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Kurzfassung

Compoundieren und SpritzgieBen, Prozesse welche zum einen in der Aufbereitung
beim Rohstoffhersteller und zum anderen in der Verarbeitung beim Produzenten
6rtlich und zeitlich getrennt stattfindet, werden mit Hilfe des SpritzgieBcompoundier-
prozesses intelligent miteinander vereint. Dieser Prozess, welcher zu Beginn aus-
schlieBlich auf die Einarbeitung von Langfasern ausgerichtet war, wurde durch eine
spezielle Adaptierung flr die Verarbeitung von Polymer-Nanocomposites (PNCs)
weiterentwickelt.

Diese Arbeit beschaftigt sich zum einen mit der Verarbeitung von schichtartigen
Zusatzstoffen (Schichtsilikaten) mit Hilfe des SpritzgieBcompoundierprozesses und
zum anderen mit der zusatzlichen Aktivierung von Polypropylen-PNCs mit Hilfe von
Dehnstrémungen. Dabei wird die Materialentwicklung nanoverstérkter thermo-
plastischer Kunststoffe einerseits mit der konventionellen 2-stufigen Verarbeitung
sowie andererseits mit der Verarbeitung am SpritzgieBcompounder (1-stufig) ver-
gleichend gegenibergestellt. Neben der Optimierung des Compoundierprozesses
wird auch verstarkt auf die Herstellung der Prifkdrper eingegangen. Alleine durch die
geeignete Wahl der SpritzgieBparameter konnten Anderungen in den mechanischen
Eigenschaften von bis zu 8 % nachgewiesen werden.

Die zusatzliche Aktivierung von PNCs mittels Dehnstrdomungen zur Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften nahm einen weiteren wichtigen Teil dieser Arbeit ein.
Ziel dabei war, den zeitintensiven Masterbatch Prozess (MB-Prozess) durch einen
energie- und kostensparenderen 3-in-1 Prozess (simultane Dosierung aller drei
Bestandteile des Polypropylen-PNCs) zu ersetzen. Durch gezielte Variation von
konischen und hyperbolischen Dlsen in einem vollfaktoriellen Versuchsplan konnten
die mechanischen ZielgréBen im 3-in-1 Prozess gegenlUber dem konventionellen
MB-Prozess um bis zu 10 % gesteigert werden. Bei der Verwendung einer
verfahrenstechnisch optimierten hyperbolischen Diise ist dabei lediglich einen Druck-
mehrbedarf von ca. 75 bar, gegenlber der Standarddiise, nodtig. Neben den
experimentellen Untersuchungen wurde auch ein Berechnungsprogramm zur
Vorhersage von Temperatur- und Druckerhdhung eingesetzt, welches ein gutes
Hilfsmittel flr die geometrische Auslegung der Dehndisen darstellte.

Zusammengefasst zeigt diese Arbeit, dass die gezielte Einbringung von Dehnstrd-
mungen im 3-in-1 Prozess fir die Verarbeitung von PNCs enormes Potential besitzt,
welches bei einer Kopplung mit dem SpritzgieBcompounder zuséatzlich Energie- und
Kosteneinsparungen ermdglicht. Die Argumente und technischen Grundlagen fir die
industrielle Einflhrung von dehnstrébmungserzeugenden Disen in Kombination mit
einem SpritzgieBcompounder sind mit dieser Arbeit gelegt.



Abstract

Compounding and injection molding are processes which normally take place locally
and temporally separated at the raw material supplier and the product manufacturer.
These processes are combined by the use of an injection-molding compounding
system. This production line, which has been designed for the processing of long
fibers in the first place, was specially adapted for the manufacturing of polymer nano-
composites (PNCs).

This work focuses on the one hand on the processing of layered silicates using the
injection molding compounder and on the other hand on the activation of
polypropylene PNCs using elongational flows. The material development of nano-
reinforced thermoplastics is compared between the conventional 2-step process and
the injection molding compounding process (1-step). In addition to the optimization of
the compounding process (process, screw configuration and formulation) special
focus was set on the manufacturing of the test specimens. Choosing the proper
molding parameters leads to changes in the mechanical properties of up to 8 %.

The additional activation of PNCs by elongational flows for the improvement of the
mechanical properties was another important part of this work. The aim was to
replace the time consuming masterbatch (MB) process through the energy-saving
and cost-effective 3-in-1 process (simultaneous dosing of all three components of the
polypropylene PNCs). By means of systematical variations of conical and
hyperbolical nozzles in a full factorial experimental design, it was possible to improve
the mechanical properties of the 3-in-1 process to a level which is 10 % higher than
reachable with the conventional MB-process. By using an optimized hyperbolic
nozzle only an additional pressure of around 75 bar compared to the standard
injection molding nozzle is required. In addition to the practical investigations a
calculation program for the prediction of temperature and pressure increase was
used which provided good guidance for the design of the elongation flow generating
nozzles.

In summary this work shows that the use of elongational flows in the 3-in-1 process
has great potential for the production of PNCs which also when coupled with an
injection molding compounder can lead to remarkable energy- and cost-savings. The
scientific and technical basis for the industrial implementation of elongational flow
generating nozzles in combination with the injection molding compounder is set.



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
1 EINLEITUNGE .......ceccccrrccrrscess s s sssmssssms s e sn e sesmssessm e essme e e sn e snsmnsnsmnnessnesasaneessneensnnnsns -1-
2 STAND DER TECHNIK .......oocicciirccrrserssscressmssssssssssmssssmsssssmssssssssssmssssmsssssnssasassesnnesssnees -3-
2.1 NANOTECHNOLOGIE ......eeeuveeeeeeeseeesneeeeaseeesnsesaseeessseesnsesessssesnsessasseessessnsesesnsessnsessssees -3-
2.2 POLYMER-NANOCOMPOSITES (PNCS) .....eeiiiiiiiieeeecitiee ettt ettt e ettt e e et e e eenraee e -4 -
2.2.1  ZUSAEZSEOM @ it nae e -6-
2.2.2  Haftvermittler (Compatibilizer)..........ccoeviioiiii e, -14 -
2.3 SPRITZGIEBCOMPOUNDIEREN .......ceuteresseeesueeessenesseeesseeesnseessesanssnesnsesessenssnsessnseeesnsenans -17 -
2.3.1  EINSatzgebiete .......oooooie e -18 -
PG T A\ g | =T 1= 0| o] = o (R -22-
2.4 TECHNOLOGIEN ZU VERBESSERTER INTERKALIERUNG UND EXFOLIERUNG VON PNCs.............. - 26 -
2.4.1  Ultraschall-AKEVIEIUNG ......coiiiiieeeeee e -27 -
2.4.2 Dehnstromungen und deren Auswirkung auf PNCs............cccccoeiiiiiniinninennne -28-
3 THEORETISCHE GRUNDLAGEN..........cccoiioiiiininmnnssnnsssms s s sssmssssmsssssms snsssssssmssnsmssss -34-
3.1 HERSTELLUNG VON PNCS ......oiiiiiiiiieiciiiee ettt e ettt e e e sttt e e st e e e st e e e snnaeeeesnsaeeesannneees -34 -
3.1.1  IN-Situ-PolymeriSation ...........cceiiiiieiiiie e -34 -
3.1.2  Losungsmittelinterkalation ..o -35-
3.1.3  RE@KEIVE EXLIUSION.....ccuiieiiie ettt e e e smee e nee e as -35-
3.1.4  Schmelzeinterkalation ............cccoo e -36 -
3.2 CHARAKTERISIERUNG VON SCHICHTSILIKAT-NANOCOMPOSITES .....cceevvrereeeeseerennenesneeenneens -38-
3.2.1 Mechanische Charakterisierungsmethoden..........cc.ccoocieeiiiiiie e, - 38 -
3.2.2 Thermische Charakterisierungsmethoden............cccccooeiiiiiiiiie e, -42 -
3.2.3 Optische Charakterisierungsmethoden ............cccocoviiiiiiiiii e, -42 -
3.2.4 Rheologische Charakterisierungsmethoden .............ccoooiiiiiiie e, -45 -
3.3 AUSLEGUNG VON DEHNSTROMUNGSVORRICHTUNGEN.........eveeeureeeessuieeeesanrneeessneeeessnnennasanns -46 -
3.4 STATISTISCHE GRUNDLAGEN — DESIGN OF EXPERIMENTS (DOE) ......ooevviiiiiieiieeciieecee -49 -
3.4.1 Statistische Versuchsplanung............ccoooioiiiiiiiiie e -50 -
3.4.2  Varianzanalyse (ANOVA) ...ttt e -52 -
4 EXPERIMENTELLES. ..........ooooooiiiiriinissnnsssmnsssmsssssn s sssms s smsssssms sasms snssnssssms sasanasnsmssasmnnsss -55-
4.1 VERWENDETE MATERIALIEN .....ecutieiteeeiuteeeteeesteeesateeesseeesaseesnseseasseesnseessessansessnseeesnnens -55 -
4.1.1  Verwendete POIYMEre ...........oooiiiiiei et -55-
4.1.2 Verwendete Compatibilizer............ccoooviiiiii i -57 -
4.1.3 Verwendete Zusatzstoffe..........cocoiiiiiiiii i -60 -
4.1.4 Compound- und Bauteilherstellung............cocoiiiiiiie i, - 63 -
4.2 VERWENDETE GERATE UND SOFTWARE .....ceeitieeteeesureeenseeesnseeseesesseeessessnsesssnsessnseeesssees - 66 -
4.2.1  SpritzgieBCOMPOUNTET ...t et e e - 66 -
4.2.2  ProbekOrperwerkZeuUg ..........ccceeiiiiiiee e -70 -
4.2.3  Vakuumpresse zur Plattenherstellung..........ccccoeeiiieiiccien e -71 -
4.2.4 Prifmaschinen zur Stoffdatenbestimmung ...........cc.cccoooviiiiiin e, -71 -
4.2.5 Priifmaschinen zur mechanischen Prifung ..........ccccccooiiiiiiiie e -72 -
4.2.6  Priifmaschinen zur thermischen Analyse ...........ccccoeiiiiiiec e -73-
4.2.7 Prifmaschinen zur optischen Analyse..........ccoveiiiieiii e -73-
4.2.8 Verwendete SOftWAIE.........cccciviiiiiiiecee et e -74 -
4.3 VERSUCHSPLANUNG UND =DURCHFUHRUNG .....veeeeuereeeeesrereesssreeeessneeeeessnsesessnssesesssssenesanns -75-
4.3.1 Optimierung des SpritzgieBprozesses flr PNCS ...........cccccceeveeeiiieeciiee e -75 -
4.3.2 Optimierung des Compoundierprozesses fiir PNCSs..........c.cccceeviieiieeciiee e, -83-
4.3.3 Ermittlung des Kriechverhaltens von PNCs ............cccoiiiiiiiiiiiee e -91 -



Inhaltsverzeichnis

4.3.4 Verbesserung von Interkalierung und Exfolierung mittels Dehnstrémungen ....- 93 -

5 ERGEBNISSE UND INTERPRETATION. ..........ccocooiimrncnnsmsnsssms s ssssss s snsmmnssmns -104 -
5.1 BESONDERHEITEN IN DER ZUGPRUFUNG VON PP-EXTRUSIONSTYPEN .......cccceevveeeirreenirenns -104 -
5.2 ERGEBNISSE DER OPTIMIERUNG DES SPRITZGIEBPROZESSES........vveeeeaureeeeennreeeesanrneeesnnnees -109 -

5.2.1 ProzessfahigkeitsSanalySe ....... ..o iuiiiiiiieiie e -109 -
5.2.2 E-Modul und Streckspannung als Funktion der SpritzgieBparameter .............. -113 -
5.3 ERGEBNISSE DER OPTIMIERUNG DES COMPOUNDIERPROZESSES .....cccesuvveeesnrreeesnnrneeesnnnes -117 -
5.3.1 Prozessoptimierung im Compoundi€rprozess...........ccccoueeeiueeeiveesiieeesreeeivee e -117 -
5.3.2 Computerunterstiitzte Schneckenoptimierung...........cccccceeveeveeiciecciee e -121 -
5.3.3 Compoundoptimi€rUung.......c..eeeiiiieieeiiiiee ettt e e e e e e e e e -127 -
5.4 BETRACHTUNG DES KRIECHVERHALTENS VON PNCS .......ccociiiiiieciie e see e -137 -
5.5 ERGEBNISSE DER EINBRINGUNG VON DEHNSTROMUNGEN.........uevereeeeeeerenneeeseensnneeeseeens -142 -
5.5.1 Ergebnisse der Vorversuche zu dehnstrémungserzeugenden Diisen .............. -143 -
5.5.2 Systematische Untersuchung der dehnstrdomungserzeugenden Disen........... -150 -

6 AUSBLICK .......oooiicerrcrssmrrssmersssnesssmssssssssssmeesssseessmseasmsesssnesasanssssnsessmsssssnesnsasnssnnnessnns - 160 -
6.1 UBERLEGUNGEN ZUR KONSTRUKTION EINES FLEXIBLEN MEHRFACHDUSENKONZEPTS ........... -160 -
6.2 LANGZEITEIGENSCHAFTEN AN BAUTEILEN ....ceeitvieiieresueeeseeeeeeeesneeesnseeesseeesnsesenneesssenans -162 -

7 ZUSAMMENFASSUNG...........cccocerrrrrecrrscrrs e s e s e es s e s sn e ss s sessmeessme e e sn e sesmnnesmnnessmnes -163 -

8  PUBLIKATIONEN ........coiiiimiiirnnrssmnssssssssssssssmssssasssssmssssmssssssssasms sasssssssns sasassnssnssnsnns - 165 -
8.1 FACHZEITSCHRIFTEN .....tttteeeeeeeaauuteeeeeaaaeaaaaunneeeeeaaesaaamnseeeeaaaesaaaannseeeeeaeeeaaaannnseeeaaaeaan -165 -
8.2 BUCHKAPITEL ...ttt ettt e e e e e ettt e e e e e e et et e e e e e e s nnaeeeee e e e e e e ansteeeeaaeeeaannneeeeaaaaean -165 -
8.3 TAGUNGSBEITRAGE .....cceteaeeeiuttteieeaaeeaausaeeeeaaaeeaaneseeeeaaaeaaannsneeeeaeaasaannseneeaaaaeaaannns -165-

TR T A & o Yol == [ T LRSS -165 -
8.3.2  VOITIAGE ..ottt ettt et et e ae e eane e -166 -
9 LITERATURANGABEN ... nnsms s s ssssms s s sss s sssms snsmsssssms sasassnssmssssmnes - 167 -
10 VERWENDETE ABKURZUNGEN .........ccoeueecurecresrescsssessesssesssssssssssssssssnssssssassssnsssses -181 -

Vi



1. Einleitung

1 Einleitung

Kunststoffe zahlen zu einer relativ jungen Gruppe von Werkstoffen, welche seit Mitte
der 20er-dahre des vorigen Jahrhunderts Fokus der einschlagigen Materialforschung
sind. Kennzeichnend ist, dass sie organische Werkstoffe sind und zu einem
Uberwiegenden Teil aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen. Das verhilft ihnen zu
ihrem niedrigen spezifischen Gewicht verglichen mit anderen Werkstoffen. Trotz der
einfachen Zusammensetzung aus meist nur zwei Grundelementen kénnen durch
unterschiedlichste Synthese- und Polymerisationsprozesse eine Vielzahl von
unterschiedlichen Polymeren mit beinahe beliebig einstellbaren Eigenschaften
hergestellt werden. Diese Polymere bendtigen natirlich die ,richtige” Verarbeitungs-
technik, welche in Form eines Sonderverfahrens in dieser Arbeit behandelt wird.

Beim SpritzgieBen handelt es sich um ein zyklisches Urformverfahren, mit welchem
sich Formteile in groBer Stlckzahl wirtschaftlich sinnvoll herstellen lassen. Durch
ausgezeichnete Reproduzierbarkeit, hohe Automatisierbarkeit und der Md&glichkeit
der Herstellung von Mikrospritzteilen mit Gewichten von wenigen Gramm, sowie von
Wassertanks mit mehreren hundert Kilogramm ist das SpritzgieBen der weitver-
breitetste Verarbeitungsprozess von thermoplastischen Kunststoffen.

Das Compoundieren kann als ein Veredelungsprozess von Polymeren am
passendsten umschrieben werden. Durch Beimischung von Additiven (Zusatzstoffe,
Compatibilizer, ...) kénnen Eigenschaftsprofile gezielt beeinflusst und somit das
Polymer zu einem Werkstoff ,veredelt“ werden. Die Compoundierung erfolgt meist
mit gleichlaufenden Doppelschneckenextrudern, wobei die Zufihrung der Additive
volumetrisch oder gravimetrisch erfolgen kann. Da mit dem Compoundierprozess nur
ein Zwischenprodukt (Granulat) erzeugt werden kann, ist diesem Prozess stets ein
weiterer Verarbeitungsprozess (Extrudieren, Blasformen oder eben SpritzgieBen)
nachgeschaltet.

Das SpritzgieBcompoundieren kombiniert diese zwei beschriebenen wichtigen
Verarbeitungsprozesse der Kunststoffverarbeitung und schafft somit groBes
Entwicklungspotential fir die Zukunft. Compoundieren und SpritzgieBen, die
normalerweise zum einen in der Aufbereitung beim Rohstoffhersteller und zum
anderen in der Verarbeitung beim Bauteilhersteller 6rtlich und zeitlich getrennt
stattfinden, werden im SpritzgieBcompoundierprozess intelligent vereint. Der Werk-
stoff wird nicht nach dem Compoundieren granuliert und mit der Schnecke einer
SpritzgieBmaschine von neuem plastifiziert, sondern mit Hilfe eines so genannten
Schmelzespeichers direkt weiterverarbeitet. Dieser stellt die Verbindung zwischen
dem diskontinuierlichen SpritzgieBprozess und dem kontinuierlichen Extruderbetrieb
und ermdglicht damit die Verarbeitung ,in einer Warme®“.

Markus G. Battisti Dissertation 1



1. Einleitung

Alle bisher vorgestellten SpritzgieBcompoundiersysteme sind auf die Einarbeitung
von Fasern (Langglasfasern, Naturfasern) hin ausgerichtet, was auch den
entscheidenden Unterschied zu dem in dieser Arbeit konzipierten Spritzgief3-
compounder ausmacht, welcher fir die Verarbeitung von Polymer-Nanocomposites
ausgelegt wurde.

Polymer-Nanocomposites (PNCs) stellen eine der zurzeit in der Kunststofftechnik
und den Werkstoffwissenschaften am intensivsten erforschten Werkstoffklasse dar.
Bei Kunststoffen setzen sie sich einerseits aus dem organischen Grundpolymer und
andererseits aus den anorganischen Nanofullstoff (es liegt zumindest eine Dimension
der Langenabmessung im Nanometerbereich vor) zusammen. Die einzelnen
Teilchen des NanofUllstoffs werden durch die Polymerisation und/oder die nach-
folgende Verarbeitung so dispergiert, dass sie im Werkstoff einen Abstand von
wenigen Nanometern zueinander aufweisen und eine spezifische Wirkung auf Grund
dieses GroBenverhaltnisses zeigen. Der massive Unterschied von PNCs zu her-
kdmmlichen Polymer-Composites liegt im bendtigten geringen Volumenanteil
(< 10 Gew.-%) an Zusatzstoff, welcher fur teilweise auBergewdhnliche Eigenschafts-
verbesserungen bendtigt wird.

Die folgende Arbeit beschaftigt sich daher mit der Verarbeitung von schichtartigen
Zusatzstoffen (Schichtsilikaten) mit Hilfe des SpritzgieBcompoundierprozesses, der
Materialentwicklung nanoverstarkter thermoplastischer Kunststoffe, sowie den
Unterschieden bei der konventionellen Verarbeitung (2-stufig) und der Verarbeitung
im SpritzgieBcompounder (1-stufig). Weiters wird gezeigt, wie durch zusatzliche
Aktivierung mit Hilfe von Dehnstrémungen PNCs auf ein erstaunliches mechanisches
Eigenschaftsniveau gehoben werden kénnen.

Es muss besonders darauf hingewiesen werden, dass im Gegensatz zu vielen
anderen Arbeiten im Bereich von nanoverstarkten Kunststoffen der Herstellung und
Verarbeitung der PNCs und des Weiteren der Herstellung der Probekdérper viel
Aufmerksamkeit gewidmet wurde. In vielen Arbeiten wird primér tGber die chemische
Modifizierung von Zusatzstoffen und Compatibilizern berichtet, aber die Thematik der
Verarbeitung nur in wenigen Nebensatzen abgearbeitet, was der hier vorliegenden
Arbeit in einigen Bereichen ein Alleinstellungsmerkmal verschafft.

Markus G. Battisti Dissertation 2



2. Stand der Technik

2 Stand der Technik

2.1 Nanotechnologie

Da im Laufe dieser Arbeit das Wort Nano- bzw. Nanotechnologie haufig verwendet
wird, sollten zu Beginn diese beiden Begriffe definiert werden.

.Nanos® ist das griechische Wort fir Zwerg und abgeleitet davon entspricht ein
Nanometer dem milliardstel (10°) Teil eines Meters bzw. der Lange von 3-5
nebeneinander liegenden Atomen.

Der Begriff Nanotechnologie entstammt eigentlich einem Vortrag , There is plenty of
room at the bottom*® (,Es gib noch viel Platz da unten®) des Physik-Nobelpreistragers
Richard Feynman am 29. Dezember 1959 in der Amerikanischen Physikalischen
Gesellschaft am California Institute for Technology [45]. In diesem Vortrag referierte
er Uber theoretische Uberlegungen zur Zukunft von Miniaturisierungstechniken wie
die Erzeugung von Materialien aus einzelnen Atomen oder Molekilen. Er erklarte,
dass es keine physikalischen Gesetze gabe, die die Manipulation von Atomen und
Molekilen verbieten wirden. Rund 40 Jahre spater wurde es mit der Erfindung des
Rastertunnelmikroskops [64] und verwandter Rastersondentechniken Anfang der
achtziger Jahre maoglich, einzelne Atome sichtbar zu machen, und einige Jahre
spater gelang es tatsachlich, einzelne Atome zu bewegen. Damit wurde der Begriff
.Nanotechnologie“ als Schlagwort in den allgemeinen Sprachgebrauch aufge-
nommen [10, 78].

Obwohl noch immer diskutiert wird, was zur Nanotechnologie zu zahlen ist und was
nicht, hat sich eine weitgehend akzeptierte Definition durch die GréBenordnung der
auftretenden Strukturelemente ergeben [78].

Definition Nanotechnologie ,2Uunter der Nanotechnologie ist die Wissenschaft
und Technologie bezlglich StrukturgréBen unter
100 nm zu verstehen, die durch physikalische und
chemische Prozesse kontrolliert hergestellt und
manipuliert werden kdnnen*.

Durch den richtigen Einsatz der Nanotechnologie, kbnnen auch neuartige Materialien
mit ,maBgeschneiderten® mechanischen, optischen, elektrischen, magnetischen
und/oder chemischen Eigenschaften hergestellt werden, wobei zwei unterschiedliche
Ansatze angewendet werden kdnnen (siehe Abbildung 1) [10].

Markus G. Battisti Dissertation 3



2. Stand der Technik

Top-down-Ansatz

Miniaturisierung

¢

Nanostrukturierung

Abbildung 1: Ansétze fir die Nanotechnologie

Der Top-down-Ansatz [51] verfolgt die Methodik, bestehende Mikrosysteme weiter zu
verkleinern, was durch den Einsatz neuer physikalischer Geratetechnik und neuer
Verfahren ermdglicht wird. Der Bottom-up-Ansatz [68] férdert den selbstorganisierten
Aufbau von neuen Materialien durch die Nutzung von Baupléanen der belebten und
unbelebten Natur bzw. durch prazise Positionierung von Atomen und Molekulen. Hier
werden hauptsachlich das Prinzip der Selbstorganisation, die Ausnutzung von
organisch/anorganischen Grenzflachen und die selektive chemische oder physi-
kalische Kopplung von Molekiilsystemen an entsprechend vorbereitete Oberflachen
genutzt [78].

Interessant ist nun mit Hilfe der Nanotechnologie beide Anséatze zu verbinden und zu
kombinieren, um voéllig neuartige Werkstoffe entwickeln zu kénnen. Das Entwick-
lungspotential ist enorm und trotz eines steigenden wissenschaftlichen und
industriellen Interesses stehen die Nanowissenschaften erst am Anfang eines langen
und erfolgreichen Weges.

