem geeigneten Kafig in das Pyknometer eingefiihrt, wobei ein 100 ml Pyknometer
mit Thermometer und Seitenkapillare verwendet wird. Das Pyknometer wird dann mit
~ einer geeigneten, das Probenmaterial nicht benetzenden Messflussigkeit aufgefillit,
wobel in der Regel Wasser (18 MOhm-Wasser) eingesetzt werden kann. Das
tatsachliche Volumen des Pyknometers wird vorab mit der spiter eingesetzten
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Messflussigkeit ermittelt. Die Messung erfolgt bei 20°C. Mit Hilfe der Einwaage an
Probenmaterial, der Dichte des das Probenmaterials aufbauenden Polymers, der
Dichte der verwendeten Messflissigkeit sowie der Massendifferenz der Messfliissig-
keit im Pyknometer mit und ohne Probenmaterial I&sst sich die Porositét € des Pro-
benmaterials ermitteln.

Bestimmung des zuganglichen Anteils des Porenvolumens bzw, der Porenzuaing-

lichkeit:
Die Bestimmung des zuganglichen Anteils des Porenvolumens bzw. der Porenzu-
génglichkeit setzt voraus, dass die Volumenporositit des zu untersuchenden Materi-

als bekannt ist.

Von dem zu untersuchenden Material werden ca. 10 bis 30 g in einen 500 m! Glas-
kolben eingewogen. Sofern es sich bei dem zu untersuchenden Material um Poly-
merformkdrper handelt, die als Strang oder als Folie vorliegen, werden diese zu-
néchst zu Partikeln mit Abmessungen im Bereich von ca. 1 bis 5 mm zerkleinert.
Hierbei ist darauf zu achten, dass bei der Zerkleinerung, die zweckmaRigerweise mit
scharfen Werkzeugen wie z.B. Rasierklingen, Mikrotommesser oder Granulatoren
sowie gegebenenfalls unter Kiihiung erfolgt, offene Schnittflachen erhalten werden.
Liegt das zu untersuchende Material bereits in Partikelform vor, kann es direkt einge-

setzt werden.

Der zugéngliche Anteil des Porenvolumens wird anhand der Beladbarkeit mit einem
Additiv ermittelt, wobei als Additiv das Silan des Typs Silcat XL70 (Fa. Witco Surfac-
tants GmbH, Organo Silicones Group) eingesetzt wird. Dabei bestimmt sich die
Menge des Silans, die zu dem Probenmaterial zuzugeben ist, d.h. das hinzuzuf-
gende Volumen des Silans nach der Porositat des Probenmaterials bzw. nach dem
Porenvolumen des eingewogenen Probenmaterials, wobei sich das Porenvolumen
des Probenmaterials aus der Einwaage, der Polymerdichte ppolymer SOwie der Poro-
sitat € ermitteln lasst. Im ersten Schritt wird soviel Silan zudosiert, dass eine vollstan-
dige Aufnahme des Silans durch das Probenmaterial erwartet werden kann. Hierzu
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wird ein Silanvolumen zugegeben, das ca. 60 % des ermittelten Porenvolumens der

Probe entspricht.

Nach der Zugabe wird der Glaskolben mit einer geeigneten Mischeinrichtung wie z.B.
einem Rotationsverdampfer mit einem auf 25°C temperierten Wasserbad verbunden.
Im Anschluss daran wird solange gemischt, bis das Probenmaterial aullen trocken
und gut rieselfdhig ist. Die Beladungszeit vom Beginn des Mischens bis zur kom-
pletten Aufnahme des Additivs wird mit einer Stoppuhr ermittelt.

Danach wird der Glaskolben von der Mischeinrichtung abgenommen und es wird
eine weitere Silanmenge zugegeben, die 5 % des Porenvolumens entspricht. An-
schlielend wird erneut gemischt und wiederum die Zeit gestoppt, bis auch diese Si-
lanmenge volisténdig von der Probe aufgenommen worden ist. Dieser Vorgang wird
so oft wiederholt, bis Sattigung des Probenmaterials mit dem Additiv erreicht ist, wo-
bei jeweils eine Silanmenge zudosiert wird, die 5 % des Porenvolumens entspricht.
Als Séttigung wird dabei der Zustand definiert, bei dem auch nach einer Gesamtbe-
ladungsdauer von 3 Std noch ein Film des Silans an der Wand des Glaskolbens
und/oder ein Verkleben der Teilchen des Probenmaterials beobachtet wird. Hierbei
wird als Gesamtbeladungsdauer die Summe der einzelnen mittels Stoppuhr ermit-
telten Beladungszeiten angesetzt. Das gesattigte Probenmaterial wird danach zu-
rickgewogen und aus der Differenz mit der Einwaage die Gesamtmenge des von

dem Probenmaterial aufgenommenen Silans ermittelt.