2.2 Polymer-Nanocomposites (PNCs)

Polymer-Nanocomposites (PNCs) stellen jene Klasse von Werkstoffen dar, welche in
den letzten Jahren den wahrscheinlich gréBten Entwicklungssprung vollfihrt haben.
Ein Grund dafir ist sicherlich die Nanotechnologie und die auch dadurch ermdéglichte
intensive interdisziplindre Zusammenarbeit von Polymerchemikern, Polymer-
physikern, Materialwissenschaftlern sowie Prozesstechnikern. PNCs setzen sich
einerseits aus dem organischen Grundpolymer und andererseits aus den
anorganischen Nanoflllstoffteilchen (es liegt zumindest eine Dimension der
Langenabmessung im Nanometerbereich vor [133]) zusammen. Die Nanoflllstoff-
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teilchen werden durch die Polymerisation und/oder die nachfolgende Verarbeitung so
dispergiert, dass sie im Werkstoff einen Abstand von wenigen Nanometern
zueinander aufweisen [78].

Der massive Unterschied von PNCs zu herkbmmlichen Polymer-Composites liegt im
bendtigten niedrigen Volumenanteil an Fillstoff, welcher fir teilweise auBer-
gewohnliche Eigenschaftsverbesserungen bendtigt wird. Diese Besonderheit kann
mit zwei Aspekten erklart werden:

e Zum einen sind die GréBenordnung der NanofUllstoffe und der Makromolekiile
(Gyrationsradius) in der Polymermatrix vergleichbar. Dadurch werden im
Gegensatz zu Polymer-Composites mit konventionellen Fillstoffen (im
Mikrometerbereich, Volumenanteil 20-60 %) bereits bei relativ geringem
Nanofulllstoffanteil (<10 %) die Abstdnde zwischen den Teilchen bis in den
Nanometerbereich reduziert, so dass die Morphologieausbildung der Polymer-
matrix erheblich beeinflusst werden kann [78].

e Zum anderen haben Nanofiillstoffe eine groBe spezifische Oberflache,
wodurch eine gute Anbindung zur Polymermatrix (Polymer-Fullstoff-Wechsel-
wirkung) erfolgt und der Anteil der modifizierten Polymergrenzschicht am
Gesamtvolumen wesentlich erhdht wird [78].

Vor allem der Effekt der enorm groBBen spezifischen Oberflache flhrt dazu, dass bei
Polymer-Nanocomposites (PNCs) immer wieder das Wort Grenzflachenpolymer [72]
bzw. Polymergrenzschichtmaterial [78] verwendet wird. Die Erklarung dafir ist, dass
bei Nanocomposites die einzelnen Partikel eine enorm groB3e spezifische Oberflache
besitzen und dadurch der Anteil der modifizierten Polymergrenzschicht am Gesamt-
volumen wesentlich erhdht wird (siehe Abbildung 2).

®
3 Vol.-% ¢ W
o* AL
¢ It
‘.

PartikelgroBe: 10 pm 1gm 100 nm
Partikelanzahl: 3 3000 3 000 000

Abbildung 2: Anderung der Mikrostruktur in Abhdngigkeit der PartikelgréiBe [78]
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2.2.1 Zusatzstoffe

In der Kunststoffindustrie spielen Zusatzstoffe eine immer wichtiger werdende Rolle
und werden schon seit LAngerem zur Verbesserung von mechanischen, elektrischen,
magnetischen und thermischen Eigenschaften eingesetzt (siehe Abbildung 3). Das
Verstarken und Fulllen von Polymeren erfolgt durch Zugabe einer zweiten
Komponente zum Grundwerkstoff, der Matrix. Eine Verstarkung liegt vor, wenn die
betrachteten mechanischen Festigkeits- und Steifigkeitsgr6Ben des Verbund-
werkstoffs héher sind als die entsprechenden Werte des unverstarkten Polymers,
wobei andere Eigenschaften dabei allerdings auch erniedrigt werden kénnen. Diese
~Aktiven Zusatzstoffe” verbessern Festigkeit und Steifigkeit, sie werden daher auch
als ,verstarkende Flllstoffe” bezeichnet. Flhrt ein Zusatzstoff zu einer angestrebten
Verbilligung des Werkstoffs, handelt es sich um ,Inaktive Zusatzstoffe*, welche auch
-Extender’ genannt werden. Mit ihnen werden jedoch auch oft gleichzeitig mecha-
nische sowie Verarbeitungseigenschaften verandert [41].

Festigkeit elbereich
(abhangig von Anbindung agnetisierbare /

Fullstoff, ...) n%g)eghfgg;ge

——— ——

elektrische
Leitfahigkeit

Zielbereich
elektrisch
leitfahige

Compounds

Leitfahigkeit
magn./mech. Eigenschaften

Bruchdehnung

Fullstoffgehalt

Abbildung 3: Prinzipielle Abhédngigkeit von E-Modul, Bruchspannung und —dehnung,
magnetischer, elektrischer und thermischer Eigenschaften vom Flill-
stoffgehalt bei Kunststoffen [41]

Eine weitere Unterteilung kann Uber die geometrische Form bzw. die Dimension
erfolgen, worauf jedoch genauer im Abschnitt zu Nanofillstoffen eingegangen wird.

Eine eindeutige Unterscheidung der Verstarkungs- oder Fllstoffe ist nicht immer
mdglich, da ein- und dieselbe zugefligte Komponente einige Kennwerte erhdhen,
andere aber erniedrigen kann. Ein typisches Beispiel sind Glaskugeln, die in
gewissen Polymeren (z.B.: Polybutylenterephthalat) Zug- und Biegefestigkeit,
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Bruchdehnung und Kriechneigung erniedrigen, im Gegensatz dazu aber Druck-
festigkeit und samtliche Elastizitdtsmoduln erhéhen [41].

Inaktive Zusatzstoffe

Inaktive Zusatzstoffe erhéhen das Volumen des Produktes und reduzieren dabei
gleichzeitig den Preis. Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Additiv ist eher
gering und die Erhdéhung von bestimmten Materialkennwerten fallt moderat aus.
Heutzutage werden meist organische Fillstoffe wie Talkum, RufB3, Glasfasern,
Kohlefasern oder Kaolin verwendet, um bestimmte Eigenschaften, wie z. B. Warme-
formbestandigkeit, Steifigkeit, Zugfestigkeit, Schlagzahigkeit oder elektrische
Kennwerte, zu verbessern. Die Interaktion dieser Zusatzstoffe mit der Polymermatrix
ist jedoch sehr gering, was zur Folge hat, dass ein Anteil von 20-60 % des jeweiligen
Flllstoffs von Noéten ist. Daraus resultiert auch eine starke Beeinflussung anderer
Eigenschaften wie z.B. der Dichte [49].

Tabelle 1: Zusatzstoffe und deren Eigenschaften [70, 78]

L/D- Oberflachen-
. Partikel- . Dichte Oberflachen-
Fullstoff Verhalt- spannung .
form . (g/cm?) beschichtung
nis (nN/m)
Kalziumcarbonat Wiirfel ~1 2,7 200 Silane, Titanate
Silane,
Glaskugeln Kugel 1 2,5 1200 Titanate,
Aluminate
Schichtsilikate
Talkum Plattchen 5-100 2,8 120 keine
Glimmer Plattchen 1-100 2,9 2400 Silane, Titanate
Kaolin Plattchen 5-100 2,6 500 Silane, Titanate
Plattch H h
Hectorit atehen | g00 | 2.3 i ydrophobe
Stabchen Quellungsmittel
H h
Montmorillonit | Plattchen | 5-1000 | 2.8 i ydrophobe
Quellungsmittel

Aktive Zusatzstoffe

Aktive Zusatzstoffe zeichnen sich durch eine bessere Bindung zum Matrixpolymer
aus, was eine betrachtliche Verbesserung der mechanischen und physikalischen
Eigenschaften zur Folge hat. Wichtig fir die verstarkende Wirkung eines Fullstoffs ist
neben der chemischen und thermodynamischen Vertraglichkeit der Komponenten
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eine groBe flr die Bindung zur Verfliigung stehende Oberflache. Das Verhaltnis von
Lange zur Dicke des Fullstoffpartikels (Aspekt-Verhéltnis bzw. Aspect Ratio L/D) ist
ein Indikator fur die zur Wechselwirkung zur Verfigung stehenden Flache des Full-
stoffs. Bei inaktiven Additiven ist dieser kleiner als zehn. Aktive Flillstoffe kbnnen ein
Aspekt-Verhaltnis von weit Gber 100 aufweisen (siehe Tabelle 1), was einer sehr
groBen Oberflache fir die Verbindung von Verstarkungsstoff und Polymer entspricht
[49].

Die Grundvoraussetzung fir eine Verstarkungswirkung von Zusatzstoffen ist eine
héhere Festigkeit, ein hdherer Elastizititsmodul (E-Modul), eine Bruchdehnung,
welche ungeféahr der Streckdehnung der Matrix entspricht und natirlich eine giinstige
geometrische Orientierung bzw. Verteilung der zugefiigten Komponente im Matrix-
Werkstoff. Ist der E-Modul dagegen niedriger, kann allenfalls eine Verringerung der
Eigenspannung, aber keine Verstarkung erreicht werden. Die Versteifungswirkung
hangt davon ab, wie gut Krafte Gber das Verstarkungsmaterial Gbertragen werden
kdénnen [41].

Eine einheitliche Aussage Uber die Verstarkungs- und die Versteifungswirkung ist
nicht mdglich. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass die E-Moduln normalerweise bei
sehr geringen Beanspruchungen (¢ ~ 0,1 %) weit unter den praktischen Einsatz-
belastungen eines fertigen Bauteils bestimmt werden. So werden die das Gesamtver-
formungsverhalten stark bestimmenden Grenzflachen zwischen beiden Komponen-
ten nicht wie bei der Festigkeitsprifung bis zu ihrer Versagensgrenze beansprucht,
auch wenn bei einer genligenden Haftung zwischen Matrix und Verstarkungsmittel
eine héhere Belastung mdglich ist [41].

Nanofillstoffe bzw. Nanopartikel als aktive Zusatzstoffe

Wie schon im Kapitel 2.2 erklart, haben Nanoflllstoffe den groBen Unterschied zu
,hormalen” Fillstoffen in der GréBenordnung und der enorm groBen spezifischen
Oberflache, welche zu den auBergewdhnlichen Einflissen der Nanoflllstoffe in
Polymeren fihren. Die Nanoflllstoffteilchen werden durch die Polymerisation
und/oder die nachfolgende Verarbeitung so dispergiert, dass sie im Werkstoff einen
Abstand von wenigen Nanometern zueinander aufweisen [78, 113].

Kim [78] hat in seiner Habilitationsschrift sehr gut und Ubersichtlich die Grundeffekte
von Nanoflllstoffteilchen und den Einfluss der Nanofillstoffteilchengeometrie
zusammengefasst, welche hier wiedergeben werden.
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Grundeffekte von Nanofiillstoffteilchen

Oberflacheneffekt: Nanopartikel haben eine groBBe spezifische Oberflache, d.h.

sehr viele Atome befinden sich an der Oberflaiche der Teilchen [76].
Nanopartikel eignen sich deshalb hervorragend als Adsorptionsmittel, Warme-
austauschmaterial oder fiir Sensoren. Atome an der Oberflache befinden sich
in einem erhéhten energetischen Zustand, da sie gegeniber Atomen aus dem
Inneren des Materials eine geringere Zahl nachster Nachbarn haben, mit
denen sie in Wechselwirkung stehen. Daraus resultiert eine Steigerung der
chemischen Reaktivitat bzw. der katalytischen Aktivitat, wodurch letztendlich
eine gute Anbindung an das Matrixmaterial erfolgt (Polymer-Fillstoff-
Wechselwirkung).

Quanteneffekt: In Nanopartikeln sind relativ wenige Atome konzentriert,
woraus die signifikant geringere Elektronenzahl gegeniber den herkémm-
lichen Zusatzstoffen resultiert. Die dadurch bedingte VergréBerung des
Abstandes zwischen den einzelnen Energieniveaus muss wieder Uberbrickt
werden (diskrete Niveaus) und es kann daher nicht mehr von einem quasi
kontinuierlichen Zustand im Festkérper gesprochen werden. Auf diesem
Quanteneffekt beruhen viele, vom normalen Material abweichende Eigen-
schaften insbesondere im Bereich der Optoelektronik und des magnetischen
Verhaltens [87].

Einfluss Nanoflllstoffteiichengeometrie

Oberflachen-Volumen-Verhaltnis: Kleine Partikel ergeben groBe Oberflachen
relativ zum Volumen. Dadurch bilden die kleinen Partikel eine sehr groB3e
spezifische Oberflache (Oberflache-Volumen-Verhaltnis) zu der umgebenden
Matrix. Dieses drastisch erhdhte Oberflachen-Volumen-Verhéltnis hat zur
Folge, dass die Morphologie sowie die Mobilitat des Matrixpolymers signifikant
verandert werden (Lotusblatteffekt). Nanopartikulare Fullstoffe kbnnen weiters
als heterogene Kristallisationskeime wirken, wobei unter Umstanden die
Ausbildung von Kristallmodifikationen eines polymorphen Polymers initiiert
wird.

Interpartikularer Abstand: Bei zahigkeitsmodifizierten heterogenen Polymer-
systemen ist der interpartikulare Abstand zwischen den in der Matrix ein-
gearbeiteten Fullstoffteilchen flr die Zahigkeitsmechanismen von entschei-
dender Bedeutung [151]. Der interpartikulare Abstand (aquivalent zur Breite
der Matrixstege zwischen den Fillstoffteilchen) hangt von der Konzentration
und der GréBe der eingearbeiteten Fullstoffteilchen ab. Je kleiner die Zusatz-
stoffe sind, desto geringer ist auch der interpartikulare Abstand zwischen den
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einzelnen Partikeln, da mit geringerer Partikelgr6Be eine hdéhere Anzahl
notwendig ist, um dieselbe Konzentration zu erreichen.

Abbildung 4 zeigt, wie sich der mittlere interpartikulare Abstand (ID) zwischen
kugelférmigen Partikeln in Abhangigkeit von der PartikelgréBe im Vergleich
zum Volumenanteil verandert. Oberhalb eines Volumenanteildurschnittes von
ca. 0,05 liegen samtliche Nanopartikel (1-100 nm) weniger als 150 nm ausein-
ander. In solchen schmalen Matrixstegen kénnen unter duBerer Belastung
leicht FlieBprozesse infolge des Uberganges von einem ebenen Dehnungs-
zustand zu einem ebenen Spannungszustand induziert werden.

500

# Partikelgrofe d [nm]:
I
400 b — 100
H —— 50
10
300 .-'.H 5
i — 1
200 |
[ -

100

Interpartikularer Abstand /D [nm]

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Volumenanteil ¢

Abbildung 4: Interpartikularer Abstand in Abhédngigkeit von der PartikelgréBe [78]

Aspekt-Verhaltnis: Einen groBen Einfluss auf die Eigenschaften geflillter PNCs
hat die geometrische Konfiguration der FUll- bzw. Zusatzstoffe, der so
genannte Formfaktor (Aspekt-Verhalinis, Langen-Dicken-Verhaltnis L/D), mit
welchem die Teilchenform beschrieben wird (siehe Tabelle 1). GréBere
Aspekt-Verhaltnisse wie z.B. bei Fasern oder langlichen Plattchen, fihren zu
einer wesentlichen Verbesserung der Zug- und ReiBfestigkeit sowie der
Steifigkeit. Der Grund ist die steigende spezifische Oberflache, welche bei
plattchenférmigen Partikeln im Vergleich zu nadelférmigen Partikeln noch
schneller zunimmt. Durch ein groBes Aspekt-Verhaltnis kdnnen Belastungen
auf die Teilchen besser Ubertragen werden und die durch die mechanisch
angelegte Spannung verursachte Energie abgefihrt werden. Damit versteifen
plattchen- bzw. nadelférmige Fullstoffteilchen die Polymermatrix deutlich
besser als kugelférmige Fillstoffe.
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e Durch Nanopartikel induzierte Einflusszone: Die Adhasion der Makromolekiile
zu den Fullstoffteilchen kann unter Umstanden eine immobilisierte Polymer-
grenzschicht bilden, welche in diesem Abschnitt als ,Einflusszone® (gestérte
Schicht des Polymers rund um die Fiullstoffteilchen) bezeichnet wird. Im
Allgemeinen ergibt sich fir die Dicke der Grenzschicht je nach Messverfahren
(z.B. DSC, NMR und Neutronenstreuung) eine GréBenordnung von einigen
Nanometern bis 20 nm [55, 104, 176]. Mit abnehmender Teilchengré3e nimmt
der Einfluss des Grenzschichteffekts auf das gesamte Volumen deutlich zu,
besonders bei Teilchengr6Ben unter 100 nm. Diese Einflusszone hat eine
entscheidende Wirkung auf mechanische und thermische Eigenschaften von
PNCs.

Schichtsilikate

Nachdem nun die Grundeffekte von Nanofillstoffteilchen wie auch die Einflisse der
Nanoftillstoffteilchengeometrie erlautert wurden, soll im nachsten Schritt nochmals
auf die geometrische Einteilung der NanofUlllstoffe eingegangen werden. Diese Arbeit
beschaftigt sich schwerpunktmafig mit Schichtsilikaten, weshalb im Folgenden néaher
auf diese Gruppe eingegangen wird.

Wie bei den ,normalen” Fillstoffen kébnnen im Wesentlichen auch bei Nanofllstoff-
partikeln drei unterschiedliche Formen unterschieden werden:

e Spharische Fullstoffe wie Fullerene, welche ein Langen-Dicken-Verhaltnis von
1 aufweisen

o Flllstoffe mit Rohrenstruktur wie Carbon Nanotubes mit einem
Langen-Dicken-Verhaltnis von tber 10000 und

e Fllistoffe  mit  Platichenstruktur ~ wie  Schichtsilikate  mit  einem
Langen-Dicken-Verhaltnis von ungefahr 500.

Die ersten Arbeiten zu Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites auf Basis von
Polyamid wurden von Gruppen des Toyota Research Center Mitte der 80er Jahre
publiziert [73, 118], welche sich mit der Herstellung von PNCs im In-Situ Verfahren
auseinandersetzten. Der Grund, weshalb es damals zu keiner kommerziellen
Nutzung dieses Werkstoffs kam, lag hauptsachlich an der eingeschrankten Verflg-
barkeit, den hohen Kosten und der schwierigen Handhabung der Nanoflllstoffe.
Innerhalb der letzten Jahrzehnte hat sich diese Sachlage jedoch deutlich geéndert.

Schichtsilikate haben gegenlber anderen Nanoftillstoffen den groBen Vorteil, dass
sie erst durch die Compoundierung bzw. Verarbeitung in nanometergroBBe Partikel
Ubergefiihrt werden. Je nach Matrixpolymer, Schichtsilikat und eingebrachter Energie
kénnen sich drei unterschiedliche Strukturen bei der Verarbeitung einstellen (siehe
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Abbildung 5). Erstens der klassische Compositetyp, bei dem wie bei einem klassi-
schen Fullstoff nur Silikat-Agglomerate in der Polymermatrix beobachtet werden (1),
zweitens der interkalierte Nanocomposite, bei dem eine Aufweitung der einzelnen
Silikatschichten beobachtet wird, die Agglomerate aber noch nicht vollstandig
verschwunden sind (2) und drittens der exfolierte Nanocomposite, bei dem die
einzelnen Silikatschichten statistisch Uber die gesamte Polymermatrix verteilt sind
(3). In der Realitat treten nattrlich alle drei Strukturen im fertigen PNC in Mischform
auf [72, 90].

(1) Konventioneller Fullstoff (2) Interkalierter Fullstoff (3) Exfolierter Fullstoff

Abbildung 5: Schematische Darstellung sich unterschiedlich einstellender Strukturen
von Schichtsilikaten in PNCs [72]; Erkldrung der Nummerierung im Text

Schichtsilikate sind grundsatzlich hydrophil, wodurch sie Wassermolekiile einlagern
und somit fUr viele Polymere wie beispielsweise das unpolare Polypropylen (PP)
unvertraglich sind. Dies hat zur Folge, dass die einzelnen Schichten unmodifizierter,
natdrlich vorkommender Schichtsilikate durch herkdmmliche Verarbeitungsmethoden
oft nicht getrennt werden kénnen. Schichtsilikate werden daher organophilisiert, d.h.
sie werden durch Kationenaustausch in den Zwischenschichten in unpolaren
Substanzen quellfahig und gleichzeitig wasserunléslich (siehe Abbildung 6). Die
erste Patentschrift, die von der Verwendung von organophil modifizierten Schicht-
silikaten berichtet, wurde 1950 unter dem Namen ,Elastomer reinforced with a
modified clay“ [25] eingereicht. Hier wird bereits beschrieben, wie der lonen-
austausch zwischen Na-Bentonit und organischen Verbindungen wie Alkyl-
ammoniumchloriden funktioniert und wie der organophil modifizierte Bentonit zur
Verstarkung von Elastomeren oder Latizes eingesetzt werden kann.

Die Grundidee der Modifizierung von Schichtsilikaten liegt darin, mittels Kationen-
austauschreaktionen (Kapazitat resultiert aus der Anzahl der austauschbaren
Zwischenschichtkationen), einwertige Metallionen der Zwischenschichten durch
andere Kationen wie z.B. Ammonium-, Phosphonium oder Sulfonium zu ersetzen
[78].
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Alkyl-quarternire @: Na™ Kation
Ammoniumionen
CH,-(CH,),-NH;*: n=1-18
Abbildung 6: Kationenaustauschreaktion bei der Organophilisierung von Schicht-
silikaten [78]

Die gréBte Bedeutung haben dabei die kationischen Tenside auf Basis von
quaternaren Ammoniumsalzen, welche lange unpolare Alkylreste tragen. Ziel dabei
ist, eine Vertraglichkeit des hydrophilen Schichtsilikates mit den hydrophoben Eigen-
schaften des Matrixpolymers zu bekommen. Zusatzlich ist auch eine Einbringung von
reaktiven Gruppen in das Silikat méglich, die wahrend der Polymerisation bzw. der
Verarbeitung zu einer chemischen Bindung zwischen Fillstoff und Polymermatrix
fahig sind. Zusatzlich kommt es, je nach GréBe des Tensids, zu einer Aufweitung der
Silikatzwischenraume [72].

Es konnte ebenfalls beobachtet werden, dass sich der kationische Teil der Tenside
an die negativ geladenen Silikatschichten anlagert, wahrend die Alkylgruppen von
der Silikatoberflache weg zeigen. Generell gilt, dass die Polymerketten erst dann in
die Silikatzwischenrdume eindringen kdnnen, wenn der Schichtabstand gréBer als
der Gyrationsradius des Polymers ist [83]. Des Weiteren wurde gezeigt, dass bei
isotaktischem Polypropylen erst ab einer Tensidlange von 12 Kohlenstoffatomen eine
Aufweitung der Silikatschichten und damit eine Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften erfolgt [128].

(2:1)-Dreischichtsilikate

Die gréBte Gruppe in Hinblick auf ihre Verwendung in Kunststoffen stellen
Schichtsilikate auf Smektit-Basis (Bentonit, Montmorillonit, Hectorit) dar, wobei
Montmorillonit das in der Natur am haufigsten vorkommende Dreischichtsilikat ist. Es
gibt eine Unterscheidung zwischen trioktaedrischen Mineralien wie Talk und Hectorit,
bei denen alle Oktaederlicken durch zweiwertige Kationen besetzt sind und
dioktaedrische Mineralien wie z.B. Montmorillonit, bei denen nur % der Oktaeder-
lGcken von dreiwertigen Kationen besetzt sind [15, 72].
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Abbildung 7: Aufbau von (2:1)-Dreischichtsilikaten — (1) Talk, (2) Hectorit und
(3) Montmorillonit mit T = Tetraederschicht und O = Oktaederschicht
[72]

Bei Montmorillonit sind die einzelnen Schichten Uber gemeinsame Sauerstoffionen
miteinander verbunden. Da in der tetraedrischen Schicht Si* durch AI** und in der
oktaedrischen Schicht AI** teilweise isomorph durch Mg?* ersetzt sind, erhalten die
individuellen Dreierschichten anionische Ladungen, welche durch Einlagerung von
Kationen (wie z.B. Ca* und Na*) zwischen den Dreierschichten kompensiert werden.
Die Stapelung der Schichten kommt durch van-der-Waals-Wechselwirkungen
zustande, wobei der Zwischenspalt als Interschichtdicke oder Galerie bezeichnet
wird [78]. Besonders chemisch modifizierte Montmorillonit-PNCs zeigen sehr
vielversprechende Eigenschaften, wie bereit z.B. in [1, 4, 85, 103, 137, 142] darge-
stellt wurde.

Neben natlrlich vorkommenden Schichtsilikaten gibt es auch synthetisch hergestellte
(2:1)-Dreischichtsilikate. Der Vorteil dieser kinstlich hergestellten Schichtsilikate ist
die geringere Verschmutzung und somit geregelte, gleichbleibende Qualitat der
Nanoftillstoffe Uber einen sehr langen Zeitraum. Ein weiterer Vorteil von Schicht-
silikaten mit hoher Reinheit ist die genau definierte lonenaustauschkapazitat. Die
Herstellung kann aus Talk und NaySiFg durch zweistiindiges Erhitzen bei 800 °C
erfolgen [65]. Der so hergestellte, kiinstliche Fluorhektorit wird z.B. unter dem Namen
Somasif ME 100 (ME) von CO-OP Chemical in Japan vertrieben. Die Silikatpartikel
haben eine blattartige Struktur mit einer Lange von bis zu 5 um und eine Dicke von
einigen 100 nm [72, 160].

2.2.2 Haftvermittler (Compatibilizer)

Bei der Verarbeitung von Kunststoffen werden unterschiedlichste Additiven ein-
gesetzt, um die Verarbeitung und die Qualitdt der Kunststoffteile zu verbessern.
Verstarkte Kunststoffe haben viele Einsatzgebiete erobert, welche friiher alleine den
metallischen Werkstoffen vorbehalten waren. Um jedoch eine gleichmaBige Vertei-
lung und einen mechanischen Verbund zwischen Fiullstoffen und Matrixpolymer
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herzustellen, missen sogenannte Haftvermittler (auch Compatibilizer genannt)
verwendet werden. Das Ergebnis sind deutliche Verbesserungen der mechanischen
Eigenschaften des Verbunds aus thermoplastischen Polymer und dem Zusatz- bzw.
Verstarkungsstoff [23].

FOr die Herstellung interkalierter bzw. exfolierter PNCs ist es ebenfalls notwendig, die
Vertraglichkeit des Polymers und der Zusatzstoffe aneinander anzupassen. In der
Regel werden Compatibilizer zugesetzt, welche die Aufgabe haben, einerseits die
Oberflachenspannungen herabzusetzen und andererseits die Polaritatsunterschiede
auszugleichen. Der Sinn dabei ist, eine gute Benetzbarkeit der anorganischen
Partikel zu gewahrleisten was besonders bei unpolaren Matrizes eine entscheidende
Rolle spielt.

Ohne Phasenvermittler fihrt selbst eine groBe Schichtaufweitung durch kationische
Tenside nicht zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften. Besonders
gut fir die Herstellung von Compatibilizern eignen sich polare Molekiile wie z. B.
Maleinsaureanhydrid (siehe Abbildung 8), welche durch unterschiedliche Methoden
auf das Matrixpolymer aufgepfropft werden kénnen. Daneben gibt es auch Ansatze,
bei denen statt gepfropften Polymeren Blockcopolymere als Compatibilizer zum
Einsatz kommen. Hierbei kénnen Kern-Schale-Morphologien auftreten, bei denen der
Fullstoff véllig von der polaren Phase des Haftvermittlers eingeschlossen wird und
somit keine Wechselwirkungen mit der Matrix mehr eingehen kann [72].

Abbildung 8: Maleinsdureanhydrid gepfropftes Polypropylen

Wie bereits kurz zuvor erwahnt, gibt es mehrere Verfahren, um die Pfropfung von PP
mit Maleinsaureanhydrid (MSA) zu bewerkstelligen. In der Regel wird ein unpolares
Basispolymer z.B. Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP) mit unterschiedlichen
Pfropf-Monomeren chemisch funktionalisiert (englisch: Grafting). Durch das Ein-
bringen solcher funktioneller oder reaktiver Gruppen werden Polymere hergestellt,
die durch diese aktiven Zentren in der Lage sind, mit den Zusatzstoffen verstarkt in
Wechselwirkung zu treten oder sogar zu reagieren [23].

Die Herstellung derartiger Pfropf-Copolymere erfolgt Ublicherweise in einem
reaktiven Extrusionsprozess, bei dem das Polymer im Extruder aufgeschmolzen und
unter Verwendung eines Katalysators mit den Pfropf-Monomeren umgesetzt wird.
Die Firma BYK Kometra (Wesel, D) hat ein patentiertes Verfahren entwickelt, bei
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dem die Pfropfreaktion nicht wie Gblich in der Schmelze, sondern in der Festphase
stattfindet (siehe Abbildung 9) [23].
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Abbildung 9: Unterschiedliche Méglichkeiten des Pfropfens von Polypropylen [23]

Ein wesentlicher Vorteil dieses Verfahrens ist, dass die chemische Umsetzung bei
niedrigeren Temperaturen unter schonenderen Bedingungen stattfindet und damit
die thermische Schadigung des Grundpolymers im Pfropf-Prozess geringer ist. Im
Unterschied zur Schmelzepfropfung, bei der Schritt (3) der einzige Reaktionsweg ist,
kann in der Festphasenpfropfung die Reaktion nach Belieben gesteuert werden und
dadurch eine vorgegebene Molmasse erreicht werden. Somit wird es mdglich mit
Hilfe der Festphasen-Technologie Compatibilizer mit hohen MSA-Gehalten (> 1 %)
bei gleichzeitig niedrigen MFR-Werten und dementsprechend geringer Schadigung
herzustellen [23].

Der Einfluss von Compatibilizern auf die Interkalierung und die Exfolierung von PNCs
wurde bereits weitreichend untersucht. Es konnte mittels Roéngtendiffraktion
(englisch: X-ray diffraction, XRD) nachgewiesen werden (siehe Abbildung 10), dass
die Exfolierung durch Zugabe eines Compatibilizers deutlich verbessert wird. Des
Weiteren konnte festgestellt werden, dass durch den Zusatz des Compatibilizers der
Schichtabstand vergréBert und somit die Interkalierung gesteigert wird. Versuche, bei
denen der Nanofillstoff und der Compatibilizer an einer Stelle weiter stromabwarts
wie das Polypropylen zugesetzt wurden, zeigten im Vergleich zum gleichzeitigen
Zusetzen der Materialien negative Auswirkungen auf den Schichtabstand [159].
Dieser Effekt lasst darauf schlieBen, dass sich allgemein eine langere Verweilzeit
positiv auf Interkalierung und Exfolierung auswirkt. Ferner zeigten Untersuchungen
dieser Serie, dass ein geringer Schmelzeindex (MFR) und damit gekoppelt héhere
Molmasse, die Interkalierung durch starkere Scherwirkung verbessert [137].
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Abbildung 10: Einfluss des Compatibilizers auf Interkalierung (groBer Schichtab-
stand) und Exfolierung (Fldche unter der XRD-Kurve) bei unter-
schiedlichen Schneckendrehzahlen [137]

Der Einfluss der Menge des Compatibilizers auf den Exfolierungsgrad wurde eben-
falls in mehreren Arbeiten untersucht. Es wurde festgestellt, dass aufgrund eines
gréBeren Schichtabstandes (Interkalierung) nicht automatisch auf verbesserte
mechanische Eigenschaften geschlossen werden darf. Mit einer gréBeren Menge an
zugesetztem Compatibilizer, welcher einen gréBeren Schichtabstand bewirkt, nimmt
namlich die durchschnittliche Molmasse ab. Es gibt somit einen Punkt, der das
optimale Verhalinis des zugesetzten Compatibilizers zum mechanischen Ver-
besserungspotential bildet [27]. Hier Uberwiegen die positiven Eigenschaften, welche
durch den gréBeren Schichtabstand bewirkt werden, die Abnahme der mechanischen
Eigenschaften aufgrund der abnehmenden mittleren Molmasse. Weiters wurde
festgestellt, dass umso weniger Compatibilizer benétigt wird, je kleiner der MFR Wert
ist. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass es aufgrund einer héheren Molmasse zu
gréBeren Scherkraften beim Compoundierprozess kommt, die den Bedarf an
Compatibilizer reduzieren [87].

2.3 SpritzgieBcompoundieren

Durch den Einsatz des SpritzgieBcompounders werden Verarbeitungsschritte zu-
sammengefasst, die normalerweise in der Aufbereitung beim Rohstoffhersteller und
in der Verarbeitung beim Produzenten getrennt voneinander stattfinden. Der Werk-
stoff wird nicht nach dem Compoundieren granuliert und mit der Schnecke einer
SpritzgieBmaschine von neuem plastifiziert, sondern mit Hilfe eines so genannten
Schmelzespeichers direkt weiterverarbeitet. Dieser stellt eine Verbindung zwischen
dem diskontinuierlichen SpritzgieBprozess und dem kontinuierlichen Extruderbetrieb
her.
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2.3.1 Einsatzgebiete

Bei einem auf der K1998 erstmals prasentierten SpritzgieBcompounder (SGC) setzt
die KraussMaffei Kunststofftechnik GmbH (Mlnchen, D) einen Doppelspritzzylinder
als Bindeglied zwischen dem kontinuierlichen Compoundieren und dem diskonti-
nuierlichen SpritzgieBen ein [163, 166].

Der zusatzliche Aufwand des Compoundierens beim SpritzgieBer ist erheblich und
muss durch Kosteneinsparung bei Rohmaterialien und einer erhéhten Flexibilitat
sowie durch Vorteile der Verarbeitung ,in einer Warme* aufgewogen werden. Wie
bereits erwahnt, ist neben der Schmelzeleitung der sogenannte Schmelzespeicher
eines der Schllsselelemente eines SGCs. Dieser dient als Pufferelement zwischen
dem kontinuierlich arbeitenden Extruder und dem diskontinuierlich arbeitenden
Einspritzzylinder. Lade- und Entleerungsvorgang lésen einander zyklisch ab und der
nachfolgende Einspritzvorgang findet unabhangig vom gleichzeitig stattfindenden
Extrusion- bzw. Speicherladeprozess statt [69, 104].

Schmelze- § 2l Wiege-, Dosier- und
zwischenspeicher ™  pam — 1 Y = Fardereinrichtung

Umfillventil ——_ ] \ 4 L - ___— Doppelschnecken-

T e
Verschlussdiise ———__ ‘ I ~ ’

extruder

_—— Shot-Pot-
Einspritzaggregat

SchlieBeinheit

Abbildung 11: Grundlegende Funktionselemente des SpritzgieBcompounders nach
[136]

Was die Verarbeitung von polymeren Compositen am SpritzgieBcompounder betrifft,
sind alle bisher vorgestellten SpritzgieBcompoundiersysteme auf die Einarbeitung
von Fasern (Langglasfasern, Naturfasern) hin ausgerichtet. Durch die Verarbeitung
AN einer Warme® entfallt der Granulier-Schritt und die Fasern werden dadurch
weniger gekirzt. Die fir die Steifigkeit wichtige Lange bleibt im stéarkeren Ausmaf
erhalten und erhdht somit auch die Festigkeit des neuen Bauteils. Darlber hinaus
wird versucht, mit niedrigen Temperaturen und geringen Verweilzeiten zu arbeiten,
um speziell Naturfasern thermisch nicht zu schadigen.

Als Matrix kommen far die Herstellung naturfaserverstarkter Verbundwerkstoffe auf
thermoplastischer Basis Uberwiegend Polyolefine und PVC infrage. Beide haben
einen niedrigen Schmelzpunkt, was die Gefahr einer thermischen Schéadigung der
temperaturempfindlichen Naturfasern minimiert. Die aktuell wichtigsten Naturfasern
fir technische Anwendungen sind Hanf, Jute, Kenaf, Sisal und Kokos sowie
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verschiedene Holzfasern. Fir die Verarbeitung auf einem Extruder kdénnen die
Fasern als Mehl, Spane, Einzelfasern, Endlosfasern oder Gewdlle vorliegen. Die
Werkstoffeigenschaften werden durch die Zugabe von Additiven eingestellt, etwa um
die Bindung der polaren Naturfasern zu den unpolaren Polyolefinen zu verbessern.
Werden die einzelnen Rohstoffe einem gleichlaufenden Doppelschneckenextruder
zugefthrt, kann die Herstellung naturfaserverstarkter Kunststoffe und deren direkte
Verarbeitung ebenfalls in einem Durchgang erfolgen. Je nach Konstellation des
SpritzgieBcompounders kénnen Profile und Platten mit Schmelzepumpe und ange-
schlossenem Extrusionswerkzeug hergestellt werden oder in Kombination mit einem
Schmelze-Zwischenspeicher, einem speziellen Einspritzaggregat sowie einer
SchlieBeinheit zu Formteilen verarbeitet werden. Die Kombination der Aufbereitung
mit der Formgebung in einem Maschinenkonzept reduziert nicht nur die thermische
Beanspruchung des zu verarbeitenden Materials. Sie erhdéht zudem die Energie-
effizienz des Gesamtprozesses. Demnach spart der 1-stufige Prozess mit dem
SpritzgieBcompounder im Vergleich zum konventionellen 2-stufigen Prozess rund
40 % Energie ein. Dazu wird das energieintensive Plastifizieren mit einer Spritzgiel3-
Schubschnecke durch einen energieeffizienten, kontinuierlich gleichlaufenden
Doppelschneckenextruder ersetzt [16, 17, 161].

Die Entwicklung des Direktcompoundierens auf SpritzgieBmaschinen beruhte
zunachst auf wirtschaftlichen Uberlegungen. Ziel war, das aufwandige glasmatten-
verstarkte Thermoplast-Verfahren (GMT-Verfahren) zu erganzen, wenn nicht gar zu
ersetzen. Das im Jahr 1998 erstmals vorgestellte Verfahren erlangte eine gréBere
Bedeutung als urspriinglich angenommen, da es den Verarbeitern die Mdglichkeit
er6ffnete, mit den Kunden eigene Rezepturen zu entwickeln. Zugleich kann die
Produktion mit einem SpritzgieBcompounder flexibler auf Materialschwankungen
reagieren [16].

Die SpritzgieBcompoundier-Technologie erweist sich des Weiteren pradestiniert fir
die Ausformung groBflachiger, dinnwandiger Bauteile aus Langfasercomposites, weil
die wahrend des Ausformvorgangs realisierten Deformationsgeschwindigkeiten klein
bleiben. Die Faserschadigung und die aus Faserorientierungsvorgangen resul-
tierenden Produktanisotropien bleiben auf ein geringes MalB begrenzt. Eine
Verbesserung der Faser/Matrixhaftung lasst sich durch eine Direktpfropfung der
PP-Matrix mit MSA erreichen [133].

Das Problem der Faserzerstérung beim Aufschmelzen ist ebenfalls gemindert, da
beim SpritzgieBcompounder die Fasern stromabwérts in die Schmelze gelangen.
Das Matrixmaterial ist bereits aufgeschmolzen, wenn die Fasern eingebracht werden,
so dass sie nur noch geringer Scherbelastung ausgesetzt sind und in ihrer Lange in
starkerem Ausmaf erhalten bleiben. Schadigungen der Faserstruktur in Composites
lassen Rickschlisse auf den jeweiligen Verarbeitungsprozess zu. Zu unterscheiden

Markus G. Battisti Dissertation 19



2. Stand der Technik

sind Faserbruch, Grenzflachenablésung (debonding) und Faser-pull-out. Um die
Festigkeit einer Faser voll auszunutzen, muss deren Lange Uber der so genannten
kritischen Faserlange | liegen (1,3 bis 3,1 mm). Bei der SpritzgieBmaschine ist die
Anfangsfaserlange dabei durch die GréBe der Granulatkdrner beschrénkt. Die Her-
steller von Langglasfasergranulaten bieten ummantelte und pultrudierte Systeme an.
Beim SpritzgieBcompounder wird dagegen das reine Matrixmaterial ohne Fasern
aufgeschmolzen. Die Fasern werden der Schmelze erst spater in Form von Endlos-
fasern zugegeben und dementsprechend weniger stark mechanisch belastet,
weshalb gerade hier der Hauptvorteil des SpritzgieBcompounders liegt (siehe
Abbildung 12) [16, 18].
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Abbildung 12: Faserldnge in Abhdngigkeit von der Verarbeitung — LF ... Langfaser,
LFT ... Langfaserthermoplast [18]

Weitere Potenziale fir diese Technologie liegen beim Flllen von Polymeren mit
hohen Fullstoffanteilen, beim Blenden von Kunststoffen bis hin zur reaktiven
Extrusion mit anschlieBender Formgebung. Ein entscheidendes Plus ist vor allem die
deutlich geringere Temperaturbelastung der zu verarbeitenden Materialien. Denkbar
ist, dass sich thermisch empfindliche Materialien oder Materialkomponenten nur auf
diese Art verarbeiten lassen [16, 49, 163].

Zusatzlich kann durch den kontinuierlichen Plastifizierprozess die Durchsatzleistung
deutlich erhéht werden, wodurch der SpritzgieBcompounder einen entscheidenden
Vorteil gegenliber einer traditionellen SpritzgieBmaschine hat. Der Verarbeiter kann
mit dem SpritzgieBcompounder seine Materialmischungen selbst compoundieren,
also Fasern, Fullstoffe oder Masterbatches direkt wahrend der Verarbeitung in den
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Prozess einflhren. Der SpritzgieBcompounder wird z.B. zur Beimischung von
Flllstoffen eingesetzt, die aufgrund ihrer abrasiven Eigenschaften im Standard-
SpritzgieBprozess nicht ohne Weiteres zu verarbeiten sind. Ein Beispiel ist Eisenoxid,
welches erst am Ende des Aufschmelzprozesses in die Kunststoffschmelze einge-
bracht wird [143].

Ein anderes Beispiel fur die Einarbeitung hoher Fullstoffanteile in eine thermo-
plastische Matrix mit dem SpritzgieBcompounder liefert die Automobilindustrie: Hier
erhdhen gerduschdammende Bauteile den Fahrkomfort. GroBflachige Isolierungs-
elemente werden zwischen Motorraum und Fahrgastzelle montiert. Zusatzstoffe wie
Bariumsulfat steigern die larmdampfende Wirkung des Materials. Ein drittes Beispiel
fir die Einarbeitung von Zusatzstoffen sind Bipolarplatten fir Brennstoffzellen. Als
Material wird beispielsweise Polyphenylensulfid (PPS) oder Flissigkristallpolymer mit
einem Graphitanteil von bis zu 80 % eingesetzt. Die schonende Aufbereitung des
Materials fOhrt zu einer glnstigen Verteilung der PartikelgréBen. Damit verbessert
sich sowohl die elektrische als auch die thermische Leitfahigkeit der Platte [143].

Das Rezepturentwicklungskonzept auf Basis des SpritzgieBcompounders von
KraussMaffei, wie es beispielsweise bei der Neuen Materialien Bayreuth GmbH
(Bayreuth, D) angeboten wird, verwendet die Integration eines Doppelschnecken-
compounders als Plastifiziereinheit einer SpritzgieBmaschine. Wegen des Verweil-
zeitspektrums der Materialien auf der Doppelschnecke und der zum sinnvollen
Betrieb des Compounders erforderlichen Materialmengen ist der Prozess
insbesondere zur Materialentwicklung direkt am Bauteil geeignet. Der HTS-Ansatz
(HTS: High Throughput Screening) der polyMaterials AG (Kaufbeuren, D), der
zusammen mit Engel Austria (Schwertberg, A) und Bayer Technology Services
(Leverkusen, D) umgesetzt wird, geht von konventionellen, marktgangigen Apparaten
aus. Verwendet werden Normprifkdrper-Werkzeuge der Firma Axxicon (Stuttgart, D).
Es ist aber auch mdéglich, direkt Produktionswerkzeuge einzusetzen, um eine
Materialentwicklung oder Materialanpassung am echten Bauteil vorzunehmen [146].

In der Produktion von Frontends fiir Automobile ist die Technologie des Spritzgiel3-
compoundierens ebenfalls bereits in der Serienproduktion im Einsatz. Nichts-
destotrotz liegen noch viele potenzielle Anwendungsbereiche brach, denkt man an
die Mdéglichkeiten und Vorteile des SpritzgieBens ,in einer Warme®. Es sind ja nicht
nur Langglasfasern, die beim wiederholten Aufschmelzen ihre Steifigkeit bringende
Lange verlieren. Es wird einfacher, Fertigartikel aus Compounds zu spritzen, die zur
Entmischung neigen. Zusammenfassend formuliert zeigt sich, nach Meinung von
Wobbe [163], ein Abklingen des Trends zu neuen SpritzgieBmaschinen-Konzepten,
mit Ausnahme des SpritzgieBcompounders.

Die innovative SpritzgieBcompounder-Technologie verspricht ferner ein interessantes
Anwendungspotenzial auf dem Gebiet der Generierung und Formgebung polymer-
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gebundener zeolithischer und Silikagele enthaltender Formmassen flir technische
Formteile, wie sie von der pharmazeutischen und medizinischen Industrie gesucht
werden. Auf Grund der Feuchtesensitivitat derartiger Medien ist eine Einstufen-
technologie zu bevorzugen [49].

2.3.2 Anlagenkonzepte

Im Jahr 2008 waren bereits an die 50 SpritzgieBcompounder erfolgreich im Einsatz
und die Tendenz ist langsam aber stetig steigend. Der zu Beginn fur die Entwicklung
entscheidende Faktor der geringeren Faserschadigung bzw. der enormen Vorteile
der Langglasfaserverstarkung gegenliber dem GMT-Verfahren ist nicht mehr aus-
schlieBlich fir den Verarbeitungsprozess ausschlaggebend [80].

KraussMaffei Kunststofftechnik GmbH

KraussMaffei war das erste Unternehmen, welches 1998 auf der K1998 ein Konzept
fir einen SpritzgieBcompounder vorlegte. Grund dafir war sicherlich das enorme
Know-how der Firma, welches die wichtigsten Maschinentechnologien Spritzgiel3-
technik, Reaktionstechnik und Extrusionstechnik beinhaltet. Nichtsdestotrotz dauerte
es aber bis ins Jahr 2003, bis das Konzept des SpritzgieBcompounders (SGCs) in
der jetzigen Grundform patentieren wurde [166].

Der IMC-SpritzgieBcompounder (IMC-SGC) ist eine Innovation, welche die Vorteile
der kontinuierlichen Extrusion mit den Vorteilen des diskontinuierlichen SpritzgieBens
optimal verbindet. Er steht durch seinen 1-stufigen Arbeitsprozess flr hohe Wirt-
schaftlichkeit und reduziert dabei gleichzeitig Materialkosten. Abbildung 11 zeigt die
grundlegenden Funktionselemente des IMC-SGC. Was im Gegensatz zum System
von Engel fur PNCs [48] auffallt ist, dass es sich beim Einspritzaggregat ,lediglich®
um einen Kolben und nicht um eine funktionsfahige Einschnecke einer Spritzgie3-
maschine handelt. Des Weiteren sind die gravimetrischen Dosier- und Férderein-
richtungen sowie der gleichsinnig drehende Doppelschneckenextruder oberhalb der
SpritzgieBmaschine in einer so genannten Huckepack-Stellung angeordnet [136].

Abbildung 13 zeigt einen Zyklus des IMC-SpritzgieBcompounders. Das plastifizierte
und homogenisierte Material gelangt aus dem Extruder Uber eine beheizte
Schmelzeleitung in den Einspritzzylinder. Wahrend der Einspritz- und Nachdruck-
phase férdert der kontinuierlich arbeitende Extruder das Material in den Schmelze-
speicher. Dazu werden Uber ein Ventil der Hochdruck- und Niederdruckbereich
getrennt, was einen Unterschied zum Herstellungsprozess mit einem Engel-Spritz-
gieBcompounder darstellt. Ist die Nachdruckzeit abgelaufen, 6ffnet sich dieses
Umfullventil, und das Material aus dem Schmelzespeicher wird gemeinsam mit dem
Material aus dem Extruder in den Einspritzzylinder geférdert. Da der Schmelze-
speicher in jedem Zyklus vollstandig entleert wird, nimmt er nur die Materialmenge

Markus G. Battisti Dissertation 22



2. Stand der Technik

auf, die in den Einspritz- und Nachdruckzeit produziert wird. Die Durchsatzregelung
erfolgt automatisch, so dass der Eispritzkolben vollstandig aufdosiert ist, wenn ein
neuer Zyklus starten kann [136].