Der zugangliche Anteil der Porenvolumens bzw. die Porenzuganglichkeit a l&sst sich
dann unter Einsetzen der Dichte psian des verwendeten Silans Silcat XL-Pearl 70
(psian = 0,91 g/cm?) nach folgender Beziehung ermitteln:
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Vsilan Msitan / Psitan

a =

VPorenvolumen €

* (Mprobe / Prolymer)

100 - ¢
Hierbei bedeuten:
a = Porenzugénglichkeit bzw. zugénglicher Anteil des Porenvolumens
Vsitan = Volumen des bis zur Séttigung des Probenmaterials zugegebenen
Silans in cm?®

Veorenvalumen = Porenvolumen des eingewogenen Probenmaterials in cm?

Msilan = Masse des bis zur Sattigung des Probenmaterials zugegebenen
Silansin g

Merobe = Einwaage des Probenmaterials in g

Psitan = Dichte des verwendeten Silans in g/lcm?3

Prolymer = Dichte des das Probenmaterial aufbauenden Polymers in g/cm?

£ = Porositédt des Probenmaterials in %

Bestimmuna der charakteristischen Beladungszeit:

Die Ermittlung der charakteristischen Beladungszeit setzt die Kenntnis der Porositit ¢
sowie des zugénglichen Porenvolumens a des Probenmaterials voraus.

Fur die Ermittlung der charakteristischen Beladungszeit wird wiederum eine Menge
von ca. 10 bis 30 g an Probenmaterial in einen 500 mi Glaskolben eingewogen. Hin-
sichtlich der Probenvorbereitung sei auf die zuvor gemachten Ausfiihrungen verwie-

sen.

Die charakteristische Beladungszeit wird fiir diejenige Additivmenge ermittelt, die zur
Beladung von 90% des zuganglichen Porenvolumens des Probenmaterials erforder-
lich ist. Als Additiv wird wiederum das Silan Silcat XL-Pearl 70 verwendet. Die zu
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dem eingewogerien Probenmaterial zuzugebende Silanmenge mgoy, kann dabei nach

der folgenden Beziehung ermittelt werden:

Moo [0] = 0,9 - Psilan - (Mprobe / pPolymer)

100 -¢

Nach der Zugabe des Silans wird der Glaskolben mit einer geeigneten Mischeinrich-
tung wie z.B. einem Rotationsverdampfer mit einem auf 25°C temperierten Wasser-
bad verbunden. Im Anschluss daran wird solange gemischt, bis das Probenmaterial
auflen trocken und gut rieselféahig ist. Die Zeit vom Beginn des Mischens bis zur
kompletten Aufnahme des Additivs wird mit einer Stoppuhr ermittelt und stellt die
charakteristische Beladungszeit des Probenmaterials dar.

Bestimmuna der Oberflachenporositat:

Die Oberflachenporositat wird mittels rasterelektronenmikroskopischer (REM-) Auf-
nahmen ermittelt. Hierzu werden von den Oberflachen der Partikel bei ca. 100-facher
Vergroferung REM-Aufnahmen reprasentativer Ausschnitte der Partikeloberflache
der GréRe 0,8 mm x 0,6 mm angefertigt und bildanalytisch analysiert. Die REM-Auf-
nahmen werden digitalisiert und die Fiache der sich in den Aufnahmen dunkel von
hellen, den Zellwanden zuzuordnenden Bereichen abhebenden Poren bzw. Zellen
mittels eines Rechners bestimmt. Die Oberflachenporositat berechnet sich dann als

das Verhaltnis der Porenflache zur Gesamtflache.