1. Zyklus 2. Zyklus

Einspritzen
Nachdruck
Kiihlzeit

Werkzeug Offnen

Entnahme

Werkzeug schliefen

Dosieren

Speicherbewegung

herhub

Speic

Spritzkolbenbewegung
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Abbildung 13: Zyklus eines IMC-Spritzgie3compounders [136]

Durch dieses Anlagenkonzept und den zuvor gezeigten Produktionsablauf ist der
IMC-SGC far eine umfangreiche Anzahl von Kunststoffprodukten einsetzbar. Neben
den beinahe unbegrenzten Méglichkeiten im Bereich der Fullstoff-Einarbeitung mit
Fullstoffanteilen an die 90 % ist nattrlich die Verarbeitung von Endlosfasern ohne
Nacharbeit ein groBes Einsatzgebiet. Es geht hier besonders um die Steigerung der
mechanischen Eigenschaften durch ldngere Fasern und bessere Homogenitat,
absolute Flexibilitdt in der Materialauswahl, verbesserte Materialqualitdt durch die
Verarbeitung ,in einer Warme*, hervorragende Plastifizierleistungen, breite Schuss-
gewichtsbereiche und Materialkosteneinsparungen zwischen 0,30 €/kg und 1,00 €/kg
[136].

Husky Injection Molding Systems Ltd.

Die Firma Husky Injection Molding Systems prasentierte auf der K2001 erstmals
einen Prototypen ihres In-line Compounders (ILC). Dabei wurde eine Husky 330 t
Spritzpress-Maschine mit einem Coperion Werner & Pfleiderer Extruder zusammen-
gefuhrt, wobei der Extruder oberhalb des Spritzaggregates angeordnet ist. Der
Aufbau &hnelt somit jenem von KraussMaffei und ist ebenfalls flr die Einarbeitung
von Endlosglasfasern ausgelegt [171]. Husky stellte allerdings bald danach, auf
Grund von zu geringer Nachfrage, die Forschung am ILC wieder zuriick [138], bis auf
der K2007 neuerlich ein ILC fir die Produktion von Tirmodulen vorgestellt wurde.
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Im Gegensatz zu den anderen vorgestellten Systemen verwendet die Firma eine
neue zweistufige Schmelzespeicher-Technologie, welche bereits seit 30 Jahren flir
die Herstellung von PET und Verpackungssystemen bei der Firma Husky verwendet
wurde. Diese Technologie macht somit die Verwendung eines Rickschlag- bzw.
Absperrventils Uberflissig. Ein weiteres Alleinstellungsmerkmal ist der diskontinu-
ierlich arbeitende Extruder. Die ldee dahinter ist, die unterschiedlichen System-
komponenten zu reduzieren und den Schmelzefluss zu vereinfachen, um geringere
Faserschadigung und Verweilzeiten zu erreichen. Weiters entwickelte Husky mit dem
zur Verfigung stehenden Know-how im Bereich Formenbau und HeiBkanaldisen
spezielle Werkzeuge und Langglasfaser-HeiBkanalsysteme fiir den ILC, um den
Anteil an langen Fasern im Bauteil zu erhdhen [80, 124].

PlastiComp Inc.

Einen nochmals anderen Ansatz verfolgt die Firma PlastiComp (Winona, US) mit
ihrem patentierten Pushtrusion-Prozess [59, 60]. Es gibt hier zwei unterschiedliche
Ausfihrungen, zum einen das ,Pushtrusion direct in-line long fiber thermoplastic*
(D-LFT) Verfahren, in dem eine SpritzgieBmaschine verwendet wird und zum
anderen das neuere ,Pushtrusion direct glass mat thermoplastic® (D-GMT)
Verfahren, in dem eine Presse zum Einsatz kommt.

Bei Pushtrusion D-LFT Verfahren (siehe Abbildung 14) ist es mdglich, das
Extrusions- und Schneidewerk direkt mit einer bestehenden SpritzgieBmaschine zu
verknipfen, wobei es zusatzlich noch als alleinstehende ,Compoundieranlage”
verwendet werden kann. Das Polymer wird in einem Extruder aufgeschmolzen und
danach automatisch in eine Kapillare mit einer 90° Biegung weitergeleitet. Dort wird
die Endlosglasfaser in die Schmelze eingeflihrt und im optimalen Fall vollkommen
von ihr umschlossen. Nachfolgend wird der Schmelzestrang mit der einge-
schlossenen Faser vom beheizten Schneidewerk in Lédngen zwischen 6 mm und
50 mm geschnitten [167, 168].
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Abbildung 14: Ablaufplan des Pushtrusion D-LFT Verfahrens [172]
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Im Unterschied zu den anderen SGC Systemen gibt es beim D-LFT Verfahren keinen
Schmelzespeicher. Diese Aufgabe Ubernimmt ein Ventil, welches den Materialfluss
wahrend der Einspritzphase stoppt und in der Zwischenzeit das compoundierte
Material ,speichert”. Der groBe Vorteil dieses Systems liegt darin, dass mit dem
D-LFT die Faserlange gezielt variiert werden kann, wohingegen bei allen anderen
Systemen die Glasfaser durch den Doppelschneckenextruder unterschiedlich lang
gebrochen wird und damit eine breitere Faserlangenverteilung entsteht [167, 168].

Beim Pushtrusion D-GMT Verfahren (siehe Abbildung 15) war der Grundgedanke
das standardmaBige GMT Verfahren, in welchem die glasfaserverstarkten Zuschnitte
eingelegt und dann aufgeheizt werden missen, zu ersetzen [3]. Wie beim D-LFT
Verfahren wird das Polymer in einem Extruder aufgeschmolzen und danach
automatisch in eine Kapillare mit einer 90° Biegung weitergeleitet. Dort wird die
Endlosglasfaser in die Schmelze eingefihrt und in Folge des hohen Drucks voll-
kommen von ihr umschlossen. Die Fasermenge ist durch die Anzahl der Faser-
strange, die Kapillarengeometrie und die Faserlange durch die Rotationsge-
schwindigkeit des beheizten Schneidwerks sowie die Abzugsgeschwindigkeit der
Fasern bestimmt. Das geschnittene Granulat mit den Faserblindeln wird danach in
einem Mischer homogenisiert und weiter in einen Schmelzespeicher transferiert.
Nachdem genlgend Material aufdosiert ist, wird das Material ausgespritzt, abge-
schnitten und noch im warmen Zustand zu einer Presse weitergeleitet, wo es dann
ohne einen weiteren Aufheizvorgang in den gewlnschten Bauteil umgeformt wird
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Abbildung 15: Ablaufplan des Pushtrusion D-GMT Verfahrens [172]

Engel Austria GmbH

Engel Austria (Schwertberg, A) war der letzte groBe Maschinenhersteller, welcher
einen SpritzgieBcompounder (SGC) in sein Portfolio aufgenommen hat. Nach vor-
maliger Kooperation mit der Firma PlastiComp (Pushtrusion Konzept, siehe oben)
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wurde eine Partnerschaft mit der Firma Leistritz (NUrnberg, D) eingegangen. Es wird
dabei wie beim Verfahren von KraussMaffei eine SpritzgieBmaschine mit einem
dichtkimmenden gleichlaufenden Doppelschneckenextruder verbunden und somit
eine innovative Mdglichkeit zur Verbesserung mechanischer Eigenschaften von
SpritzgieBbauteilen geschaffen [80].

Der Produktionsablauf von KraussMaffei und Engel ist relativ ahnlich. Der groB3e
Unterschied zum prasentierten System von KraussMaffei liegt darin, dass die Spritz-
gieBmaschine und der Compounder getrennt voneinander betrieben werden kénnen.
Ein weiterer Vorteil ist die niedrigere Bauhdhe und die einfache entkoppelte
Anordnung, welche sich durch die Platzierung des Compounders neben der
SpritzgieBmaschine ergibt (siehe Abbildung 16). Damit ergeben sich einfachere
Automatisierungsmdglichkeiten und durch den Nebeneinander-Aufbau werden
Schwingungseinflisse auf die Dosierung eliminiert [173].

SchlieBeinheit
Spritzaggregat

Zweischneckenextruder (ZSE)

Abbildung 16: Links: SpritzgieBcompounder des Lehrstuhls fir SpritzgieBen von
Kunststoffen an der Montanuniversitdt Leoben; rechts: Skizze eines
Engel-SpritzgieBcompounders [130]

2.4 Technologien zu verbesserter Interkalierung und Exfolierung
von PNCs

Wie bereits im vorherigen Kapitel beschrieben, wird an PNCs schon seit Mitte des 20
Jahrhunderts intensiv geforscht und die Ergebnisse sind Uber weite Strecken und
unterschiedlichste Anwendungsbereiche recht vielversprechend. Nichtsdestotrotz
haben sich PNCs trotz wissenschaftlich guter Resultate erst in wenigen industriellen
Anwendungen durchgesetzt. Zum einen hat dies mit dem nicht zu unterschatzenden
hohen technologischen und finanziellen Risiko sowie der schwierigen Prozess-
fhrung, aber zum anderen natirlich auch mit den noch immer zu geringen
Verbesserungen hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften von PNCs zu tun. Das
fihrte dazu, dass sich viele Forschergruppen mit der weiterfihrenden Verbesserung
der Interkalierung und Exfolierung und der damit einhergehenden Steigerung der
Materialeigenschaften beschéaftigen.
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2.4.1 Ultraschall-Aktivierung

Die Interkalierung und Exfolierung von Schichtsilikaten in Polymerschmelzen mit Hilfe
von Ultraschall-Aktivierung zu verbessern ist ein Ansatz, welcher bereits von einigen
Forschergruppen auf unterschiedlichsten Teilen dieser Welt anzuwenden versucht
wurde. Grundsétzlich wird dabei immer in den Verarbeitungsprozess eingegriffen,
womit die Aktivierung mittels Ultraschall grundsatzlich den Herstellungsvarianten von
PNCs zugeordnet werden kann.

Erste Erfolge hinsichtlich der Verbesserung von Materialeigenschaften bei PNCs
konnten mittels Lésungsmittelinterkalation erzielt werden. Hierbei wird das Polymer,
welches sich bereits in Losung befindet, mit dem Zusatzstoff vermischt. Neben dem
mechanischen Ruhren wird das Gemisch noch zusatzlich mit Hilfe einer Ultraschall-
Sonotrode ,aktiviert, was zu einer besseren Dispergierung sowie Interkalierung und
Exfolierung von schichtartigen Nanofullstoffen fuhrt [66, 112, 144, 157].

Eine andere Methode ist die Verwendung der Ultraschall-Aktivierung bei der In-situ
Polymerisation. Bei diesem Verfahren wird das Monomer und das zu exfolierende
Schichtsilikat (in diesem Fall Montmorillonit) gleichzeitig dem Reaktor zugegeben und
fir 15 Minuten der ,Ultraschall-Aktivierung“ unterzogen. Danach wird der Vernetzer
beigemengt um die Polymerisation zu starten, wobei die Ultraschall-Aktivierung
standig aktiv bleibt (Gesamtreaktion 60 Minuten), um eine optimale Exfolierung der
Schichtsilikatplatichen zu gewahrleisten. Es konnte mit dieser Methode ein deutliche
Verbesserung der Exfolierung von Montmorillonit sowie eine Dispergierung von
CaCOgs im untersuchten Polymer erreicht werden [8, 9].

Andere Forscher versuchten PNCs im ,In-situ melt processing/compounding“ her-
zustellen. Dabei wird ein bereits vorcompoundiertes Polypropylen/Montmorillonit
Gemisch neuerlich auf 180-200 °C erwarmt und anschlieBend mit Ultraschall
behandelt. AnschlieBend wird das Material im (blichen Schmelzeinterkalations-
verfahren verarbeitet. Die Idee dabei ist, eine optimale Exfolierung des vor-
compoundierten Polypropylen/Montmorillonit Gemisches ohne Verwendung eines
Compatibilizers zu erreichen, was nach Angaben dieser Forschergruppe auch
erfolgreich umgesetzt werden konnte [91].

Eine weitere wirtschaftlich interessanteste Anwendung der Ultraschall-Aktivierung ist
jene, bei der die Aktivierung direkt bei der Schmelzeinterkalation verwendet wird.
Abbildung 17 zeigt eine schematische Darstellung eines in China entwickelten
Ultraschall-Extrusions-Systems, welches zu Beginn als Anhaltspunkt fir die Ent-
wicklung einer Ultraschall-Aktivierung in der SpritzgieBcompoundier-Anlage ange-
dacht war, jedoch auf Grund der hohen Viskositat der eingesetzten PP-Typen nicht
weiterverfolgt werden konnte. Bei dieser Konfiguration (siehe Abbildung 17) wird die
Schmelze durch ein Extrusionswerkzeug um 90° umgelenkt und dadurch in FlieB3-
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richtung mit Ultraschall beaufschlagt. Die eingestellte maximale Starke des
Ultraschall-Generators betrug 300 W bei einer Frequenz von 20 kHz. Lam [86], Li
[98, 94], Li [95] und Zhao [175], welche an der Entwicklung dieser Anlage beteiligt
waren behaupten, dass diese Anordnung den Vorteil einer langeren Einwirkzeit des
Ultraschallimpulses auf die Polymerschmelze hat und somit die Verteilung der
Schichtsilikate im Kunststoff verbessert.

Piezoelectric transducer ]  Ultrasonic generator

N

Electric heaters

Extruder

Melt

Capillary

PV SV B & & 47 & i
Abbildung 17: Schematische Darstellung des Ultraschall-Extrusions-Systems [175]

In den gerade zitierten Arbeiten [86, 93, 94, 95, 175] wurde zuséatzlich bewiesen,
dass Beschallung mit Ultraschall eine Verbesserung von industrierelevanten Eigen-
schaften bringt. Die Abstande zwischen den einzelnen Schichtsilikatplattchen wurden
geringflgig erhdht. Viel entscheidender ist jedoch die Dispergierung der Schicht-
silikate im Polymer, welche durch die Behandlung deutlich verbessert wird. Es kommt
damit zu weniger Agglomeraten als bei nicht mit Ultraschall behandelten PNCs. Die
mechanischen Eigenschaften steigern sich bei den mit Ultraschall behandelten PNCs
enorm. Ein Nachteil der Ultraschallbehandlung, der nicht verschwiegen werden
sollte, ist die geringere thermische Stabilitat der ultraschallbeschallten PNCs. Die
Autoren nehmen an, dass durch den Ultraschall PP-Ketten gespalten werden und
diese damit noch anfalliger flr thermo-oxidativen Abbau sind.

2.4.2 Dehnstromungen und deren Auswirkung auf PNCs

Das Thema der Einbringung von Dehnstrdbmungen zur besseren Materialdisper-
gierung bzw. Interkalierung und Exfolierung von Schichtsilikaten in Polymer-
schmelzen ist eine vielversprechende Uberlegung, welche ebenfalls schon von
unterschiedlichsten Forschergruppen angestellt wurde.

Dehnstromungen treten generell dann auf, sobald es wahrend des FlieBens zu einer
Querschnittsveranderung kommt. Im Vergleich zu einer einfachen Scherstrémung,
bei der der Geschwindigkeitsgradient senkrecht zu den parallel verlaufenden
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Stromlinien liegt, &ndert sich bei einer uniaxialen Dehnstrémung der Betrag der
Geschwindigkeitsvektoren in Richtung der hierbei konvergierenden Stromlinien
(siehe Abbildung 18).
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Abbildung 18: Verlauf der Geschwindigkeitsvektoren bei einer idealisierten uniaxialen
Dehnung [61]

Es gibt nun unterschiedliche Méglichkeiten, diese Dehnstrémungen zur verbesserten
Interkalierung und Exfolierung von schichtartigen Zusatzstoffen im SpritzgieB3-
compoundierprozess auszunutzen. Die im Folgenden prasentierten Inhalte ent-
stammen teilweise dem von der FFG geférderten Projekt ,DehnSim — Polymer-
Compounds mit erhéhter Homogenitat und Performance durch gezielten Einsatz von
Dehnstrdomungen® und sind hier in leicht abgeanderter Form wiedergegeben [81].

Eine Mdglichkeit ist die Einbringung von Dehn- und Mischelementen in den
Compoundierprozess. Im Compoundierprozess werden Ublicherweise gleichsinnig
drehende Doppelschneckenextruder eingesetzt, deren Schnecken aus ver-
schiedenen, austauschbaren Elementen bestehen (Foérder-, Knet- und Mischele-
mente). Hochviskose Komponenten in Polymerblends werden beim Compoundieren
oftmals nur aufgeschlossen, wenn auch Dehnstrémungen wirken. Dehnstrébmungen
in Umfangsrichtung sind bei Exzenterscheiben oder eingangigen Knetscheiben mit
integriertem Dehnkanal gegeben (siehe Abbildung 19). Diese sind exzentrisch zur
Schneckenwelle angeordnete runde Zylinderscheiben, in deren sich verjingendem
Spalt die Schmelze durch die Rotationsbewegung gedehnt wird. Die Dehnstrémung
ist jedoch in axialer Richtung nicht geflihrt, sodass Teile der Schmelze sich der
Dehnstrdmung entziehen und stromaufwarts und stromabwarts ausweichen kénnen.
Bei eingangigen Knetscheiben mit Dehnkanal wird die Exzenterscheibe beidseitig
von einer eingangigen Profilscheibe begrenzt. Das im Dehnkanal eingeschlossene
Polymer kann nicht mehr entweichen, es unterliegt der Dehnstrémung [82].
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Abbildung 19: Links: Exzenterscheiben; recht: Eingdngiges Dehnkanal-Element [82]

Dehnkréfte spielen eine entscheidende Rolle beim AufschlieBen von Fullstoffpartikeln
in einer Polymermatrix. Als MaB fir das Aufbrechen der Agglomerate wird die
kritische Kapillarzahl Ca; aus der Schub- oder Normalspannung t im Material, der
Grenzflachenspannung o und dem durchschnittlichen Tropfenradius R gebildet:

T
M (1)
R
mit
T=1"Y (2)
oder
T="Mg € (3)

Der Schwellenwert flr das AufschlieBen von Fullstoffpartikeln ist generell bei
Scherbeanspruchung hdéher als bei Dehnbeanspruchung. Unter Scherung tritt
auBerdem bei hohen Viskositatsverhéaltnissen (A) zwischen Fullstoff und Matrix ein
Grenzwert (ungefahr bei A = 3,5) auf, oberhalb dessen nur mehr eine Deformation,
jedoch kein AufschlieBen mehr mdglich ist. Abbildung 20 zeigt aufgenommene
Messwerte von Taylor [148, 149] und Rumscheidt [134], welche den Kurvenverlauf
skizieren und die kritische Kapillarzahl (Ca.) als Funktion der Viskositatsverhaltnisses
(A) darstellen [54, 127].

Auf Basis der oben angefihrten Erkenntnisse wurden in den letzten Jahren neuartige
Mischelemente entwickelt, die sehr stark auf eine Dehnverformung des extrudierten
Materials aufbauen. Ein prominentes Beispiel hierflr ist der Spiral Fluted Extensional
Mixer (SFEM), der von Randcastle Extrusion Systems (New Jersey, USA) erstmals
vorgestellt wurde [101]. Ein ahnliches System, das urspriinglich zur Extrusion von
thermisch sensitiven Materialien entwickelt wurde, ist der Axial Fluted Extensional
Mixer (AFEM), ein ebenfalls von Randcastle Extrusion Systems patentiertes System
[100]. Derartige Mischelemente ermdglichen auBerdem, nach Aussage der Forscher-
gruppe, die Verwendung eines Einschneckenextruders fir diverse Compoundier-
aufgaben [99].
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Abbildung 20: Kritische Kapillarzahl Ca. als Funktion des Viskositdtsverhéltnisses A
zwischen Zusatzstoff und Matrix [127]

Ein weiterer Ansatz von Mischern im Kombination mit einem Einschnecken- oder
einem Zweischneckenextruder ist der Extensional Flow Mixer (EFM) (siehe
Abbildung 21). Dieser Dehnungsmischer ist auch schon kommerziell verflgbar, findet
aber trotz seiner guten Ergebnisse noch keine breite Anwendung [116, 154, 155].
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Abbildung 21: Schnittansicht des EFM mit (1) Adapterplatte zum Extruder (Einlauf in
den Mischer), (2) Wendelverteiler zur Verteilung der Schmelze (iber
den Querschnitt, (3) Mischerplatte mit Stegen zu Erzeugung der Dehn-
strémung, (4) Auslauf [154]

Weiters kénnen Dehnstrdmungen nicht nur innerhalb des Compounders, sondern
auch auBerhalb in speziellen Dehndisen oder eigenen Apparaturen bzw. Misch-
vorrichtungen angewendet werden.
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Eine Prototypenentwicklung wurde neulich von Covas [30] vorgestellt, wobei ein
beheizter Zylinder mit Metallscheiben mit unterschiedlichen Offnungsdurchmessern
bestickt wird. AnschlieBend drickt ein Kolben die mit Graphen oder Carbon-
Nanotubes verstérkte Kunststoffschmelze mit einer konstanten Geschwindigkeit
durch den Zylinder. Die Anordnung der Metallscheiben mit kleinen und groBen
Offnungen erfolgt dabei alternierend, damit die Schmelze nach einer Dehnbelastung
wieder relaxieren kann und dann neuerlich gedehnt wird.

Die beste Mischeffizienz beim Einsatz einer konischen Dise wurde mit dem halben
Offnungswinkel von 60° und unter Einsatz einer hyperbolischen Diisengeometrie
erzielt. Hyperbolische Geometrien eignen sich besonders gut, um Mischungen mit
geringem Viskositatsunterschied homogen zu dispergieren [109]. Dehnspannungs-
und Dehngeschwindigkeitsspitzen in konischen Disen eignen sich besonders gut um
Mischungen mit hohem Viskositatsunterschied zu homogenisieren. Abbildung 22
zeigt den Dehngeschwindigkeitsverlauf Uber die DUsenlange fir die untersuchten
Dusen. Die hyperbolische Dlse zeigt einen sanfteren aber etwas breiteren Anstieg,
wohingegen die konischen Disen eine sehr scharfe Einwirkung der Dehndeformation
verursachen [108].
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Abbildung 22: Verlauf der Dehngeschwindigkeit entlang der Mittellinie der Dise Uber
die Disenlédnge flir konische Diisen (30-90°) und eine hyperbolische
Dise fiir Polyethylen [108]

Einen etwas anderen Ansatz verfolgt der Elongational Flow Reactor and Mixer (RMX)
(sieche Abbildung 23). Er besteht aus zwei einander gegenlber angeordneten
Kolben-Zylinder-Einheiten, die Uber eine zylindrische Kapillare miteinander ver-
bunden sind und Uber einen Zulauf und einen Ablauf zum Beflllen und Leeren des
Mischers verfigen. Das Mischen geschieht durch Hin- und Herschieben der
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Schmelze, wodurch jeweils eine Uberlagerter Scher- und Dehnstrébmung von der
Kapillare erzeugt wird [14, 150].

=i

Abbildung 23: Schematische Darstellung des RMX in den unterschiedlichen
Prozessstellungen (a) Befillen der linken Kammer, (b) Mischen und
(c) Entleeren der rechten Kammer [14]

Wie nun gut aus den oben angeflhrten Ausfihrungen hervorgeht, wurden schon
einige Anstrengungen unternommen, um die Interkalierung und Exfolierung von
schichtartigen Zusatzstoffen bzw. deren Dispergierung in einer Polymermatrix zu
verbessern. Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels erwahnt, wird sich diese Arbeit
besonders mit dem zweiten Ansatz, der Ausnutzung von Dehnstrébmungen in
konischen und hyperbolischen Dlisen auseinandersetzen, und hier einige neue
Erkenntnisse auch im Zusammenhang mit dem 1-stufigen und 2-stufigen Spritzgiel3-
compoundieren zeigen.

Zusammenfassend kdnnen somit die angestrebten Ziele dieser Forschungsarbeit wie
folgt aufgegliedert werden:

e ErschlieBung bzw. Weiterentwicklung des Konzepts des SpritzgieB-
compoundierens in Bezug auf PNCs

e Optimierung des SpritzgieB- bzw. SpritzgieBcompoundierprozesses flr
schichtsilikatgefillte PNCs

e Weiterfihrende Verbesserungen hinsichtlich mechanischer Eigenschaften von
PNCs unter Ausniitzung von Dehnstrémungen

Diese Arbeit soll beweisen, dass die Kombination von zwei der bedeutendsten
Verarbeitungsprozesse der kunststoffverarbeitenden Industrie massives Ent-
wicklungspotential fir Forschung sowie Industrie beinhaltet sowie, dass Energie-
effizienz, Zeitersparnis und Verbesserung von industrierelevanten Eigenschaften
nicht grundsatzlich gegenlaufige Ziele darstellen.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Herstellung von PNCs

Um dem standig steigenden Anforderungsprofil von Kunststoffbauteilen nach-
zukommen, ist es erforderlich, die Eigenschaften von Kunststoffen permanent
weiterzuentwickeln. Da jedoch kaum noch neue Polymerer erforscht werden, wird die
gezielte Anderung der Eigenschaften durch Hinzufiigen von Zusatzstoffen immer
wichtiger [82]. Neben der Zugabe von ,normalen” Zusatzstoffen, die dazu dienen
entweder die Polymereigenschaften zu verbessern oder den Compoundpreis zu
erniedrigen, werden vermehrt Nanofillstoffe eingesetzt, welche den herkdmmlichen
Zusatzstoffen in vielen Bereichen Uberlegen sind (siehe Kapitel 2.2).

Wie bereits mehrfach in dieser Arbeit beschrieben, gibt es einige grundlegende
Verarbeitungsverfahren um PNCs herzustellen. Naher erlautert wird jedoch nur die
fir diese Arbeit relevante Schmelzeinterkalation, welche neben der reaktiven
Extrusion bzw. auch teilweise der In-situ-Polymerisation zu einer der industriell
einsetzbaren Methoden z&hlt.

3.1.1 In-Situ-Polymerisation

Die Verwendung der In-Situ-Polymerisation ist ein konventioneller Prozess zur
Synthese von PNCs, welcher zum Beispiel von Okada bei Toyota zur Herstellung
von PNCs auf Basis von Polyamid 6 verwendet wurde [119]. Dabei werden zunachst
die organisch modifizierten Schichtsilikate in einem Monomer gequollen, welches in
Abhéangigkeit von der Polaritdt der Monomere, der chemischen Behandlung, der
organisch modifizierten Zusatzstoffe und der Quellungstemperatur unterschiedlich
lange dauert. Danach wird der Polymerisationsprozess gestartet, wobei die sich im
zu polymerisierenden Monomer befindlichen Schichtsilikate aufgrund der hdheren
Oberflachenenergie zu den polaren Molekllen gezogen werden. Da das Schicht-
silikat komplett vom Monomer umschlossen ist, wird bei dieser Vorgehensweise eine
hervorragende Interkalierung und Exfolierung erreicht. Weil die Polymerisation
jedoch gleichzeitig auBerhalb und innerhalb der Schichten der Silikate mit
unterschiedlicher Geschwindigkeit ablauft, ist eine kontrollierte Polymerisation sehr
schwer zu bewerkstelligen [110].

Zusatzlich ist anzumerken, dass diese Reaktion die gesamte Polaritat der
interkalierten Molekule erniedrigt. Dies wiederum fuhrt zu einer thermodynamischen
Sattigung, so dass die polaren Moleklle verstarkt in die Zwischenschichten der
Schichtsilikate diffundieren. Ein groBer Vorteil dieses Verfahrens ist, dass es sich fr
schlecht bzw. nicht I6sliche Polymere eignet, jedoch die Exfolierung der Schicht-

Markus G. Battisti Dissertation 34



3. Theoretische Grundlagen

silikate abhangig von ihrem Quellungsgrad und der Diffusionsrate der Monomere in
den Zwischenschichten ist. Ebenfalls ist zu beachten, dass sich auf Grund der
unvollstandigen Polymerisation Oligomere bilden kénnen. Duromere basierend auf
Epoxydharzen und ungesattigten Polyestern, Polyurethanen sowie Polyethylen-
terephthalat kbnnen mittels In-Situ-Polymerisation hergestellt werden [78].

3.1.2 Lésungsmittelinterkalation

Bei der Ldsungsmittelinterkalation werden organisch modifizierte Schichtsilikate
zunachst in einer L6sung dispergiert und gequollen, und danach mit einem im selben
Lésungsmittel gelésten Polymer vermischt. Die treibende Kraft der Polymer-
Interkalation beim L&ésungsmischen ist der Energiegewinn durch Desorption von
Lésungsmolekilen [72].

Ein groBer Vorteil dieses Verfahrens ist die Méglichkeit, interkalierte Nanocomposite
auf der Basis von Polymeren herzustellen, die eine niedrige oder keine Polaritat
besitzen. Ein wesentlicher Nachteil des Ldsungsverfahrens, welcher seine
industrielle Anwendbarkeit stark einschrankt, ist jedoch der hohe L&sungsmittel-
verbrauch in Kombination mit Problemen bei der Einhaltung des Umweltschutzes.
Des Weiteren neigen interkalierte und exfolierte Zusatzstoffe von PNCs, welche mit
diesem Verfahren hergestellt werden, zu Reagglomeration, was natirlich héchst
kontraproduktiv ist. Dieses Verfahren eignet sich besonders gut fir wasserlésliche
Polymere wie Polyvinylalkohole, Polyethylenoxid sowie Polyvinylpyrrolidon. PNCs auf
der Basis von Polyethylen, Polyimid und nematischen flssigkristallinen Polymeren
werden ebenfalls auf diese Weise hergestellt [78].

3.1.3 Reaktive Extrusion

Im Jahr 1938 wurde erstmals die Durchflihrung einer chemischen Reaktion in einem
Extruder beschrieben. Bei der |G Farbenindustrie (Frankfurt, D) wurde in einem
Einschneckenextruder bei einer Verweilzeit von 1,5 bis 2 Stunden Butadien zu
Buna 85 auspolymerisiert [62].

Reaktive Extrusion ist ein Verfahren zur Herstellung oder Modifikation von Poly-
meren, im Doppelschneckenextruder (DSE). Beispiele fiir die Modifikation von
Polymeren sind Pfropfungsreaktionen, wie etwa die radikalische Pfropfung von
Maleinsaureanhydrid (MSA) auf Polypropylen im Schmelzepfropfverfahren. Eine
Voraussetzung fir die reaktive Extrusion im DSE ist eine ausreichend hohe
Reaktionsgeschwindigkeit, welche es ermdglicht, einen ausreichenden Umsatz inner-
halb der in einem Extruder maximal verfiigbaren Verweilzeit von einigen Minuten zu
erreichen. Die Realisierung héherer Verweilzeiten ist prinzipiell méglich, flhrt jedoch
aufgrund der geringen Anlagenauslastung zu enorm hohen Kosten. Weiterhin darf
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die Polymerisationsreaktion nicht zu exotherm sein, da die entstehende Reaktions-
warme in einem Extruder nur langsam abgefihrt werden kann [169].

Die Verarbeitung im Extruder Iasst sich in unterschiedliche Prozessschritte einteilen.
Zuerst werden die Komponenten volumetrisch oder gravimetrisch dosiert. Im zweiten
Schritt wird das Polymer plastifiziert und im dritten Schritt folgt die Mischung Gber
Knet- und Mischelemente. Falls wahrend der Verarbeitung eine Reaktion stattfinden
soll, wird diese im vierten Schritt durch Temperaturfhrung oder zugegebene
Initiatoren gestartet. Im Anschluss mussen fliichtige Reaktionsnebenprodukte durch
Entgasung im flnften Schritt entfernt werden und die Schmelze kann als homogenes
Produkt Uber eine Dise ausgetragen werden [44, 174].

Vorteile der reaktiven Extrusion sind die kontinuierliche Fahrweise, gute
Mdoglichkeiten der Dispergierung der Zusatzstoffe, l6sungsmittelfreie bzw. -arme
Verarbeitung und eine energetisch gunstige Prozessflhrung was auch die
wirtschaftliche Herstellung von kleineren Chargen ermdglicht. Nachteilig sind die
kurzen Verweilzeiten, welche eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit fordern, Warme-
leitprobleme bei stark exothermen Reaktionen, ungewollte Abbauprodukte und
geringe Durchsatze je nach verwendetem Extruder [44].

3.1.4 Schmelzeinterkalation

Die Schmelzeinterkalation gehdért zu den am wirtschaftlichsten arbeitenden Verfahren
fir die Herstellung von PNCs im hohen Durchsatzbereich. Giannelis [53] hat sich, in
Kooperation mit anderen Wissenschaftlern [106, 156], von Beginn an mit der
Herstellung von PNCs im Schmelzeinterkalationsverfahren beschaftigt.

Bei diesem Verfahren werden die Zusatzstoffe bzw. Schichtsilikate direkt in die
Schmelze einer polymeren Matrix eingemischt. Bei den dabei verwendeten Extrudern
wird zwischen Einschnecken- und Doppelschneckenextrudern unterschieden. Der
Einschneckenextruder spielt bei der Herstellung von Schichtsilikatnanocompositen
nur eine untergeordnete Rolle, da mit nur einer Schnecke keine ausreichende
Scherwirkung fUr die Dispergierung der Silikatpartikel erzielt werden kann [26, 31].
Der Doppelschneckenextruder ist flr diese Aufgaben viel besser geeignet und durch
den gezielten Einsatz von speziellen Knet-, Dispergier-, Férder- und Rulckférder-
elementen kann die Schneckengeometrie speziell auf die zu verarbeitenden Nano-
composite abgestimmt werden [125]. Dabei ist darauf zu achten, dass die durch
Knetelemente eingebrachte Energie einen Maximalwert nicht Gberschreitet, da es
sonst auch zu einem Kollaps der Strukturen oder zur Zerstérung der Schichtsilikate
wie auch zum thermo-oxidativen Abbau der Polymermatrix kommen kann.

Um eine optimale Compoundierung des geschmolzenen thermoplastischen Polymers
mit den eingemischten organisch modifizierten Schichtsilikaten zu erzielen, ist zu-

Markus G. Battisti Dissertation 36



3. Theoretische Grundlagen

satzlich eine ausreichend hohe Wechselwirkung zwischen den Silikaten und der
polymeren Matrix notwendig. Dies kann unter anderem, vor allem bei unpolaren
Polymeren, oft nur durch den zusatzlichen Einsatz von Compatibilizern ausreichend
gesichert werden (siehe Kapitel 2.2.2). Durch die zusatzliche Einwirkung von Scher-
kraften im Compounder und genligend Verweilzeit wird dann die Einlagerung
(Interkalierung) von Makromolekilen zwischen den Schichten erreicht, wodurch sich
auch der Schichtabstand erhéht. Teilweise gelingt es dariber hinaus, die
individuellen Schichten der Schichtsilikate voneinander abzulésen (Exfolierung), so
dass eine extrem feine Dispergierung der Silikate in der Polymermatrix erreicht wird
[72, 78].

Die Schmelzeinterkalation kann auf verschiedene Arten durchgefiihrt werden, wobei
die Herstellung von PNCs mit dem vorgeschalteten Masterbach-Prozess grund-
satzlich deutlich bessere Ergebnisse liefert. Hierbei wird in einem 2-stufigen Prozess
zuerst ein Masterbatch (MB), bestehend aus Zusatzstoff und Compatibilizer her-
gestellt, und dann im zweiten Prozessschritt mit dem Basis-Polymer auf die
gewinschte Endkonzentration ,verdinnt“ [84, 87]. Die MB-Herstellung muss dabei
nicht zwangslaufig mit einem Doppelschneckenextruder erfolgen. Experimente
zeigten, dass ein Ko-Kneter aufgrund seines spezifischen Mischprinzips hier Vorteile
gegenlber einem gleichlaufenden Doppelschneckenextruder besitzt. Eine weitere
Alternative stellt auch ein 1-stufiger Prozess unter Nutzung eines Seitenstrom-
extruders fir die Compoundierung der Masterbatchschmelze dar [158].

Vorteile der Schmelzeinterkalation gegenliber den anderen Methoden sind zum
einen die umweltschonende Verarbeitung, da kein Lésungsmittel bendtigt wird, und
nattrlich die wirtschaftliche Verarbeitung im konventionellen Extrusions- bzw.
Schmelzeverfahren. Nachteilig ist natlrlich das langsame Eindringen des Polymers
in die Zwischenschichten von schichtartig aufgebauten Nanofillstoffen und die damit
einhergehende oft schlechtere Interkalierung und Exfolierung [78].

In dieser Arbeit wurde zu Beginn mit dem 2-stufigen MB-Prozess gearbeitet und
dann auf den 1-stufigen 3-in-1 Prozess, in dem alle drei Komponenten des
Compounds gleichzeitig zudosiert werden, umgestellt. Hintergrund fur dieser Vor-
gangsweise war, zuerst optimale Ergebnisse im 2-stufigen Prozess zu erlangen,
welche danach im schnelleren und energieeffizienteren 1-stufigen Spritzgiel3-
compoundierprozess, mit zusatzlichen Aktivierungsmethoden (Dehnelementen),
reproduziert oder sogar weiter verbessert werden sollten. Die exakte Vorgehens-
weise wird nochmals im Kapitel 4.1.4 erlautert.
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3.2 Charakterisierung von Schichtsilikat-Nanocomposites

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Priifung von PNCs und im Speziellen mit der
Charakterisierung von Schichtsilikat-Nanocomposites. Um die Eigenschaften und die
Qualitat von Schichtsilikat-Nanocomposites zu bewerten, ist es nétig, Information
Uber das AusmaB der Interkalierung und Exfolierung, sowie Uber die Schicht-
abstande der organisch modifizierten Silikate zu erhalten.

Im Laufe der Entwicklung der PNCs in der Kunststofftechnik etablierten sich einige
mechanische, optische, thermische und rheologische Prifverfahren als Standards fir
die Charakterisierung dieser Werkstoffklasse. Mechanische Charakterisierungs-
methoden wie Zugversuche bzw. Schlagzéhigkeitsversuche (Charpy) nach den
entsprechenden Normen stellen geeignete Methoden dar, um neue bzw. modifizierte
Kunststoffe grundlegend zu charakterisieren. Im optischen Bereich kommen vor
allem Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Rasterelekironenmikroskopie
(REM), Rdntgenkleinwinkel/Réntgenweitwinkelstreuung  (SAXS/WAXS)  sowie
Fourier-Transformations Nahinfrarotspektiroskopie (FT-NIR) zum Einsatz. Die
thermische Analyse von PNCs erfolgt standardmafBig mittels Differenzleistungs-
kalorimetrie (DSC) sowie Thermogravimetrischer Analyse (TGA) und unterscheidet
sich damit nicht besonders von der Prifung nicht geflllter Systeme. Die vierte grof3e
Gruppe der Charakterisierungsmethoden sind die rheologischen Prifverfahren. In
dieser Arbeit wurde Kapillar- und Rotationsrheometrie verwendet, welche haupt-
sachlich zur Charakterisierung der Grundmaterialien herangezogen wurde. Diese
Liste kénnte natirlich beliebig weitergeflihrt werden und zeigt daher ausschlieB3lich
die kleine Auswabhl der in dieser Arbeit verwendeten Prlfverfahren.

Grellmann [56] hat in seinem Buch unterschiedlichste Charakterisierungsmethoden
aufgearbeitet, welche hier in stark geklrzter und leicht abgednderter Form
wiedergegeben werden.

3.2.1 Mechanische Charakterisierungsmethoden

Dieser Abschnitt beschreibt den in dieser Forschungsarbeit wichtigsten Teil der
Charakterisierung von PNCs: mechanische Prifverfahren und im Speziellen die
Zugprifung. Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Optimierungen wurden auf
Grundlage der Ergebnisse aus den Spannung-Dehnungs-Diagrammen der Zug-
versuche (E-Modul, Streckspannung, Bruchdehnung) durchgefiihrt, weshalb darauf
nun genauer eingegangen wird.
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Zugversuche

Der Zugversuch hat sich als geeignete Methode zur grundlegenden Charakteri-
sierung von Kunststoffen etabliert. Obwohl beim Zugversuch eine reine Zugbean-
spruchung aufgebracht wird, welche in der Praxis eher die Ausnahme darstellt,
nimmt dieser Versuch in der Kunststoffpriifung eine Vorrangstellung ein. Vorgabe der
Industrie sind einfach zu messende, aussagekraftige WerkstoffkenngréBen zur
Beurteilung der Eigenschaften von Werkstoffen, was mit Hilfe der Zugprifung
maoglich wird [56].

FUr die Durchfihrung des Zugversuchs an Kunststoffen wird die Norm DIN EN
ISO 527 [33] bevorzugt verwendet. Eine wesentliche experimentelle Grundvoraus-
setzung zur Durchfiihrung dieses Versuchs ist die Nutzung geeigneter Prifkérper
(siehe Abbildung 24). Die Prufkérper des Typs 1A und 1B sind Basisprufkdrper
entsprechend DIN EN ISO 3167 [35], die fir eine Vielzahl von Untersuchungs-
methoden der Kunststoffprifung eingesetzt werden. Der Prifkérper 1A wird in der
Regel im SpritzgieBprozess hergestellt (ISO 527-2) und wird auch als Vielzweck-
prufkérper bezeichnet. Auf Grund der parallelen Lange in der Mitte des Prifkérpers
kann er auch fir andere Priifverfahren wie Biegeversuch, Druckversuch und Schlag-
versuch verwendet werden [56].

1A 1B 1BA 5A 2 5 4

.
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Abbildung 24: Prifkérper fir den Zugversuch an Kunststoffen nach DIN EN ISO 527
[56]

Bei der Charakterisierung der Zugeigenschaften von Kunststoffen kann zwischen
.Zwei Versuchen® mit unterschiedlichen Priafgeschwindigkeiten unterschieden
werden. Dem Zugversuch zur Ermittlung der elastischen Konstanten, speziell des
E-Moduls, und dem Zugversuch zur Erfassung der Festigkeits- und Deformations-
eigenschaften. Zur Bestimmung des E-Moduls ist eine Prifgeschwindigkeit
vr =1 mm/min vorgeschrieben, die im Messintervall Lo = 50 mm anndhernd einer
Dehnungsénderung von 1 % min™ entspricht. In der Priifpraxis ist es dann dblich,
nachdem zunachst der E-Modul mit vr = 1 mm/min an einem Prufkérper bestimmt
wurde, anschlieBend die Geschwindigkeit zu erhéhen und danach die Zugeigen-
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schaften bei vr =50 mm/min zu ermitteln. Diese Vorgehensweise entsprach relativ
lange nicht der Norm, bis diese im Jahre 2012 geandert wurde [56].

Auf Grund des geringen elastischen Deformationsbereichs von Kunststoffen wird der
E-Modul als Sekantenmodul ermittelt. Dieser enthalt neben dem elastischen auch
den linear-viskoelastischen Deformationsbereich des Spannungs-Dehnungs-
Diagramms. Die Auswertung wird dabei auf einen relativ kleinen Deformations-
bereich von 0,05 % bis 0,25 % der normativen Dehnung begrenzt. Der E-Modul wird
entsprechend dem Hook schen Gesetz aus der Kraftdnderung AF = F, - Fy und der
Anderung der Dehnung A¢ = €5 - €1 = 0,2 % = 0,002 berechnet (siehe Gleichung ( 4 ))
[56].

c,-0, F,—-F
e,—g, 0002-A,

E= (4)

Typische Spannungs-Dehnungs-Diagramme verschiedener Kunststoffe sind in
Abbildung 25 angefihrt. Die KenngréBen, welche den Spannungs-Dehnungs-
Diagrammen entnommen werden kdénnen, entsprechen dabei charakteristischen
Punkten der Diagramme [56].
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Abbildung 25: Spannung-Dehnungs-Diagramme und  KenngréBen von ver-
schiedenen Kunststoffen: spréde Werkstoffe (a), zdhe Werkstoffe mit
Streckpunkt (b und c), zdhe Werkstoffe ohne Streckpunkt (d) und
elastomere Werkstoffe (e) [56]

Die Bruchspannung og und die Bruchdehnung ¢g liefern selten sinnvoll physikalisch
und anwendungstechnisch verwertbare Kennwerte, wobei besonders die Bruch-
dehnung hohe statistische Streuungen aufweist. Dies ist auch ein Grund, weshalb
diese beiden Kennwerte in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt werden [56].
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Weitere wichtige in dieser Arbeit verwendete KenngréBen, welche ebenfalls
entsprechend DIN EN ISO 527 aus dem Spannung-Dehnungs-Diagramm abgelesen
werden kénnen, sind [56]:

Streckspannung oy: Der erste Spannungswert, bei dem ein Zuwachs der Dehnung
ohne Steigerung der Spannung auftritt. Ermittelt wird dieser Kennwert zumeist Gber
den Anstieg do/de der Spannungs-Dehnungs-Kurve. Dieser Wert kann identisch mit
der Zugfestigkeit oy sein.

o, = (5)

Zugfestigkeit om: Die maximale Zugspannung, die wahrend des Versuches registriert
wird. Dieser Kennwert kann in Abhangigkeit vom Werkstoffverhalten mit der Strecks-
pannung oy, oder der Bruchspannung og identisch sein.

Fmax
Om="p " (6)
0

Kriechversuche

Der Kriechversuch wird zur Charakterisierung des viskoelastischen Verhaltens bei
groBen Beanspruchungszeiten herangezogen (DIN EN ISO 899 [34]). Auf Grund der
langen Prifzeiten gibt es hier hohe Anforderungen an die Konstanz der Prif-
bedingungen, insbesondere an Temperatur und Luftfeuchtigkeit [56].

Kunststoffe verformen sich unter sprungférmig aufgebrachter statischer Bean-
spruchung entsprechend ihrer jeweiligen Steifigkeit zunachst linear-elastisch. Bei
konstanter Beanspruchungshéhe wird mit zunehmender Belastungsdauer der linear-
elastische Verformungsanteil vom zeitabh&ngigen Verformungsanteil, der visko-
elastischen Verformung (Kriechverformung) Uberlagert. Beim Retardations- oder
Kriechversuch wird die zeitliche Anderung der Verformung €(t) als Ergebnis einer
sprunghaften Anderung einer konstanten Spannung oo zur Bestimmung der
Nachgiebigkeit C(t) verwendet [56].

C(t)=@ (7)

O

Zur Beschreibung des zeitabhangigen Werkstoffverhaltens von Kunststoffen wird der
Kriechmodul E (t) herangezogen. Dieser ergibt sich als Quotient der angelegten
Spannung im Ausgangszustand oy und der zeitabhéangigen Verformung &(t) [56].

Ec(t):_ (8)
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3.2.2 Thermische Charakterisierungsmethoden

Differenzleistungskalorimetrie (DSC)

Ein wichtiges thermisches Analyseverfahren ist die Differenzleistungskalorimetrie
(DSC englisch: Differential Scanning Calorimetry). Mit diesem Verfahren lassen sich
Umwandlungstemperaturen, Kristallinitdtsgrad sowie Wéarmekapazitaten von Poly-
meren bestimmen. DSC-Gerate werden nach zwei grundsatzlichen Messprinzipien
gebaut, dem Warmestromprinzip und dem Leistungskompensationsprinzip. In DIN
EN I1SO 11357 [37] werden beide Verfahren unter dem Begriff ,Dynamische
Differenz-Thermoanalyse (DSC)" zusammengefasst [56].

In der vorliegenden Arbeit wurde das Warmestromverfahren angewendet wobei noch
zu erwdhnen ist, dass die DSC Messung nicht als Charakterisierungsmethode
sondern lediglich zur Bestimmung der Warmekapazitatc,, der Schmelze-
temperatur Ty und des Kristallinitatsgrades verwendet wurde.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrische Analyse dient zur Messung von Masse&nderungen einer
Probe in Abhangigkeit von Zeit und/oder Temperatur. Massednderungen sind die
Folge von Verdampfung und Zersetzung oder chemischen Reaktionen und
magnetischen oder elektrischen Umwandlungen. Messbare Masseanderungen treten
ebenfalls bei Aufnahme von Gasen (Sauerstoff, Luftfeuchtigkeit, usw.) auf. Fir
Kunststoffe ist das Verfahren in der DIN EN ISO 11358 [38] genormt. Eine Kopplung
mit FT-IR oder Massenspektorkopen (MS) ermdglicht zusatzlich die Detektion der
Stoffe, die einem bestimmten Masseverlust zuordenbar sind [56].

In Abhéangigkeit des untersuchten Materials werden unterschiedliche Spullgase
eingesetzt und die Masseanderung in Abhangigkeit von der Temperatur und/oder der
Zeit aufgetragen. Haufig wird zur Interpretation und differenzierten Betrachtung von
Effekten auch das differentielle Messsignal dm/dt, das als DTG-Kurve bezeichnet
wird, herangezogen, welches zusétzliche Informationen zur Abbaukinetik liefert.
Unter inerten Bedingungen, d.h. in Stickstoffatmosphére, zersetzen sich die meisten
Kunststoffe im Temperaturbereich zwischen 400 °C und 600 °C [56].