Bestimmung der Kompressibilitat:
Die Messung erfolgt fiir Vollfaden oder Hohlfaden mit einem kommerziell erhéltlichen

halbautomatischen Dickenmessgerat, das fir Prifungen nach DIN 53855 Teil 1 ge-
eignet ist, wie z.B. dem Geréat des Typs 16304 der Fa. Karl Frank GmbH. Bei diesem
Gerat wird ein Stempel mit austauschbaren Belastungsmassen von einem Getriebe-
motor auf die zu vermessende Probe abgesenkt bzw. angehoben. Dabei findet eine

Wegmessung (ber einen digitalen Wegaufnehmer statt.
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Fir die Messung wird ein Stempel mit einer Flache von 10 cm? und einem Durch-
messer von 35,68 mm verwendet. Auf der Grundplatte wird ein gerades Stlick des
Probenmaterials so fixiert, dass der Stempel mit seinem vollen Durchmesser entlang
einer 35,68 mm langen Linie radial auf die Mantelflache des Probenmaterials pres-
sen kann. Die Probe wird bei Raumtemperatur mit verschiedenen Kréften belastet
und der Abstand zwischen der Stempelunterkante und der Grundplattte jeweils nach
einer Belastungszeit von 10 sec gemessen. Dabei werden in ansteigender Reihen-
folge z.B. Anpresskrafte bzw. Lasten von 0,5; 1,25; 2,5; 5,5; 12,5; 20; 25 und 50 N
erzeugt.

Der Quotient der gemessenen Absténde, d.h. der jeweiligen Dicken des Probenma-
terials im gepressten Zustand, zur urspriinglichen Probendicke im ungepressten Zu-
stand wird im halblogarithmischen MaRlstab gegen die aufgebrachte Kraft aufgetra-
gen. Dabei wird der gemessene Abstand bei einer Last von 0,5 N als urspriingliche
Probendicke angesetzt. Aus dem Quotienten Q bei einer Last von 10 N wird die
Kompressibilitat des Probenmaterials als (1 - Q) - 100 in % ermittelt.

Beispiel 1:

Zur Ermittlung der kritischen Mindestkonzentration flr die Vollverschdumung wurde
zum einen Polypropylen Stamylan 11E10 (Fa. DSM; Schmelzindex = 0,3 g/10 min
bei 230°C/21,6N) und zum anderen Moplen VS 6100K (Fa. Montell; Schmelzindex =
25 g/10 min bei 230°C/21,6N) einer Extrusionseinrichtung der in Fig. 1 gezeigten Art
zugefiihrt und im Extruder aufgeschmolzen. Im Falle von Stamylan 11E10 wurde
eine Aufschmelztemperatur von 250°C eingestellt, fir Moplen VS 6100K eine Auf-
schmelztemperatur von 185°C. In die aufgeschmolzene Polypropylenschmelze
wurde als Treibmittel tiberkritisches CO2 in Konzentrationen zwischen 0 und 13
Gew.-% unter einem Druck im Bereich zwischen 160 und 210 bar injiziert. Nach der
Injizierung wurde das CO, durch die Knet- und Scherwirkung der Extruderschnecke

in die Polymerschmelze eingemischt und teilweise in dieser gelost.
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Mittels einer Zahnradschmelzepumpe wurde die jeweilige mit CO, beladene Polypro-
pylenschmelze in die zweite Zone der Extrusionseinrichtung geférdert, die als abge-
winkelter rohrférmiger Extruderkopf ausgebildet war, und anschlieRend durch eine
am Ende der zweiten Zone angebrachte Diise mit kreisférmiger Austrittséffnung aus
der Extrusionseinrichtung ausgetragen. Dabei schdumte die gasbeladene Polymer-
schmelze zu einem Schaumfaden auf. Uber am Extruderkopf angebrachte Tempe-
rierelemente wurde die Temperatur der gasbeladenen Schmelze jeweils bis auf die
Erstarrungstemperatur stufenweise reduziert, d.h. bis auf die Temperatur, unterhalb
derer eine Erstarrung der jeweiligen mit CO, beladenen Polypropylenschmelze auf-
tritt und die Schmelze nicht mehr aus der Dise austritt.