3.2.3 Optische Charakterisierungsmethoden

Rontgenbeugung (XRD)

Die physikalischen Beugungsverfahren Lichtstreuung, Réntgenkleinwinkelstreuung
(SAXS) und Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS) sind wichtige Verfahren zur
Charakterisierung von Kunststoffen. Sie liefern Aussagen Uber die Konformation der
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polymeren Einzelketten, deren Orientierung und tUber Nah- und Fernordnungen der
Polymerketten im Kunststofffestkdrper. AuBerdem geben sie Auskunft Gber Fillstoff-
dispergierung und Schichtabstadnde von in Polymer eingearbeiteten Schichtsilikaten
[47]. Bei Schichtsilikaten lassen sich durch die Verschiebung oder die Abnahme der
Intensitat der diskreten Primarreflexionen Aussagen lber den Schichtabstand und
die Verteilung der Partikel in einer Probe treffen [57]. Somit stellt diese Charakte-
risierungsmethode ein geeignetes Mittel zur Bestimmung des Exfolierungsgrads von
Schichtsilikaten in einer Kunststoffmatrix dar. Eine vollstdndige Exfolierung fihrt zu
einem kompletten Verschwinden der charakteristischen Peaks des Schichtsilikat-
spektrums im SAXS-Spektrum des Compounds [153].

Roéntgenstrahlung tritt als kurzwellige elektromagnetische Strahlung beim Durchgang
von Materie hauptsachlich mit Elektronen in Wechselwirkung. Dabei sind grund-
satzlich zwei Effekte zu beachten; zum einen Absorption und zum anderen Streuung.
Absorption fihrt zur vollstandigen Aufnahme der Strahlung, wogegen bei der
Streuung die eingehende Strahlung Elekironen zum Schwingen anregt. Diese
Elektronen emittieren nun ihrerseits Rontgenstrahlung, die sich in der Form von
Kugelwellen ausbreitet. Die Intensitdtsmaxima der Streustrahlung kdénnen nach
Bragg als Reflexionen des Primérstrahls an den Netzebenen des Kristalls gedeutet
werden. Reflexe kénnen nur bei Streuwinkeln auftreten, fir welche die Bragg'sche
Reflexionsbedingung (siehe Gleichung ( 9)) erflllt ist. Hierbei ist n die Ordnung des
Reflexes, AL die Wellenlange der Primarstrahlung, d der Normalabstand zwischen
den Netzebenen und © der halbe Streuwinkel [102].

n-A_ =2-d-sin® (9)

Da in dieser Arbeit ausschlieBlich mit SAXS gearbeitet wurde, wird im Folgenden
diese besondere Form der Roéntgenstrukturanalyse beschrieben, bei der die
Streuung von monochromatischer Réntgenstrahlung an einer Probe bei sehr kleinen
Streuwinkeln (typisch 0,1-5°) zur Analyse im Nanometer-Bereich verwendet wird [47].

Rdéntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) tritt immer dann auf, wenn in einem Objekt
Bereiche in einer GréBenordnung zwischen 1 nm und 1 um vorliegen, die sich in
ihnrer mittleren Elektronendichte unterscheiden. Im Falle einer vollstandigen
statistischen Verteilung der Phasen innerhalb des durchstrahlten Volumens, d.h.
ohne Vorzugsorientierung im Material, wird ein isotropes, um den Primarstrahl
rotationssymmetrisches Streubild erhalten. Anisotrope Kleinwinkelstreuung wird bei
dichtgepackten Systemen dann auftreten, wenn die Inhomogenitidten nicht
isometrisch und deutlich geordnet sind und eine Vorzugsrichtung aufweisen. Das
Vorhandensein von periodischen Uberstrukturen kann im Kleinwinkelsignal zum
Auftreten von sogenannten Langperiodenreflexen fluhren. Diese erscheinen bei
isotropen Systemen als Debeye-Scherrer Ringe (siehe Abbildung 26) [102].
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a) b) Debye-Scherrer-Ringe
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Abbildung 26: Bragg'sche Beugung und Entstehung von Debye-Scherrer-Ringen
[52]

Vorteile der SAXS-Messungen sind, dass Proben gréBtenteils nur wenig vorbereitet
werden missen und somit an ,realen” Prifkdrpern gemessen werden kann. Des
Weiteren wird immer eine Uber die Dicke der Probe und Flache des Rontgenstrahls
gemittelte Strukturinformation geliefert, welche damit bereits statistische Relevanz
besitzt.

Transmission-Elektronen-Mikroskopie (TEM)

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) werden, wie bei der Elektronen-
mikroskopie (EM) allgemein, Elektronen als Strahlung eingesetzt. Der Unterschied
zur ebenfalls bekannten Rasterelektronenmikroskopie (REM) besteht darin, dass bei
der TEM in Durchstrahlung gearbeitet wird und die Elektronen von hoher bzw. sehr
hoher Energie im Bereich von einigen keV bis MeV sind. Das auf dem Leuchtschirm
erzeugte Transmissionsbild besteht aus Graustufen, welches die Verteilung der
Elektronendichte in der durchstrahlten Probe zeigt. Wegen der starken Wechsel-
wirkung der Elektronen mit der Materie lassen sich nur geringe Probendicken
durchstrahlen. Bei polymeren Werkstoffen betragt die empfohlene Probendicke etwa
100 nm oder dinner. Die Probenpraparation zur Herstellung der erforderlichen Ultra-
Mikrotom-Schnitte ist aufwandig, erfordert viel Erfahrung und ist dementsprechend
teuer [47].

Obwohl dieses elektronenmikroskopische optische Untersuchungsverfahren relativ
beliebt und haufig eingesetzt wird, wurde es in dieser Arbeit aus mehreren Grliinden
nicht verwendet. Zum einen ist, wie bereits zuvor erwahnt, die Probenpraparation
enorm aufwandig und teuer, weshalb es sich fir groBe Versuchsserien als
ungeeignet erweist. Des Weiteren untersucht die Probe ein sehr kleines Proben-
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volumen, wodurch nur schwer Rickschlisse auf die Struktur der Gesamtprobe
gezogen werden kénnen.

3.2.4 Rheologische Charakterisierungsmethoden

Viskositat bzw. dynamische Viskositat bezeichnet den Widerstand gegen eine fort-
schreitende Lageveranderung beim Anlegen einer Schubspannung und wurde als
Begriff 1678 von Sir Isaac Newton eingeflhrt [5].

Bei rheologischen Charakterisierungsmethoden erméglichen es unterschiedlichste
Versuchsanordnungen, einen experimentellen Zusammenhang zwischen Schub-
spannung und Schergeschwindigkeit, welcher das FlieBverhalten einer Kunststoff-
schmelze beschreibt, herzustellen.

Rotationsrheometrie

Grundsatzlich sind Rotationsrheometer dadurch gekennzeichnet, dass sie Uber zwei
rotationssymmetrische Bauteile verflgen, die sich auf einer gemeinsamen Achse
befinden und zwischen denen sich die zu charakterisierende FlUssigkeit befindet.
Aus der Winkelgeschwindigkeit w des rotierenden Teils ergibt sich die Scher-
geschwindigkeit ¢, aus dem Drehmoment My die Schubspannung t. Das Mess-

prinzip der Rotationsrheometer ist in DIN EN ISO 3219 [36] standardisiert [56].

Der signifikanteste Unterschied zwischen Rotationsrheometern und im Folgenden
beschriebenen Kapillarrheometern ist, dass in Kapillarsystemen Druckstrémungen
und in Rotationssystemen Schleppstrémungen erzeugt werden. Der bedeutende
Vorteil der Rotationsrheometer besteht nun in den vielfaltigeren Messmaéglichkeiten,
wo neben der Viskositat mit Hilfe einer oszillierenden Messung auch viskoelastische
Eigenschaften von Flissigkeiten untersucht werden kénnen [120].

Kapillarrheometrie

Kapillarrheometer sind dadurch gekennzeichnet, dass das zu untersuchende Fluid
eine Kapillare durchstrémen muss. Dabei kann die Kapillare einen Kreis-, Kreisring-
oder einen rechteckigen Querschnitt (Schlitz) aufweisen. Bei niedrigviskosen Fluiden
arbeiten sie nach dem Schwerkraftprinzip wogegen bei hochviskosen Fluiden ent-
sprechende FlieBdriicke aufgebracht werden muissen. Aus diesem Grund werden
sogenannte Hochdruckkapillarrheometer in  der Kunststoffindustrie verwendet
(1ISO 11443 [67]).

Bei diesem Messverfahren wird die zu charakterisierende Flissigkeit nach ent-
sprechender Temperierung aus einem Vorratsbehalter mit Hilfe von Druck durch eine
entsprechende Kapillare gedrickt, bis der anliegende Druck am Kapillarende auf den
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Umgebungsdruck abféallt. Die charakteristischen MessgréBen des Hochdruck-
kapillarrheometers sind das Druckgefalle tUber die Lange der Kapillare, der Volumen-
durchsatz pro Zeiteinheit und die Temperatur. Mit Hochdruckkapillarrheometern
kénnen Messungen im Schergeschwindigkeitsbereich von 10° bis 10° s realisiert
und damit annéhernd praxisrelevante Schergeschwindigkeitsbereiche der Kunststoff-
verarbeitung abgedeckt werden [56].

Dehnrheometrie

Das Verhalten viskoelastischer Fluide unterscheidet sich bei Dehnbeanspruchung
deutlich von dem bei Scherbeanspruchung. Dies hat zur Folge, dass neben der
Charakterisierung des Verhaltens bei Scherbeanspruchung auch eine Beschreibung
der Materialeigenschaften bei Dehnbeanspruchung zu erfolgen hat. Im Gegensatz
zur Scherstrémung, bei der der Geschwindigkeitsgradient senkrecht zur Strémungs-
richtung verlauft, liegt bei der Dehnstrémung der Geschwindigkeitsgradient in
Strémungsrichtung [56].

Zur Bestimmung dehnviskosimetrischer Parameter von Polymerlosungen existieren
mehrere Methoden, deren Grundprinzip in der Messung von Zugspannung und
Dehngeschwindigkeit besteht. Dehnrheometer fiir hochviskose Schmelzen arbeiten
mit zeitlich konstanter Zugspannung bzw. Dehngeschwindigkeit, um eine isotherme
homogene Dehnung zu gewahrleisten. Die bekanntesten Vertreter sind die Dehn-
rheometer nach MeiBBner [107] und Mlnstedt [114].

Einen weiteren Meilenstein der Dehnrheologie stellt das 2004 verdffentlichte
Sentmanat Extensional Rheometer (SER) [140] dar, welches durch ein Anbringen an
ein konventionelles Rotationsrheometer Dehnviskositdten bei Dehnraten bis zu 20 s™
messen kann.

3.3 Auslegung von Dehnstromungsvorrichtungen

Zu Beginn dieses Kapitels soll zuerst der Begriff Dehnviskositat und Dehnung erklart
werden. Bei der Dehnviskositat nz werden anstelle der Parameter Scherung y bzw.
Schergeschwindigkeit ¥, die Parameter Dehnung ¢ bzw. Dehngeschwindigkeit &

verwendet.

de
C=MNg —=MN¢ € 10
MNe at MNe (10)
Im Fall dieser Arbeit wurde fir die Dehnviskositat die nach Hencky definierte
uniaxiale Dehnung verwendet. Die gesamte auf einen Kérper, ein Fluid oder ein Gas

wirkende Dehnung € ergibt sich aus der Langenanderung AL=L-Ly und der
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Ausgangslange des unbeanspruchten Koérpers Ly als dimensionslose GrdBe (siehe
Abbildung 27).

U

(N S—

Abbildung 27: Deformation eines Zylinders unter einer uniaxialen Dehnbean-
spruchung

Die Dehngeschwindigkeit nach Hencky ergibt sich, indem die zeitliche Anderung der
Lange auf den aktuellen Wert bezogen wird [139].

: 1 dL
gy =—— 11
"L dt ()
Die Hencky-Dehnung folgt somit:
t L
: dL L
eszsH(t)-dtz —=Ih— (12)
0 Lo L Lo

In dieser Arbeit wird aufgrund der Verwendung von rotationssymmetrischen Disen
jedoch nicht mit Langenanderungen, sondern mit Radienanderungen der sich
verengende Dulsen gearbeitet. Unter Berlcksichtigung des konstanten Volumen-
stroms kann somit Gleichung ( 12 ) in Gleichung ( 13 ) umgeformt werden:

ss—lnE 13
L (13)

Somit kann festgehalten werden, dass die Dehnung proportional zum Verhaltnis
Eintrittsdurchmesser zu Austrittsdurchmesser ist (Do : D1, siehe Abbildung 28).

Weiters ist zu beachten, dass auf Grund der viskoelastischen Eigenschaften die
Zeitabhangigkeit der Dehnung starker ausgepragt ist als jene der Scherung und
folglich die Dehnverformung selten oder gar keinen stationdren Zustand erreicht
[117, 145].

Dehnstrémungen treten genau dann auf, wenn es wahrend des FlieBens zu einer
Querschnittsverdnderung kommt. Im Vergleich zu einer einfachen Scherstrémung,
bei der der Geschwindigkeitsgradient senkrecht zu den parallel verlaufenden
Stromlinien liegt, &ndert sich bei einer uniaxialen Dehnstrémung der Betrag der
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Geschwindigkeitsvektoren in Richtung der hierbei konvergierenden Stromlinien
(siehe Abbildung 18).

In Abbildung 28 sind die idealisierten Strdmungsverhéltnisse in einer konischen Dise
dargestellt. Der blau eingefarbte Bereich kennzeichnet den Bereich, in welchem
vorrangig ScherflieBen stattfindet und der gelbe sich verengende Bereich zeigt den
Bereich Uberlagerter Scher- und Dehnstrdomungen. Wichtig ist auch, dass die Scher-
stromung besonders in der Wandnahe dominant ist und in Richtung Mittelachse die
Dehnstrémung intensiver wird. Bei Offnungswinkeln < 15° liegt nur mehr eine
vernachlassigbare Dehnstrébmung vor.
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Abbildung 28: Darstellung idealisierter Strémungsverhéltnisse in einer Dise. Blauer
Bereich = Scherstrémung und gelber Bereich = Uberlagerung von
Scher- und Dehnstrémung [115]

Die ersten Modelle, welche sich mit der Berechnung der Dehnviskositat aus der
Einlaufstrdmung eines Kapillarrheometers (liberlagerte Scher — und Dehnstrémung)
beschaftigten, stammen von Cogswell [29] und Binding [11]. Sie werden fir die
Bestimmung der Dehnviskositat aus Einlaufdruckverlusten am Hochdruckkapillar-
rheometer (HKR) verwendet. In weiterer Folge wurde gezeigt, dass die mit der
Methode nach Cogswell ermittelten Ergebnisse bei gréBeren Dehnraten (¢ > 1) gut
mit anderen Methoden der Dehnviskositatsmessung [89] Ubereinstimmen. Liang [96]
und Ness [97] betrachteten in ihrer Arbeit konische Disen und ihre Disenwinkel-
abhangigkeit des Einlaufdrucks. Bei dem getesteten Polystyrol nahm der Druckabfall
zunachst mit steigendem Dusenwinkel bis zu einem lokalen Minimum beim halben
Dusenwinkel von 40° ab. Bei weiter steigendem Dusenwinkel zeigte sich ein leichter
Anstieg und wiederum ein Abfall des Druckanstieges bis zu einem absoluten
Minimum beim halben Disenwinkel von 90° [122].

All diese erwahnten Arbeiten beschéftigen sich mit konischen Disen, welche auf
Grund ihrer geometrischen Form zu hohen Dehngeschwindigkeitsspitzen und hohen
Druckverlusten in praktischen Anwendungen fihren. Weiters kénnen in konischen
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Diisen ab gewissen kritischen Offnungswinkeln Randwirbel und Totstellen auftreten,
in denen das Material geschadigt werden kann (siehe Abbildung 29).

lvl lv1

\

Abbildung 29: Schematische Darstellung der Strémungsverhéltnisse innerhalb einer
konischen Diise mit médglichen Totstellen (blau) und einer hyper-
bolischen Dise ohne erwartete Totstellen [115]

Q

v, V2

Um all diese negativen Eigenschaften zu vermeiden und zusatzlich noch mit
geringeren Driicken arbeiten zu kdnnen, gibt es die Mdglichkeit, mit hyperbolischen
Disenformen zu arbeiten [28]. Uber die Berechnungsformel nach Stading [145]
(siehe Gleichung ( 14 )) kann die Geometrie einer hyperbolischen Dise mit Gber der
Lange konstanter Dehngeschwindigkeit errechnet werden. L entspricht dabei der
Léange der DUse, Ro dem Eintrittsradius, Ry dem Endradius und R(z) ist der sich in
z-Richtung verandernde Radius der DUse.

F{O
“R jﬂ (14)
L (R?

3.4 Statistische Grundlagen — Design of Experiments (DoE)

R(z) =

Um einen Prozess gezielt steuern zu konnen, ist es wichtig, die Ursache-Wirkung-
Prinzipien eines Prozesses zu erkennen und verstehen zu lernen. Um daher gezielte
Aussagen Uber die Ursache-Wirkung Prinzipien treffen zu kénnen, missen die Input-
Variablen eines Prozesses gezielt systematisch verandert und die sich daraus
ergebenden Anderungen des Prozessausgangs erfasst werden.
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3.4.1 Statistische Versuchsplanung

Der Begrinder der Versuchsplanung ist R. Fisher, welcher sich Anfang des
19. Jahrhunderts mit verschiedenen Pflanzensorten und Dingemitteln auseinander-
setzte. Bodenbedingte und klimatische Unterschiede sollten das Ergebnis nicht
verfalschen und die Streuung méglichst nicht erhéhen [46].

In der heutigen Zeit haben sich die Interessen nicht dramatisch verandert. Damit
Unternehmen wettbewerbsfahig bleiben kbénnen, missen die Produkte und
Fertigungsprozesse standig adaptiert und verbessert werden. Diese Verbesserungen
kénnen nicht ausschlieBlich durch Analyse von Daten aus der Fertigung und
kritisches Nachdenken erreicht werden, sondern erfordern das Verstandnis der
Zusammenhange zwischen Entwicklung, Fertigung und Qualitdtsmanagement [79].

Statistische Verfahren basieren auf zwei Prinzipien:

e Erstens wird die Absicherung gegen Fehlentscheidungen angestrebt. Zwei
Versuchsergebnisse werden nur dann als unterschiedlich akzeptiert, wenn der
beobachtete Unterschied so groR3 ist, dass er nur mit ausreichend kleiner
Wahrscheinlichkeit zufallig auftritt, obwohl in Wirklichkeit kein Unterschied
besteht. So ermdglicht Statistik rationale Entscheidungen trotz Zufalls-
streuung.

e Zweitens streut der Mittelwert von mehreren Messungen weniger als die
Einzelwerte, weil zuféllige Abweichungen sich teilweise kompensieren. Je
gréBer die Anzahl der Einzelwerte ist, desto kleiner ist die Streuung ihres
Mittelwertes.

Da Versuche eine Menge Geld und Zeit benétigen, soll durch die systematische
Versuchsplanung die Anzahl der Einzelversuche mdglichst klein sein. Das Geheimnis
des Erfolgs liegt in der Ausgewogenheit des Versuchsplans im Gegensatz zu
Versuchen, bei denen lediglich eine GréBe nach der anderen (one-factor-at-a-time)
verandert wird. In der Versuchsplanung wird jedes Ergebnis mehrfach genitzt, was
zu einer Reduktion der Versuche fihrt [79].

Wichtig ist, dass ein klares Ziel vorhanden ist. Um z. B. ein Aussage Uber quantitative
Abhangigkeiten zu erhalten, ist die sogenannte klassische Methode der Versuchs-
planung besonders gut geeignet. Ist hingegen eine mdglichst geringe Abhangigkeit
von StorgroBen das Hauptziel, bringt die Methode nach G. Taguchi bessere
Ergebnisse [24]. Insgesamt betrachtet ist Versuchsplanung eine Sammlung von
ldeen und Verfahren zur systematischen Verbesserung. Die unterschiedlichen
Versuchsverfahren, welche, je nach Vorkenntnissen zu variierenden Faktoren etc.
eingesetzt werden kénnen, kbnnen grob in 3 Typen untergliedert werden [111]:
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e Best-guess-approach: Der best-guess-approach ist eine unsystematische
Herangehensweise an ein Experiment und somit ungeeignet fir wissen-
schaftliche Arbeiten. Wird bei einem Prozess (z.B. SpritzgieBprozess)
beobachtet, dass beim Uberschreiten eines gewissen Einspritzvolumenstroms
das Bauteil Uberspritzt wird, wird der Einspritzvolumenstrom folglich wieder
reduziert und auf den sofortigen Erfolg gehofft. Problematisch wird es jedoch
dann, wenn diese erste Anpassung nicht erfolgreich war (z.B. wegen zu hohen
Nachdrucks). Danach muss eine korrekte Kombination der verschiedenen
Einflussfaktoren, ohne systematische Vorgehensweise, gefunden werden.
Dieser Vorgang kann sehr viel Zeit beanspruchen bzw. zu einer nicht
optimalen Einstellung fihren.

e One-factor-at-a-time (OFAT): Die OFAT Vorgehensweise gehdrt zu den am
Oftesten verwendeten Versuchsplanen. Bei dieser Methode wird flir mehrere
verschiedene Faktoren ein Startpunkt bzw. eine sogenannte Basislinie
festgelegt. AnschlieBend wird immer nur ein Faktor variiert, wdhrenddessen
die anderen auf der Basislinie konstant gehalten werden. Der Hauptnachteil
dieser Methode besteht darin, dass keine Aussage Uber die Korrelation bzw.
Wechselwirkungen der verschiedenen Einflussfaktoren getroffen werden kann.

e Faktorieller Versuchsplan: Ein faktorieller Versuchsplan wird dann ver-
wendet, wenn wenig Vorkenntnisse auf dem zu untersuchenden Gebiet
vorhanden sind und/oder Zusammenhange zwischen den verschiedenen
Einflussfaktoren vermutet werden. Die Vorgehensweise flir die Erstellung
eines Faktorenversuchsplans wird in weitere Folge noch naher erklart.

Ein weiteres wichtiges Thema im Bereich Versuchsplanung ist die Six-Sigma-
Strategie [152]. Diese Technik ist in finf Phasen (DMAIC), Definieren, Messen,
Analysieren, Verbessern (Improve) und Regeln (Control) untergliedert. Der Schritt
der Analyse wird dabei mit Versuchsplénen realisiert. Die Six-Sigma-Strategie wird in
dieser Arbeit jedoch nicht weiter behandelt.

Als erstes mussen in der Versuchsplanung Faktoren identifiziert werden, welche
einen Einfluss auf die ZielgréBe haben. Eine Mdoglichkeit zur ldentifikation von
wichtigen Faktoren ist die Versuchsstrategie nach D. Shainin [79]. Die wichtigste
Voraussetzung fur den Erfolg der Strategie ist eine sehr viel kleinere Zufallsstreuung,
als der Effekt des Faktors, welcher zu identifizieren ist.

Um die Messstreuung im Vergleich zu den tatsachlichen Unterschieden mdglichst
klein zu halten, kann eine Messmittelfahigkeitsuntersuchung durchgefiihrt werden.
Bei Messmittelfahigkeitsuntersuchungen werden Messgerate, Bediener usw. als
Faktoren in einem geplanten Versuch gesehen, welche systematisch verandert
werden.
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Die Anzahl der zu testenden Faktorstufenkombinationen bei zweistufigen Faktoren
kann nach Gleichung ( 15 ) abgeschatzt werden.

G 2
ol

In dieser Gleichung entspricht Ay einem Effekt welcher technologisch relevant ist und

mit hoher Wahrscheinlichkeit erkannt werden soll und o der Standardabweichung.
Besteht der Versuch aus m Faktorstufen, so wird jede dieser Kombinationen

N
nza (16)

n-mal durchgefihrt (n-maliger Realisierung).

Eine Abschatzung, ob der Effekt zwischen ,schlechter® und ,guter® Einstellung
signifikant ist, kann mit Hilfe des Vertrauensbereiches (Gleichung (17)) fir die
Differenz D der Mittelwerte vorgenommen werden,

D-t-s;<8<D+t 55 (17)
wobei s; s5 die Standardabweichung des Effekts ist [79].

Wie vorher bereits kurz beschrieben sind Versuche sehr aufwendig weshalb immer
Ofter auf faktorielle bzw. teilfaktorielle Versuchsplane zurlckgegriffen wird. Die
Anwendung von reduzierten Versuchsplanen (2*7) ist aber nur dann zuldssig, wenn
sichergestellt ist, dass:

e die 3-fach Wechselwirkungen (WW) vernachlassigt werden kénnen und
e einer der Faktoren keine 2-fach WW mit den anderen Faktoren aufweist.

Das Risiko einer Fehlinterpretation aufgrund einer Vermengung hangt davon ab,
welche Art von Effekten (Effekte der Faktoren, 2-fach WW, 3-fach WW usw.)
miteinander vermengt sind. Die ,Auflésung” (auch ,Typ®, englisch: resolution) gibt an,
welche die unglnstigste Vermengung im Versuchsplan darstellt.