Die fiir die beiden untersuchten Polypropylentypen ermittelten Erstarrungstemperatu-
ren sind in der Figur 2 in Abhangigkeit von der Treibmittelkonzentration in Gew.-%
aufgetragen, d.h. ber der pro Zeiteinheit in den Extruder dosierten CO>-Menge, be-
zogen auf die in der Zeiteinheit geférderte Polymerldsungsmenge, also auf die aus
Polymer und Treibmittel zusammengesetzte Gesamtmenge.

Fur beide Polymere nimmt die Erstarrungstemperatur in einem ersten Kon-
zentrationsbereich von der Erstarrungstemperatur des reinen Polymers ausgehend
mit zunehmender CO2-Konzentration zunachst ab und bleibt dann in einem zweiten
Konzentrationsbereich bei hoheren CO2-Konzentrationen konstant. Die durch die
Punkte in den jeweiligen Bereichen gelegten Ausgleichsgeraden schneiden sich fiir
Stamylan 11E10 bei ca. 7,7 Gew.-% und flr Moplen VS 6100K bei ca. 10,5 Gew.-%.
Die zu diesen Schnittpunkten zugehdrigen CO,-Konzentrationen stellen die kritischen
Mindestkonzentrationen flr die Vollverschaumung fiir die Systeme Stamylan 11E10/
CO2 und Moplen VS 6100K / CO; dar. Bei COz-Konzentrationen unterhalb der kriti-
schen Mindestkonzentration fiir die Vollverschdumung werden keine vollverschaum-
ten Strukturen erhalten (Figur 3). Erst ab der kritischen Mindestkonzentration wird
eine Vollverschaumung erreicht mit einer Porositét oberhalb von 95 Vol.-% und einer
homogenen Porenstruktur (Figur 4).
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Beispiel 2.

Polypropylen der Type Stamylan 11E10 (Fa. DSM) wurde in einer Extrudereinrich-
tung entsprechend Beispiel 1 verarbeitet. Das Polymer wurde bei einer Temperatur
von 250 °C aufgeschmolzen. In das aufgeschmolzene Polymer wurde als Treibmittel
{iberkritisches CO, in einer Konzentration von 7,7 Gew.-% unter einem Druck von
179 bar injiziert. Die mit CO, beaufschlagte Polypropylenschmelze wurde nach
Durchlaufen der zweiten Zone durch eine Dise mit einem Durchmesser von 0,8 mm
extrudiert. Die Temperatur in der zweiten Zone, d.h. die Sch&dumungstemperatur war
auf 188 °C eingestelit, d.h. auf eine Temperatur, die um ca. 15% héher lag als die
Erstarrungstemperatur von 163 °C. Der Druck in der zweiten Zone lag oberhalb von
97 bar.

Bei Verlassen der Diise schaumte die extrudierte Schmelze zu einem pordsen Voll-
faden mit mikroporéser, offenzelliger Struktur und einem Durchmesser von 2,25 mm
auf. Die Porositat wurde zu 74 Vol.-% ermittelt. Der geschaumte Vollfaden wies eine
mittlere Zellengrée von ca. 34 um auf (Figur 5 a,b). Die Kompressibilitét dieses
Vollfadens unter einer Last von 10 N betrug 15 %.

Dabei wird fiir die Verwendung derartiger Produkte z.B. als Additivkonzentrat eine
Kompressibilitdt von maximal 25 % unter einer Last von 10 N als ausreichend ange-

sehen, um eine ausreichende Lagestabilitdt zu gewahrleisten.

Beispiel 3:

Der pordse Vollfaden des Beispiels 2 aus Stamylan 11E10 wurde unter Kiihlung
mittels eines Granulators zu zylinderformigen Partikeln zerkleinert, deren Lange ca.
2,25 mm betrug und deren Durchmesser demjenigen des Volifadens entsprach. Bei

einer Gesamtporositat von 74 Vol.-% wiesen die so hergesteliten porésen Polymer-
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partikel eine Porenzugénglichkeit a von 0,87 und eine charakteristische Beladungs-

zeit von 35 min auf. lhre Oberfldchenporositat betrug ca. 29 %.

Beispiel 4:

Polypropylen der Type Moplen VS 6100K (Fa. Montell) wurde in einer Extruderein-
richtung entsprechend Beispiel 1 verarbeitet. Das Polymer wurde bei einer Tempe-
ratur von 185 °C aufgeschmolzen. In das aufgeschmolzene Polymer wurde als
Treibmittel Gberkritisches CO; in einer Konzentration von 10,5 Gew.-% unter einem
Druck von 210 bar injiziert. Die mit CO2 beaufschlagte Polypropylenschmelze wurde
nach Durchiaufen der zweiten Zone durch eine Diise mit einem Durchmesser von 0,8
mm extrudiert. Die Temperatur in der zweiten Zone war auf 164°C eingestelit, d.h.
auf eine Temperatur, die um ca. 11% hoher lag als die Erstarrungstemperatur von
148 °C. Der Druck in der zweiten Zone lag bei 112 bar.

Bei Verlassen der Diise schdumte die extrudierte Schmelze zu einem pordsen Voll-

faden mit mikropordser, offenzelliger Struktur und einem Durchmesser von 1,15 mm
auf. Die Porositat wurde zu 73 Vol.-% ermittelt. Der geschdumte Vollfaden wies eine
mittlere Zellengrofe von ca. 44 um auf (Figur 6). Die Kompressibilitat dieses Vollfa-

dens unter einer Last von 10 N betrug 18%.

Beispiel 5:

Der porése Vollfaden des Beispiels 4 aus Moplen VS 6100K wurde unter Kiihlung
mittels eines Granulators zu zylinderférmigen Partikeln zerkleinert, deren Laénge ca.
1,5 mm betrug und deren Durchmesser demjenigen des Vollfadens entsprach. Bei
einer Gesamtporositat von 73 Vol.-% wiesen die so hergestellten porésen Polymer-
partikel eine Porenzugénglichkeit a von 0,85 und eine charakteristische Beladungs-
zeit von 20 min auf. lhre Oberflachenporositat betrug ca. 27%.
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Vergleichsbeispiel 1:

Analog zu Beispiel 2 wurde Polypropylen der Type Stamylan 11E10 einer Extru-
dereinrichtung entsprechend Beispiel 1 verarbeitet. In das aufgeschmolzene Polymer
wurde Uberkritisches CO in einer Konzentration von ca. 8 Gew.-% injiziert. Die
Temperatur in der zweiten Zone war jedoch auf 172 °C eingestellt, d.h. auf eine
Temperatur, die um ca. 5,5% hoher lag als die Erstarrungstemperatur von 163 °C.

Der so erhaltene geschdumte Volifaden wies eine Porositét von 96 Vol.-% auf, die
damit der Porositét bei einer Vollverschdumung entsprach und auerhalb des erfin-
dungsgeman geforderten Bereichs lag (Figur 7). Die als Schaumungstemperatur
eingestellte Temperatur von 172 °C war also nicht ausreichend hoch. Dieser vollver-
schaumte Vollfaden - und damit auch daraus hergestellte porése Polypropylenpar-
tikel - wies bei einer Last von 10 N mit 39 % eine deutlich zu hohe Kompressibilitat
auf.

Veraleichsbeispiel 2:

Es wurde ebenfalis analog zu Beispiel 2 Polypropylen der Type Stamylan 11E10 in
einer Extrudereinrichtung entsprechend Beispiel 1 verarbeitet. In das
aufgeschmolzene Polymer wurde als Treibmittel tiberkritisches CO injiziert, jedoch
in einer Konzentration von nur 4,3 Gew.-%. Die Temperatur in der zweiten Zone war
auf 179 °C eingestellt und damit auf eine Temperatur, die geringfiigig oberhalb der
bei dieser Konzentration ermittelten Erstarrungstemperatur lag.

Der so erhaltene geschaumte Vollfaden wies zwar eine Porositét von 72 Vol.-% auf,
jedoch zeigte sich im Querschnitt eine ausgepragte Inhomogenitét in der Poren-
struktur mit groRen nichtpordsen Bereichen (Figur 8).
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Verfahren zur Herstellung geschdumter Polymerformkérper und geschidumter