3.4.2 Varianzanalyse (ANOVA)

Sobald ein statistisches Verfahren verwendet wird, ist dieses an gewisse Voraus-
setzungen gebunden. Werden diese Voraussetzungen missachtet, so sind die
Ergebnisse bzw. die Schlisse, die aus der jeweiligen Analyse gezogen wurden,
falsch. Fir die primar in dieser Arbeit verwendete Varianzanalyse (ANOVA) gelten
die Prinzipen der Varianzhomogenitat der Stichprobenvariablen sowie das der
Normalverteilung der Stichprobenvariablen. Die Varianzanalyse beantwortet die
Frage, ob es einen zufélligen oder einen signifikanten Unterschied zwischen den
Mittelwerten verschiedener Gruppen gibt [111].
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Hypothesen

Eine Varianzanalyse kann zwei Hypothesen als Antwort liefern, wobei p; der
Erwartungswert einer Hypothese ist.

e Nullhypothese: Hp: 1 = o = ... =
e Alternativhypothese: Hq: 3 . Wi # I

Die Nullhypothese liefert die Aussage, dass zwischen den Erwartungswerten der
verschiedenen Gruppen (diese entsprechen den Faktorauspragungen bzw. Faktor-
stufen) kein Unterschied besteht. Hingegen besagt die Alternativhypothese, dass
zwischen mindestens zwei Erwartungswerten ein Unterschied besteht. Diese
Aussagen werden mit einem Konfidenzintervall bewertet [111].

BestimmtheitsmaB

Das Bestimmtheitsmal3 (R2?) dient in der Statistik dazu, um die Varianz einer
abhangigen Variablen eines statistischen Modells zu formulieren. Daher kann das
BestimmtheitsmaB3 als MafBzahl fir die Glte der Anpassung der Regression
verwendet werden.

Das BestimmtheitsmaB liegt in einem Wertebereich von: 0 < R? < 1. Je ndher R? an
der Zahl 1 liegt, umso besser passt sich das gewahlte Modell an die Daten an. Somit
kann R2 als MafBzahl fir die Modellzuverlassigkeit gesehen werden. Das heif3t, je
héher R? ist, umso wahrscheinlicher ist es, dass das ausgewahlte Modell korrekt ist
und die dadurch ermittelte Regressionsgleichung auch in der Realitat zutrifft.

F-Wert

Um die Signifikanz eines untersuchten Faktors (bestimmt mit Hilfe des Statistik-
programms Minitab 17) nachweisen zu kénnen, muss ein kritischer F-Wert, welcher
den untersten Grenzwert flr eine vorhandene Signifikanz festlegt, bestimmt werden.
Dieser Wert kann einerseits berechnet werden (Angabe der Freiheitsgrade sowie der
Irrtumswahrscheinlichkeit der F-Verteilung) oder andererseits in einer sogenannten
Fisher-Tafel fir entsprechende Irrtumswahrscheinlichkeiten nachgeschlagen werden.

Bei der einfachen ANOVA entspricht der Zahler-Freiheitsgrad der Anzahl der
Gruppen k weniger 1 und der Nenner-Freiheitsgrad der Gesamtanzahl der Beob-
achtungen n weniger k. Es ergibt sich also eine Fi.1,n.k-Verteilung.

Etwas komplizierter wird es bei einer dreifachen ANOVA (drei Faktoren A, B, C mit a,
b, ¢ Faktorstufen) und einer Beobachtungsanzahl d je Faktorkombination ergibt sich
der Nenner-Freiheitsgrad (NF) wie in Gleichung (18 ) angeflhrt. Der Zahler-
Freiheitsgrad (ZF) eines Faktors ergibt sich jeweils aus der Anzahl der Faktorstufen
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des Faktors weniger 1, wahrend der Zahler-Freiheitsgrad einer Wechselwirkung
jeweils das Produkt der Anzahl der Faktorstufen weniger 1 der beteiligten Faktoren
ist. Als Beispiel ist in Gleichung (19) der Zahler-Freiheitsgrad der Dreifach-
Wechselwirkung A-B-C berechnet [75].

NF=a-b-c-(d-1) (18)
ZFypc =(a=1)-(b-1)-(c-1) (19)

Ist der zur jeweiligen F-Verteilung zugehérige ausgegebene F-Wert nun gréBer als
der berechnete F-Wert, so kann davon ausgegangen werden, dass sich die
Mittelwerte der Gruppen mit der zuvor definierten Wahrscheinlichkeit tatsachlich
unterscheiden bzw. der Einfluss der Faktoren und Wechselwirkungen signifikant ist.
Je hoher der ausgegebene F-Wert ist, umso wahrscheinlicher ist die Signifikanz [58].

Signifikanz p

Der p-Wert (die Signifikanz) ist definiert als diejenige Wahrscheinlichkeit, unter Hyp
den beobachteten Wert der Teststatistik oder einen in Richtung der Alternative
extremeren Wert zu erhalten.

Als Entscheidungsregel gilt:
p < a > Hp ablehnen
p > a =2 Hp beibehalten

Mit a wird in diesem Fall das sogenannte Signifikanzniveau bezeichnet. Das
Signifikanzniveau bezeichnet die Wahrscheinlichkeit, mit der im Rahmen eines
Hypothesentests die Nullhypothese félschlicherweise verworfen werden kann,
obwohl sie eigentlich richtig ist (Fehler erster Art oder a-Fehler). Daher ist das
Signifikanzniveau auch umgangssprachlich als Irrtumswahrscheinlichkeit bekannt.

Logischerweise sollte, je schwerwiegender die Konsequenzen eines solchen Fehlers
erster Art sind, gegebenenfalls ein kleineres Signifikanzniveau gewahlt werden
(Ablehnungsbereich wird gréBer).

Tukey-Methode

Die Tukey-Methode ist eine Methode multipler Vergleiche. Das Programm Minitab 17
gibt hierbei zu jeder Gruppe einen oder mehrere Buchstaben des Alphabets aus.
Werden zu verschiedenen Gruppen gleiche Buchstaben zugeordnet, so unter-
scheiden sich die dazugehdrigen Mittelwerte mit einer definierten Wahrscheinlichkeit
nicht signifikant. Haben zwei Gruppen keinen Buchstaben gemeinsam, so liegt ein
signifikanter Unterschied der Mittelwerte vor [162].
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4 Experimentelles

4.1 Verwendete Materialien

Im Folgenden werden die verwendeten Polymere, Compatibilizer und Zusatzstoffe,
welche die Grundlage flur die compoundierten Materialien dieser Arbeit darstellen,
beschrieben. Neben den zwei unterschiedlichen Polypropylen-Typen der Firma
Borealis (Wien, A) wurden noch vier Fullstoffe sowie vier Compatibilizer eingesetzt,
welche die Kopplung zwischen Polymer und Zusatzstoff unterstitzen.

4.1.1 Verwendete Polymere

Polypropylen (PP) ist ein teilkristalliner Kunststoff und bei Betrachtung des gesamten
Marktes der zweitwichtigste Kunststoff mit einem Anteil von ca. 20 %. Abbildung 30
zeigt die Strukturformel von PP. Durch unterschiedliche Polymerisationsbedingungen
ist es mdglich, wahlweise isotaktisches (alle Reste bzw. -CH3; Gruppen zeigen in eine
Richtung), syndiotaktisches (alternierend) oder ataktisches (zufallige raumliche
Anordnung) Polypropylene herzustellen. Bei isotaktischem PP, wie in dieser Arbeit,
mit einem sehr gleichmaBigen Aufbau, sind Kristallisationsgrade von 60 % bis 80 %
moglich.

CH,

CHj3
H
3C 0

Abbildung 30: Strukturformel Polypropylen (PP)

Die Glastbergangstemperatur liegt zwischen 0 und -10 °C. Grundséatzlich ist PP
geruchlos, hautvertraglich und physiologisch unbedenklich. Auf Grund dieser
Eigenschaften verfligt PP Uber ein breites Anwendungsspekirum und wird fir die
Produktion von gesundheitstechnischen Artikeln, Sportartikeln und Bauteilen in der
Automobilindustrie eingesetzt [43].

Borealis PP Bormed™ DM55pharm

Bei PP Bormed™ DM55pharm handelt es sich um ein isotaktisches Polypropylen Ho-
mopolymer. Es besitzt eine gewichtsmittlere Molmasse M,, von ca. 333.000 g/mol
und zeichnet sich durch gute Steifigkeit und Schlagzahigkeit aus. Es weist einen
MFR-Wert von 2,8 g/10min auf (bei 2,16 kg und 230 °C) und hat damit eine
niedrigere Viskositat als die Type BB412E, weshalb es vor allem in der Folien-
extrusion eingesetzt wird. Bormed™ DMS55pharm ist thermoformbar und hat einen
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Schmelzpunkt von 164 °C [13]. Die Grinde, warum dieses Material ausgewahlt
wurde, sind zum einen der Polymeraufbau (Homopolymer im Gegensatz zum
anderen verwendeten PP) und zum anderen, dass Referenzwerte auf vergleichbaren
Compoundieranlagen zur Verfligung standen.

Borealis PP BB412E

Das Material PP BB412E, ein Polypropylen Block-Copolymer, zeichnet sich durch
gute mechanischen Eigenschaften wie hohe Steifigkeit und gleichzeitig hohe Schlag-
zahigkeit sowohl bei Raumtemperatur als auch im niederen Temperaturbereich aus,
was durch Beimengung von niedrigen Prozentsatzen an Polyethylen (PE) bedingt ist.
Als Copolymere kommen (blicherweise Ethen, Buten und héhere a-Olefine zum
Einsatz. Der Einbau von PE unterbricht die Molekilketten, wobei die Kristallinitat des
PP bis ca. 20 % PE-Gehalt erhalten bleibt. Wird PE wie in diesem Fall als Block
eingebaut, wird die Schmelzetemperatur nur wenig herabgesetzt [135].

Das verwendete PP BB412E besitzt eine mittlere Molmasse von ca. 615.000 g/mol
und einen mittleren MFR von 1,3 g/10min (bei 2,16 kg und 230 °C). Der empfohlene
Verarbeitungstemperaturbereich liegt zwischen 190 °C und 230 °C. Das Material PP
BB412E ist vor allem flir die Rohrextrusion und das SpritzgieBen von Fittings
geeignet [12]. Der Hauptgrund fir die Verwendung dieses PP-Typs war die
industrielle Verwendung im Bereich der Extrusion und im SpritzgieBen von dick-
wandigen Bauteilen.

Abbildung 31 zeigt die Gegeniberstellung der Viskositatskurven der beiden
Polymere. Es ist gut zu erkennen, dass PP BB412E das deutlich héher viskose
Materialverhalten aufweist.
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Abbildung 31: Unterschiedliches Viskositédtsniveau der verwendeten Polypropylene
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Die Eigenschaften der verwendeten Polymere sind nochmals in Tabelle 2 dargestellt.
Die Materialkennwerte wurden gréBtenteils aus den Datenblattern der Hersteller
entnommen. Die Nullviskositat wurde hingegen aus selbst durchgeflihrten Rotations-
rheometer-Untersuchungen ermittelt, wobei der Wert bei einer Scherrate von 0,1 s™
verwendet wurde. Zusatzlich wurde noch die mittlere Molmasse M,, mit Hilfe der
Mark-Houwink-Gleichung (siehe Gleichung ( 20 )) berechnet.

n=K-My (20)

Dabei entspricht n der Viskositat, M, der gewichtsmittleren Molmasse, a der
Steigung der Geraden bei einer Auftragung von logn Uber log My, und K einer
Materialkonstante. Die Auswertung, welche mit der Rheometersoftware Physica
RheoPlus durchgefihrt wurde, liefert dabei keine Absolutwerte, erméglicht jedoch
den relativen Vergleich zwischen den Polymeren und den Compatibilizern unter-
einander. Wichtig zu erwahnen ist, dass es sich dabei um zwei PP-Extrusionstypen
handelt, welche ein ganz spezielles Verhalten bei der Zugprifung haben, was unter
Kapitel 5.1 erlautert wird.

Tabelle 2: Vergleich der Materialkennwerte der verwendeten Polymere

PP DM55pharm PP BB412E
Hersteller Borealis Borealis
Aufbau Homopolymer Copolymer mit PE

MFR (g/10 min) 2,8 1,3

Mittlere Molmasse (kg/mol) 13.700 19.600

Nullviskositat (Pa-s) 7.000 18.500
Dichte (kg/cm3) 764 764
Warmeleitfahigkeit (W/m-K) 0,17 0,17
Spez. Warmekapazitat (J/g-K) 3,15 2,99

4.1.2 Verwendete Compatibilizer

Compatibilizer sind, wie bereits in Kapitel 2.2.2 beschrieben, fir eine gleichmaBige
Verteilung und einen mechanischen Verbund zwischen Fillstoffen und Matrixpolymer
verantwortlich. Wie in Tabelle 3 gut zu sehen ist, besitzen alle verwendeten
Compatibilizer dieselbe Modifizierung und unterscheiden sich nur im Pfropfgrad.
Weitere Unterscheidungsmerkmale sind die Nullviskositat sowie der Aufbau (Homo-
bzw. Copolymer), welche die drei wichtigsten Parameter fiir die Verarbeitung und die
nachfolgenden mechanischen Eigenschaften darstellen. Die Auswahl der vier in
dieser Forschungsarbeit verwendeten Compatibilizer wurde auf Grundlage der
Ergebnisse der Vorversuche aus Kapitel 5.3.3 getroffen.
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BYK Scona TPPP 2112 GA

Der wichtigste Compatibilizer dieser Forschungsarbeit ist Scona TPPP 2112 GA.
Dabei handelt es sich um ein carboxyliertes Polypropylen Homopolymer mit Malein-
saureanhydridgruppen, welches als Compatibilizer fir PP-Nanocomposites und zur
Haftungsmodifizierung von thermoplastischen Elastomeren eingesetzt wird. Es wird
in Granulatform verarbeitet, weist einen Schmelzbereich zwischen 155 °C und
170 °C und eine Dichte von 890 kg/m?3 bis 920 kg/m® auf [21]. Der Maleinsaure-
anhydridanteil liegt zwischen 0,9 % und 1,2 %, der mittlere MFR betragt rund
6 g/10min (bei 2,16 kg und 190 °C) [19]. In Abbildung 32 ist die Strukturformel eines
mit Maleinsaureanhydrid (MSA) gepfropften Polypropylens dargestellt.

Abbildung 32: Maleinsdureanhydrid gepfropftes Polypropylen

BYK Scona TPPP 2003 GB

Der zweite Compatibilizer der Firma BYK Additives & Instruments ist ebenfalls ein mit
MSA funktionalisiertes PP. Im Gegensatz zum vorher beschriebenen Compatibilizer
ist dieses PP jedoch ein sogenanntes Random-Copolymer, welches neben seiner
Funktion als Dispergierhilfsmittel flir PP-Fullstoffcompounds auch fir die Ver-
besserung der Weiterrei3festigkeit von PET genutzt werden kann. Zusatzlich kann es
als Vertraglichkeitsvermittler in Polyamid/Polypropylen-Blends eingesetzt werden, da
es zu einer guten Verteilung des PP fihrt und die Wasseraufnahme des Polyamids
(PA) reduziert. Die Dichte ist gleich wie bei Scona TPPP 2112 GA, jedoch ist der
Schmelzbereich deutlich niedriger und liegt zwischen 133 °C und 138 °C [22]. Der
Maleinsaureanhydridanteil liegt zwischen 0,9 % und 1,3 % und der mittlere MFR
betragt rund 6 g/10min (bei 2,16 kg und 190 °C) [20].

DuPont™ Fusabond® P613

Der Compatibilizer Fusabond® P613 ist ebenfalls ein mit MSA funktionalisiertes PP.
Es handelt sich dabei wieder um ein PP-Homopolymer, welches grundsétzlich als
Vertraglichkeitsvermittler flr Kurzglasfasern eingesetzt wird. Die Dichte liegt bei
900 kg/m3 und der Schmelzpunkt wird mit 162 °C angegeben. Der Maleinsaure-
anhydridanteil ist <0,5 % und der mittlere MFR betragt rund 120 g/10min (bei
2,16 kg und 190 °C). Somit ist der wohl gréBte Unterschied der viel héhere MFR-
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Wert und demzufolge das niedrigere Viskositatsniveau (siehe Abbildung 33) im
Vergleich zu den zuvor vorgestellten Compatibilizern [40].

DuPont™ Fusabond® P353

Der zweite Compatibilizer der Firma DuPont Fusabond® P353 ist neuerlich ein mit
MSA funktionalisiertes PP. Es handelt sich dabei ebenfalls um ein PP-Copolymer,
welches im Gegensatz zum anderen Haftvermittler von DuPont als Vertraglichkeits-
vermittler fUr langglasfaserverstarkte PP-Compounds eingesetzt wird. Zuséatzlich
kann es auch im Pultrusionsprozess sowie fir die Verarbeitung von Glasfasermatten
verwendet werden. Die Dichte liegt bei 900 kg/m® und der Schmelzpunkt, wie fir
Copolymere typisch, deutlich niedriger bei 135 °C. Der Maleinsdureanhydridanteil ist
deutlich héher als bei allen anderen Compatibilizern und liegt zwischen 1,0 % und
2,0 %. Der mittlere MFR betragt rund 470 g/10min (bei 2,16 kg und 190 °C) und liegt
somit um vieles héher als bei allen zuvor beschriebenen Compatibilizern [39].
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Abbildung 33: Unterschiedliches Viskositadtsniveau der verwendeten Compatibilzer

Die Eigenschaften der verwendeten Compatibilizer sind nochmals Ubersichtlich in
Tabelle 3 dargestellt. Die Nullviskositat wurde erneut aus eigenen rotationsrheo-
metrischen Untersuchungen bei einer Scherrate von 0,1 s ermittelt und die mittlere
Molmasse wurde neuerlich mittels der Rheometersoftware berechnet. Die fir die
Experimente relevanten Eigenschaften werden in Kapitel 4.1.2 nochmals néaher
beschrieben.
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Tabelle 3: Vergleich der Materialkennwerte der verwendeten Compatibilizer

TPPP 2112 TPPP 2003 P613 P353
Markenname Scona Scona Fusabond Fusabond
Aufbau Homopolymer | Copolymer | Homopolymer | Copolymer
MFR (g/10 min) 4-8 3-8 120 470
Mittiere Molmasse 10.750 10.000 3.100 2.500
(kg/mol)
Nullviskositat 2.200 3.100 65 30
(Pa-s)
Maleinsaure-
anhydrid Anteil 0,9-1,2 0,9-1,3 <05 1-2
(Gew.-%)

4.1.3 Verwendete Zusatzstoffe

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Zusatzstoffen handelt es sich ausschlieB3lich um
Schichtsilikate, auf welche auch schon in Kapitel 2.2.1 eingegangen wurde. Eine
Einteilung der verwendeten Schichtsilikate ist in Abbildung 34 zu sehen. Dabei steht
My bei Montmorillonit und Hectorit fir Metall-Kationen, entweder Calcium (Ca) oder
Natrium (Na) und x fur die Anzahl der Teilchen. Besonders wichtig zu erwahnen ist,
dass alle verwendeten Zusatzstoffe im mikroskaligen MaBstab angeliefert werden
und erst durch geeignete Verarbeitung in den nanoskaligen Bereich Ubergehen [142].

Montmorillonit
— M, (Al,.,Mg,)Sig05,(OH),
Smektitgruppe

0 Hectorit

Phyllosilikate M, (Mg, Li,)SigO,,(OH),
(2:1 Dreischichtsilikate)

Abbildung 34: Einteilung der verwendeten Schichtsilikate

Rockwood Nanofil® 5

Der am haufigsten verwendete Zusatzstoff dieser Arbeit ist der Nanofillstoff
Nanofil 5, welcher von der Firma Rockwood Clay Additives GmbH (Moosburg, D)
hergestellt wird. Nanofil 5 ist ein organisch modifizierter Bentonit, welcher in Pulver-
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form geliefert wird und als Hauptbestandteil Montmorillonit besitzt. Die Oberflachen-
modifizierung besteht aus Dimethyl, di(hydriertem Talg)-Alkyl-Ammonium-Salz
(siehe Abbildung 35), welche zu einer Aufweitung der Silikatschichten beitragt. Die
Schiuttdichte liegt bei 300 g/l und ist damit um vieles héher als z.B. bei Polymeren in
Granulatform. Die Partikelgré6Be im Anlieferungszustand ist < 10 um, was somit den
kleinsten Partikeln in dieser Arbeit entspricht. Neben der Anwendung als Zusatz- und
Hilfsstoff in der Kunststoffindustrie wird Nanofil 5 auch in der Farben-, Lack, und
Kosmetikindustrie eingesetzt [132].

CH
H3C—r\|1+—HT
HT

Abbildung 35: Strukturformel Dimethyl, di(hydrierter Talg)-Alkyl-Ammonium-Salz

Rockwood Cloisite® Na*

Ein anderer verwendeter Zusatzstoff ist der Nanofllistoff Cloisite® Na*, welcher
ebenfalls von der Firma Rockwood Clay Additives GmbH hergestellt wird.
Cloisite Na™ ist im Gegensatz zu all den anderen in dieser Arbeit eingesetzten
Zusatzstoffen nicht organisch modifiziert. Der groBe Unterschied ist die fehlende
Aufweitung der Silikatschichten durch organische Modifizierung. Somit kann lediglich
durch Scher- und Dehneintrag sowie gentigend lange Verweilzeit eine Interkalierung
und Exfolierung im Schmelzeinterkalationsverfahren erreicht werden. Dieser
natdrliche Montmorillonit besitzt eine Schittdichte von 450 g/l und eine Partikelgré3e
von <25 um. Anwendung findet Cloisite Na* hauptséchlich als Zusatzstoff in der
Kunststoffindustrie fir die Verbesserung der physikalischen Eigenschaften [131].

Elementis Bentone® 38

Bentone® 38 der Firma Elementis Specialties Inc. (East Windsor, USA) ist ein
organisch modifizierter Hectorit. Nach Angabe des Datenblattes ist er ein rheologisch
hoch effizientes Additiv, welches flr niedrig- bis mittel-polare organische Systeme
optimal geeignet ist. Uber die Oberflichenbehandlung konnte trotz mehrmaligen
Anfragens bei der Herstellerfirma nichts in Erfahrung gebracht werden. Mit einer
Schuttdichte von 550 g/l und einer PartikelgréBe < 75 um liefert es die héchsten
Werte unter allen untersuchten Materialien. Der Anwendungsbereich erstreckt sich
beginnend bei der Kunststoffindustrie bis hin zu Farben-, Lack, und Kosmetik-
industrie. Als Schlisseleigenschaften werden dabei erhéhte Viskositat, kontrollier-
bareres ,Sagging” (Durchhangen des Schlauches beim Extrusionsblasformen) sowie
thixotropes Materialverhalten hervorgehoben [42].
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KMI MICA HLP 100 AS

Bei diesem verwendeten Zusatzstoff handelt es sich um einen Phlogopit aus der
Klasse der trioktaedrischen Glimmer, welcher von der Karntner Montanindustrie
GmbH (Wolfsberg, A) hergestellt wird. MICA HLP 100 AS ist ein mit Aminosilan
organisch modifiziertes Schichtsilikat, welches in Pulverform geliefert wird. Eines der
am haufigsten verwendeten Aminosilane ist das 3-Aminopropyltrimethoxysilan (siehe
Abbildung 36).

CH,
(|3/
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Abbildung 36: Strukturformel 3-Aminopropyltrimethoxysilan

Die Schuttdichte liegt bei 350 g/l und die PartikelgréBe bei < 50 um. Im Gegensatz zu
den zuvor vorgestellten Schichtsilikaten auf Montmorillonit-Basis mit einer Mohshérte
von 1,5-2 hat Phlogopit eine geringfligig héhere Mohshéarte von 2 (parallel zu den
Schichtebenen) bis 4 (fir alle anderen Richtungen). Neben der Anwendung als
funktioneller Zusatzstoff in der Kunststoffindustrie wird MICA auch fir Korrosions-
schutzanstriche und Beschichtungen eingesetzt [71].

Zur besseren Ubersicht sind die verwendeten Zusatzstoffe nochmals in Tabelle 4
dargestellt. Die Materialkennwerte wurden neuerlich gréBtenteils aus Datenblattern
entnommen, mit Ausnahme der Schittdichten, welche selbst gemessen wurden.