Polymerformkérper

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung geschdumter mikropordser Polymerformkorper aus
mindestens einem thermoplastischen Polymer, umfassend die Schritte

a. Aufschmelzen des mindestens einen thermoplastischen Polymers bei einer
ersten Temperatur in einer ersten Zone einer Extrusionseinrichtung und Ein-
leitung eines gegenlber der so hergesteliten Polymerschmelze druckerhodhten
Treibmittels in die erste Zone der Extrusionseinrichtung,

b. Beaufschlagung der Polymerschmelze in der ersten Zone der Extrusionsein-
richtung mit dem Treibmittel und Einmischen des Treibmittels in die Polymer-
schmelze unter Einwirkung eines Scher- und/oder Knetmittels auf die Poly-
merschmelze, wabei gleichzeitig ein zumindest teilweises Losen des Treib-
mittels in der Polymerschmelze erfolgt,

c¢. Forderung der mit dem Treibmittel beaufschlagten Polymerschmelze mittels
eines mit einem Druckregulierorgan gekoppelten Férderorgans durch eine sich
an die erste Zone anschlieBende zweite Zone der Extrusionseinrichtung zu ei-
nem am Ende der zweiten Zone angeordneten Formwerkzeug, wobei die
Temperatur in der zweiten Zone auf eine zweite, als Schaumungstemperatur
bezeichnete Temperatur eingestellt wird, die gleich der ersten Temperatur
oder kleiner als diese ist, wobei in der zweiten Zone ein Lésen des Treibmit-
tels bis zu Sattigung der Polymerschmelze erfolgt,

d. Ausformung der Polymerschmelze im Formwerkzeug und anschlieRendes
Schaumen der ausgeformten mit dem Treibmittel beladenen Polymerschmelze
bei Austritt der Polymerschmelze aus dem Formwerkzeug zu einer Schaum-
struktur aufgrund des in der Polymerschmelze enthaltenen Treibmittels,
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e. Abkiihlung der Schaumstruktur bis zu ihrer Erstarrung,

wobei die in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung hergestelite, mit Treib-

mittel beladene Polymerschmelze eine Erstarrungstemperatur aufweist, dadurch

gekennzeichnet,

- dass in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung ein Druck oberhalb eines
Mindestdrucks pmin von 90 bar eingestellt wird,

- eine Treibmittelkonzentration eingestelit wird, die mindestens so grof3 wie die
kritische Mindestkonzentration fiir eine Vollverschaumung ist, und

- die Schaumungstemperatur so auf eine Temperatur oberhalb der Erstarrungs-
temperatur eingestelit wird, dass der erhaltene porose Polymerformkdrper
eine Porositat im Bereich zwischen 40 und 90 Vol.-% und eine gleichmafig

tiber den Querschnitt verteilte offenzellige Porenstruktur aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schaumungs-
temperatur auf eine Temperatur eingestellt wird, die maximal bis zu 30 % hther
als die Erstarrungstemperatur ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schaumungs-
temperatur auf eine Temperatur eingestellt wird, die 10 bis 30 % hoher als die

Erstarrungstemperatur ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schaumungs-
temperatur so auf eine Temperatur eingestellt wird, die 10 bis 20 % hoher als die
Erstarrungstemperatur ist, dass der erhaitene pordse Polymerformkoérper eine
offenzellige Struktur und eine Porositat im Bereich von 50 bis 80 Vol.-% aufweist.

Verfahren zur Herstelluyng geschaumter mikropordser Polymerformkdrper aus
mindestens einem thermoplastischen Polymer, umfassend die Schritte
a. Aufschmelzen des mindestens einen thermoplastischen Polymers bei einer

ersten Temperatur in einer ersten Zone einer Extrusionseinrichtung und Ein-
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leitung eines gegeniber der so hergesteliten Polymerschmelze druckerhdhten
Treibmittels in die erste Zone der Extrusionseinrichtung,

b. Beaufschlagung der Polymerschmelze in der ersten Zone der Extrusionsein-
richtung mit dem Treibmittel und Einmischen des Treibmittels in die Polymer-
schmelze unter Einwirkung eines Scher- und/oder Knetmittels auf die Poly-
merschmelze, wobei gleichzeitig ein zumindest teilweises Lésen des Treib-
mittels in der Polymerschmelze erfolgt,

c. Forderung der mit dem Treibmittel beaufschlagten Polymerschmelze mittels
eines mit einem Druckregulierorgan gekoppelten Férderorgans durch eine sich
an die erste Zone anschlieBende zweite Zone der Extrusionseinrichtung zu ei-
nem am Ende der zweiten Zone angeordneten Formwerkzeug, wobei die
Temperatur in der zweiten Zone auf eine zweite, als Schdumungstemperatur
bezeichnete Temperatur eingestellt wird, die gleich der ersten Temperatur
oder kleiner als diese ist, wobei in der zweiten Zone ein Lésen des Treibmit-
tels bis zu Sattigung der Polymerschmelze erfoigt,

d. Ausformung der Polymerschmelze im Formwerkzeug und anschlieBendes
Schaumen der ausgeformten mit dem Treibmittel beladenen Polymerschmelze
bei Austritt der Polymerschmelze aus dem Formwerkzeug zu einer Schaum-
struktur aufgrund des in der Polymerschmelze enthaltenen Treibmittels,

e. Abkiihlung der Schaumstrukiur bis zu ihrer Erstarrung,

wobei die in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung hergestellte, mit Treib-

mittel beladene Polymerschmelze eine Erstarrungstemperatur aufweist, dadurch

gekennzeichnet,

- dass in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung ein Druck oberhalb eines
Mindestdrucks pmin Von 90 bar eingestellt wird,

- eine Treibmittelkonzentration eingestelit wird, die mindestens so grof wie die
kritische Mindestkonzentration fur eine Vollverschdumung ist, und

- die Schaumungstemperatur auf eine Temperatur eingestellt wird, die 10 bis
30 % hoher als die Erstarrungstemperatur ist.
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Schaumungs-
temperatur auf eine Temperatur eingestellt wird, die 10 bis 20 % héher als die
Erstarrungstemperatur ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Treibmittel mit einem Druck in die erste Zone der Extrusions-
einrichtung eingeleitet wird, der héher als der Druck in der ersten Zone der Ex-
trusionseinrichtung ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die mit Treibmittel beaufschlagte Polymerschmelze in der zweiten
Zone durch Mischelemente gemischt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Treibmittel CO, verwendet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Formwerkzeug auf eine unabhéngig von der Schdumungs-
temperatur einstellbare Formwerkzeugtemperatur temperiert wird, die oberhalb
der Schaumungstemperatur liegt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Formwerk-
zeugtemperatur auf eine Temperatur eingestellt wird, die bis zu 20 % hoher als
die Schaumungstemperatur ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Druck pmin in der zweiten Zone der Extrusionseinrichtung min-
destens 120 bar betragt.
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das mindestens eine thermoplastische Polymer mindestens ein
Polyolefin ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das mindestens eine Polyolefin Polypropylen ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der geschaumte Polymerformkdrper ein Volifaden ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der geschaumte Polymerformkérper ein Hohlfaden ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der geschaumte Polymerformkorper eine Folie ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schaumstruktur zu geschdumten Polymerpartikeln zerkleinert
wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schaumstruktur granuliert wird.

Geschaumte mikroporése Polymerformkdrper in partikelformiger Gestalt aus
mindestens einem thermoplastischen Polymer mit gleichmafig Gber den Quer-
schnitt verteilter offenzelliger Porenstruktur, einer Porositat von 40 bis 90 Vol.-%
und einem zugéanglichen Anteil des Porenvolumens von mindenstens 0,75, wobei
die die offenzellige Porenstruktur ausbildenden Zellen eine mittlere Zellengréfie
zwischen 1 und 100 um aufweisen.
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Geschaumte mikropordse Polymerpartikel nach Anspruch 20 mit einer Porositat
zwischen 50 und 80 Vol.-%.

Geschidumte mikropordse Polymerpartikel nach einem oder mehreren der An-
spriiche 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine ther-
moplastische Polymer mindestens ein Polyolefin ist.

Geschaumte mikropordse Polymerpartikel nach Anspruch 22, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das mindestens eine Polyolefin Polypropylen ist.

Geschaumte mikroporése Polymerpartikel nach einem oder mehreren der An-
spriiche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine mittlere PartikelgroRe

von 1 bis 5 mm aufweisen.

Geschaumte mikroporése Polymerpartikel nach einem oder mehreren der An-
spriiche 20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Oberflachenporositat
von mindestens 25 % aufweisen.

Geschaumte mikroporése Polymerpartikel nach einem oder mehreren der An-
spriiche 20 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine charakteristische Be-

ladungszeit von <90 min aufweisen.
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