Tabelle 4: Vergleich der Materialkennwerte der verwendeten Zusatzstoffe

Nanofil 5 Cloisite Na* | Bentone 38 | MICA HLP 100
Hersteller Rockwood Clay Additives Elementis KMI
Aufbau Montmorillonit Hectorit Phlogopit
Behandlung Ammoniumsalz - unbekannt Aminosilan
Schuttdichte (g/1) 300 450 550 350
PartikelgréBe
<10 <25 <75 <50
(um)
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4.1.4 Compound- und Bauteilherstellung

In diesem Unterkapitel soll auf die unterschiedlichen Mdglichkeiten der Compound-
herstellung mittels Schmelzeinterkalationsverfahren eingegangen werden. Grund-
satzlich wird zwischen zwei unterschiedlichen Verfahren unterschieden

e Entweder wird zuerst ein Masterbatch (MB) mit einer hohen Konzentration an
Compatibilizer hergestellt, in dem die Schichtsilikate in hohem MaBe exfoliert
vorliegen und der anschlieBend nach Bedarf mit Matrixpolymer verdinnt
werden kann (2-stufiger MB-Prozess) [52].

e Wenn eine Dispergierung der Schichtsilikate problemlos mdglich ist, l1&sst sich
der Compound in einem Schritt aus Polymer, Compatibilizer und Schichtsilikat
herstellen (1-stufiger 3-in-1 Prozess). Dabei kann ein Verarbeitungsschritt
eingespart werden, was neben Zeit auch einen Kostenvorteil darstellt [72].

Zu Halbzeugen oder Bauteilen kénnen die Materialien im
e 2-stufigen konventionellen Prozess (Compoundierung + Formgebung) oder im

e 1-stufigen SpritzgieBcompoundierprozess (Compoundierung + Formgebung
+in einer Warme*)

verarbeitet werden.

Masterbatch-Prozess

Beim Masterbatch-Prozess wird zuerst ein MB aus z.B. 50 Gew.-% Zusatzstoff und
50 Gew.-% Compatibilizer hergestellt. Die beiden Komponenten werden dabei tber
gravimetrische Dosierwaagen zudosiert. In dieser Arbeit wurde der Compatibilizer
Uber den Haupttrichter und der Zusatzstoff im Zylinderblock 4 {ber eine Seiten-
dosierung zugeférdert. Grund der spaten Beimengung des Zusatzstoffes ist, dass
Flllstoffe bei so hohen Gew.-% stark abrasiv wirken und somit die Schnecken-
elemente sowie Zylinder verschleiBen wirden. AnschlieBend wird der MB mittels
Unterwassergranulierung zu einem MB-Granulat verarbeitet. Im zweiten Schritt wird
der MB mit dem Grundpolymer auf die gewollte Endkonzentration verdiinnt. Dabei
werden beide Komponenten, also MB und das Polymer, gleichzeitig in den Haupt-
trichter eindosiert, im Compounder ein weiteres Mal aufgeschmolzen und an-
schlieBend mit der Unterwassergranulierung granuliert, was in Summe zwei
Plastifiziervorgangen bei der Compoundierung und einem dritten Plastifiziervorgang
bei der darauffolgenden Verarbeitung entspricht.
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Compatibilizer
= |
Masterbatch

Abbildung 37: Darstellung eines zweistufigen Masterbatch Prozesses

3-in-1 Prozess

Beim 3-in-1 Prozess werden im Gegensatz zum MB-Prozess alle drei Komponenten
des Compounds im gleichen Schritt gravimetrisch zudosiert. Das Polymer und der
Compatibilizer werden Uber den Haupttrichter und der Zusatzstoff im Zylinderblock 4
Uber eine Seitendosierung hinzugegeben. AnschlieBend wird das nun in einem
Schritt hergestellte Compound in der Unterwassergranulierung zum Granulat weiter-
verarbeitet. Der Nachteil dieser Methode ist, dass es viel schwerer wird, den
Compatibilizer und den Zusatzstoff homogen miteinander zu vermischen, da im
Gegensatz zum MB-Prozess auch das Polymer gleichzeitig in Schmelzeform vorliegt.
Es kann daher passieren, dass bei Schichtsilikaten die Interkalierung und Exfolierung
behindert wird, wenn nicht zusatzlich mit weiteren Aktivierungsmethoden wie z.B.
dehnstréomungsgenerierenden Einheiten gearbeitet wird. Die Vorteile der 3-in-1
Verarbeitung sind hingegen enorme Energie- und Zeitersparnis. Fir die Formteil-
herstellung mittels SpritzgieBen bedeutet dieses Verfahren insgesamt nur mehr zwei
Plastifiziervorgénge, einen im Compounder und einen in der SpritzgieBmaschine.

)
P e )
)

Abbildung 38: Darstellung eines einstufigen 3-in-1 Prozesses
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Konventionelle Verarbeitung vs. SpritzgieBcompoundieren

Weiters kann bei der Bauteilherstellung noch zwischen einer konventionellen Ver-
arbeitung und dem SpritzgieBcompoundieren unterschieden werden. Bei der
konventionellen Herstellung von Bauteilen wird das Compound (in Granulatform),
welches entweder im MB oder im 3-in-1 Prozess hergestellt wurde, zur Produktions-
anlage wie z.B. einer SpritzgieBmaschine gebracht, neuerlich aufgeschmolzen
(Warmeleitung und Schereintrag) und dann zum Bauteil verspritzt (siehe
Abbildung 39). Somit kommt es bei einer komplett konventionellen Vorgehensweise
(MB-Prozess + konventionelle Verarbeitung) zu drei, aber zumindest immer zu zwei
Plastifiziervorgangen (3-in-1 Prozess + SpritzgieBcompoundieren). In anderen
Worten wird das Material zwei- bis dreimal aufgeheizt und abgekihlt, bis das
gewulnschte Bauteil hergestellt werden kann, und somit viel Energie verbraucht.

1. Schritt

Gravimetrische
Dosierstationen
T

Kontinuierlicher
Siebwechsler
Schmelzepumpe

)
<
2
()
g
<
(5]
3
c
<

Leistritz Extrusionsanlage
Unterwassergranulierung * F F F Typ ZSE 27 MAXX
I 44-52D

C-Klammer
Adapter

2. Schritt

EE-—Cm

Engel SpritzgieBmaschine
E-motion 740/180 T

Abbildung 39: 2-stufiger konventioneller Prozess zur Herstellung von Spritzgiel3-
bauteilen

Beim SpritzgieBcompoundieren hingegen wird das Material ,in einer Warme* mit Hilfe
der Schmelzeleitung und das Schmelzespeichers verarbeitet (siehe Abbildung 40).
Im optimalen Fall (3-in-1 Prozess) ist es somit moglich, ein Bauteil in einem einzigen
Verarbeitungsschritt herzustellen und dementsprechend Zeit, Energie und Geld zu
sparen (siehe auch Kapitel 2.3).

Markus G. Battisti Dissertation 65



4. Experimentelles

Gravimetrische
Dosierstationen

r 1

Anfahrweiche
Kontinuierlicher

Siebwechsler
Schmelzepumpe

Leistritz Extrusionsanlage
Typ ZSE 27 MAXX
44-52D

Unterwassergranulierung

C-Klammer
Adapter

Schmelzespeicher
1000 cm?®

Schmelzeleitung

Engel SpritzgieBmaschine
E-motion 740/180 T

Abbildung 40: 1-stufiger SpritzgieBcompoundierprozess zur Herstellung von Spritz-
gieBBbauteilen

4.2 Verwendete Gerate und Software

4.2.1 SpritzgieBcompounder

Zu Beginn wird kurz auf das urspriinglich geplante Anlagenkonzept des Spritzgie3-
compounders (SGC) sowie deren Anderungen eingegangen und danach die
einzelnen Komponenten genauer erklart.

Anlagenkonzeption

Der Grundstein fir die Anschaffung eines SGCs am Lehrstuhl fir SpritzgieBen von
Kunststoffen der Montanuniversitat Leoben wurde bereits im Jahr 2007 gelegt [48].
Das damalige Konzept beinhaltete einen 40D Compounder (ZSE 40 MAXX) der
Firma Leistritz. Nach ersten durchgeflhrten Berechnungen sowie der genaueren
Definition der Zielvorgaben, wurde beschlossen, dass ein angegebener Durchsatz-
bereich von 50-150 kg/h fUr die am Lehrstuhl fir SpritzgieBen von Kunststoffen zu
bewaltigenden Aufgaben erheblich zu groB3 konzipiert wurde. Nach Gesprachen mit
dem Compounder-Hersteller und der Darstellung des geplanten Arbeitsbereichs des
Lehrstuhls wurde beschlossen, dass ein ZSE 27 MAXX Compounder mit einer
Schneckenlange von 44D (verlangerbar auf 52D) die bessere Wahl fir die
Bearbeitung der Aufgaben darstellt. Das dabei entwickelte Anlagenkonzept ist in
Abbildung 39 sowie Abbildung 40 abgebildet.
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Eine weitere Anderung stellte die Umstellung von einem diskontinuierlich laufenden
zu einem kontinuierlich laufenden Siebwechsler (SW) dar. Grund dafiir waren neben
der Handhabbarkeit auch die Garantie zur Herstellung von Compounds mit hoher
gleichmaBiger Qualitat (z.B.: fur Folienanwendungen).

Die gréBte Abanderung des urspringlichen Anlagenkonzepts war die Anschaffung
einer vollkommen integrierten Unterwassergranulierung (UWG). Da ein solches
System weltweit einzigartig und somit nicht getestet war, wurde sehr viel Zeit in diese
Adaptierung investiert. Diese Anderung benétigte eine véllige Umgestaltung des
3-Wege-Anfahrventils (AV). Einerseits musste es mdglich sein, den SpritzgieB-
compoundierprozess von dem Extruder-Schaltpanel aus zu steuern, und anderer-
seits musste die UWG bei einer Granulierung als Master fir den Betrieb der Anlage
verantwortlich sein.

Zu diesem Zeitpunkt wurde auch beschlossen, dass ein méglichst rascher Umbau
der gesamten Anlage gewéhrleistet sein muss. Zu diesem Zweck wurden
C-Klammern-Adapter von der Firma Econ (WeiBkirchen/Trau, A) konstruiert, welche
ab diesem Zeitpunkt fir die Verkettung der Gesamtanlage Compounder (44D oder
52D), Siebwechsler (SW), Schmelzepumpe (SP), Anfahrventil (AV) und Unterwasser-
granulierung (UWG) verantwortlich wurde. Diese C-Klammern erlauben es, die
Einzelkomponenten rasch auszubauen und eine neue Konfiguration der Anlage zu
bilden.

Nach der Anderung der GréBe des dichtkimmenden gleichlaufigen Doppel-
schneckenextruders mussten auch die Dosierstationen adaptiert werden. Um noch
mehr Moglichkeiten ausschépfen zu kdénnen, wurden nicht wie geplant drei
unterschiedliche (zweimal fest und einmal fllissig) gravimetrische Dosierstationen
sondern vier unterschiedliche Feststoffdosierstationen und eine Flissigdosierstation
angeschafft. Damit wurde es mdglich, Polymere und Fullstoffe im Durchsatzbereich
von 0,2-55 kg/h zu férdern.

Da alle gravimetrischen Dosierstationen auf W&agezellen sitzen und daher Ver-
schiebungen bestmdéglich vermieden werden sollten, wurde gemeinsam mit der
Firma Engel und deren Niederlassung in Tschechien ein einzigartiges Verschub-
system der Bilhne konzipiert. Dazu wurde die Deckplatte auf Schienen von
SpritzgieBaggregaten gesetzt, was nun die schnelle Umpositionierung der Dosier-
stationen zur Anpassung an unterschiedliche Konfigurationen der Gesamtanlage
ermoglicht.

Im Folgenden werden kurz die einzelnen Elemente des SpritzgieBcompounders
erlautert.
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Leistritz Doppelschneckenextruder ZSE 27 MAXX 44-52D

Der gleichlaufende, dichtkimmende Doppelschneckenextruder ZSE 27 MAXX
44-52 D der Firma Leistritz (NOrnberg, D) dient zur Extrusion und zum
Compoundieren der Materialien. Durch die gleichlaufende, dichtkimmende Doppel-
schnecke wird das Aufschmelzen des Granulats, das Einmischen von Fullstoffen und
der Druckaufbau zum Austrag der compoundierten Schmelze ermdglicht. Durch die
dichtkimmenden Elemente der Schnecke ist diese auBerdem kinematisch selbst-
reinigend.

Abbildung 41: Leistritz Doppelschneckenextruder ZSE 27 MAXX

Durch unterschiedlich lange Schafte und ein Stecksystem kann die Zylinder- und
Schneckenlange des Extruders zwischen 44 D und 52 D variiert werden. Neben
links- und rechtsdrehenden zweigangigen Foérderelementen wurden zur besseren
Mischwirkung auch links- und rechtsdrehende Knetelemente verwendet.

Engel SpritzgieBmaschine e-motion 740/180T

Mittels einer vollelektrischen SpritzgieBmaschine der Firma ENGEL (Schwertberg, A)
mit dem Modellnamen ,e-motion 740/180T“ wurden die unterschiedlichen Versuchs-
reihen dieser Arbeit durchgefiihrt. Die Maschine verfligt Uber eine holmlose
SchlieBeinheit mit Kniehebel. Diese Bauweise ermdglicht einen guten Kraftfluss und
zusatzlich wird auf Grund des inneren Fihrungsrahmens eine hohe Werkzeug-
maschinenprazision im Dauerbetrieb gewahrleistet. Die technischen Daten der
Maschine kdnnen der Tabelle 5 entnommen werden.
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Tabelle 5: Technische Daten der SpritzgieBmaschine e-motion 740/180T

Eigenschaft Einheit Wert

Schneckendurchmesser mm 35 45

Schneckenlange L/D 24 20

Maximales Hubvolumen cm3 192 318
Maximales SchlieBkraft kN 1800
Maximaler Einspritzvolumenstrom mm/sec 450
Maximaler Einspritzdruck bar 2400
Maximaler Offnungshub mm 600
Maximale Materialverarbeitungstemperatur °C 400

Der Vorteil einer vollelektrischen SpritzgieBmaschine im Vergleich zu einer
hydraulischen liegt in der héheren Energieeffizienz sowie héheren Prazision. Die
Energieeffizient sorgt somit auch fir einen hdéheren Wirkungsgrad der voll-
elektrischen SpritzgieBmaschine, welcher vor allem bei Teillast betriebenen
Maschinen besonders groBBen Einfluss hat, wie von Wortberg [170] gezeigt wird.

Abbildung 42: Engel SpritzgieBmaschine e-motion 740/180T

Zubehor

Die Schmelzepumpe vom Typ EXTRU 25,6-3 der Firma Witte Pumps & Technology
GmbH (Uetersen, D) wurde als Nachfolgeeinheit des Extruders eingesetzt. Grund-
satzlich kommen Schmelzepumpen in der Kunststoffverarbeitung zum Einsatz, um
Druck- und Durchsatzinstabilititen (Schmelzepulsationen) auszugleichen. Bei der
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Verarbeitung von Schichtsilikaten kann die Schmelzepumpe zusatzlich noch als
effektives Hilfsmittel eingesetzt werden. Die Schmelze wird durch eine atypische
Fahrweise der Schmelzepumpe aufgestaut und damit die Verweilzeit und der damit
einhergehende Energieeintrag erhéht, was zur Steigerung der Interkalierung und
Exfolierung fOhrt. In Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Verweilzeit durch
Einsatz der Schmelzepumpe verdoppelt werden konnte, wenn ein negativer Druck-
gradient durch die Schmelzepumpe realisiert wurde, das hei3t der Einlaufdruck héher
als der Auslaufdruck war [84, 87, 88].

Der kontinuierliche Kolbensiebwechsler vom Typ ESK 40 der Firma ECON GmbH
(WeiBkirchen/Traun, A) diente grundsatzlich der Filterung und der Homogenisierung
der Schmelze. Der Kolbensiebwechsler kann durch den Einsatz von Stltzplatten mit
unterschiedlichen Siebeinsatzen bestlickt werden. Die Maschenweite reicht hier von
0,1 mm bis 0,8 mm und kann teilweise auch durch Hintereinanderschaltungen von
Sieben noch weiter auf die Anwendung hin optimiert werden. Im Rahmen dieser
Forschungsarbeit wurde hauptsachlich mit Sieben der Maschenweite 0,63 mm oder
ausschlieBlich mit den Stitzplatten operiert.

Zur Granulierung des compoundierten Materials wurde eine Unterwassergranulier-
anlage (UWG) vom Typ EUP 50 der Firma ECON GmbH (WeiBkirchen/Traun, A) ein-
gesetzt, um das compoundierte Material im konventionellen Prozess verarbeiten zu

kdénnen.

4.2.2 Probekoérperwerkzeug

FiUr die Herstellung normgerechter Prifkdrper (Vielzweckprifkdrper und Prifplatten)
wurde im Rahmen der Inbetriebnahme des SGCs ein Probekérperwerkzeug mit
Schnellwechseleinsatzen bei der Firma wf plastic GmbH (Lidenscheid, D) beschafft
(siehe Abbildung 43). Dieses Werkzeug wurde zusétzlich mit kombinierten Druck-
Temperatur-Sensoren der Firma Kistler Instrumente AG (Winterthur, CH) aus-
gestattet, um eine Uberwachung und eine hohe Reproduzierbarkeit des Spritzgie3-
bzw. SpritzgieBcompoundierprozesses zu gewdhrleisten. Dies ermdglichte es,
verschiedene Polymere und PNCs durch eine normgerechte Prifung zu
charakterisieren und stellte somit ein wichtiges Instrument flr das Gelingen dieser
Arbeit dar.
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Abbildung 43: Schnellwechseleinsétze des Probekdrperwerkzeugs

4.2.3 Vakuumpresse zur Plattenherstellung

Far die Viskositats- sowie teilweise auch SAXS-Messung wurden Platten mit einer
Dicke von 1 mm und 2 mm mit der Vakuumpresse P 200 PV der Firma Dr. Collin
GmbH (Ebersberg, D) gepresst. Dazu wurde das Kunststoffgranulat in einen
Metallrahmen eingeflllt, mit einer weiteren Metallplatte abgedeckt und in der
Vakuumpresse zu Platten verarbeitet.

4.2.4 Priufmaschinen zur Stoffdatenbestimmung

Differenzleistungskalorimetrie (DSC)

Zur Messung der spezifischen Warmekapazitat (c,) wird ein DSC-Gerat der Firma
Mettler-Toledo International Inc. (Greifensee, CH) verwendet. Die Messungen
erfolgten an kleinen Proben in der GréBe eines Granulatkorns. Diese wurden in
einem Tiegel einem definierten Temperaturprogramm beaufschlagt und die aufge-
nommene Warmemenge gemessen. Als Referenz diente ein Saphir mit bekannter
Warmekapazitat (siehe auch Kapitel 3.2.2). Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
beiden Grundpolymere sowie ausgewahlte Compounds charakterisiert. Die
Messungen wurden im Temperaturbereich zwischen -5 °C und 230 °C durchgefiihrt.
Dabei wurden die Proben zwei Mal aufgeheizt und zuséatzlich eine Abkihlkurve
aufgenommen, aus welcher die spezifische Warmekapazitat ermittelt wurde.

pvT-Messgerat

Die in dieser Arbeit verwendeten pvT-Messungen wurden an einem PVT100 der
Firma Thermo Fisher Scientific Inc. (Waltham, USA) durchgeflihrt. Bei einer
pvT-Messung wird die Anderung des spezifischen Volumens (v) bei der Veranderung
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von Druck (p) und/oder Temperatur (T) gemessen. Somit kénnen mit Hilfe eines
pvT-Diagramms die thermodynamischen Zustande innerhalb eines SpritzgieBwerk-
zeugs beschrieben werden. Bei dem PVT100 handelt es sich um ein Kolben-pvT-
Gerat. Das Probengewicht wird durch Wiegen ermittelt, wodurch das spezifische
Volumen bei den jeweiligen Druck- und Temperaturverhélinissen errechnet werden
kann (siehe Gleichung ( 21)).

v.(p.T)=— (21)

Hochdruckkapillarrheometer (HKR)

Beim verwendeten Hochdruckkapillarrheometer handelt es sich um das Gerat
,Rheograph 2002“ der Firma Géttfert (Buchen, D). Die fir die Messung verwendeten
Druckaufnehmer stammen von der Firma Dynisco GmbH (Heilbronn, D). Bei einem
Messvorgang wird das aufgeschmolzene Polymer aus einem Vorratskanal mit
konstanter Geschwindigkeit durch eine Dise (Runddise mit 1 mm Durchmesser und
20 mm Lange, sowie eine Lochblende mit 1 mm Durchmesser und 0,2 mm Lange)
gedrickt. Wéahrend des Durchdriickens wird der sich aufbauende Druck gemessen,
welcher proportional zur Scherviskositat ist. Die Scherrate lasst sich dabei einfach
Uber den Volumenstrom und den Disendurchmesser ermitteln.

4.2.5 Priufmaschinen zur mechanischen Prifung

Zugpriifmaschine

Die mechanischen Kennwerte E-Modul und Streckspannung wurden mit einer
Zug-/Druck-Universalprifmaschine vom Typ Z250 der Firma Zwick GmbH & Co. KG
(Ulm, D) bestimmt. Bei diesem Messaufbau wurden eine 10 kN Kraftmessdose sowie
mechanische Keilspannbacken, welche eine Kraft von 10 kN aufnehmen kdnnen,
verwendet. Die Prifungen wurden geman der Norm DIN EN ISO 527 durchgefihrt.
Die Ermittlung des E-Moduls erfolgte bei einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min.
AnschlieBend wurde die Prifgeschwindigkeit auf 50 mm/min gesteigert und bis zum
Versagen des Prifkdrpers konstant belassen. Daraus folgt, dass der E-Modul mit
einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min, die Streckgrenze jedoch mit einer Ge-
schwindigkeit von 50 mm/min ermittelt wurde, was der gangigen Praxis entspricht
und mittlerweile auch normgerecht ist (siehe auch Kapitel 3.2.1).
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4.2.6 Prifmaschinen zur thermischen Analyse

Schmelze-Temperaturmessgerat

Die Temperaturmessungen wurden mit einem Thermoelement vom Typ K, mit einem
Durchmesser von 1 mm durchgefiihrt. Dieses Thermoelement verbindet die beiden
Materialien Nickel-Chrom/Nickel und kann damit in einem Temperaturbereich von
-270 °C bis Utber 1000 °C eingesetzt werden. Der Blockkalibrator Profi Cal 11 der
Firma Graff Gmbh (Troisdorf, D) wurde eingesetzt, um die Messungenauigkeiten des
verwendeten Messdrahts im auftretenden Temperaturbereich experimentell nach-
zuprlfen und eine Kalibriergerade zu erstellt.

4.2.7 Prifmaschinen zur optischen Analyse

Rongtendiffraktometer

Die SAXS-Messungen wurden mit einer SAXS-Messeinrichtung vom Typ Nanostar
der Firma Bruker AXS (Karlsruhe, D) durchgefiihrt. Abbildung 44 zeigt eine schema-
tische Zeichnung der verwendeten SAXS-Apparatur. Die Strahlung aus einer Kupfer-
Kalium-Strahlungsquelle mit einer Wellenlange von 0,154 nm ist mit einem optischen
Vielschichtsystem vom Typ Montel der Firma Incoatec (Geesthacht, D) und einem
2-D-Bereichsdetektor vom Typ Vantec 2000 der Firma Bruker AXS (Karlsruhe, D)
gekoppelt. Die SAXS-Muster wurden mit einem Zeitintervall von 2000 s pro Raster-
feld im Transmissionsmodus bei Raumtemperatur aufgezeichnet.

In x.y,w-Richtung Computergesteuerter

verstellbarer Referenzprobenhalter
Probenhalter - 2D

Strahlfanger Detektor
0.75mm 0.4 mm ‘ T 4 | D
m

I[l

Réntgenstrahlenquelle

Evakuierte Probenkammer

Gobel Spiegel

Blenden Brebe

Abbildung 44: Schema der verwendeten SAXS-Apparatur [115]
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Abbildung 45: Links eine Skizze der mittels SAXS untersuchten spritzgegossenen
Priifplatte; rechts der Priifkérperrahmen inkl. SAXS-Proben

4.2.8 Verwendete Software

Schneckenauslegung mit Polyflow 15.0.0

Die computerunterstitze Schneckenauslegung wurde mit Hilfe des Simulations-
programms Polyflow 15.0.0 der Firma ANSYS Inc. (Pittsburgh, US) durchgefihrt.
Polyflow ist ein auf der Methode der Finiten Elemente (FEM) basierendes
CFD-Programm, welches zur Simulation und Analyse der kontinuierlichen Ver-
arbeitung von Kunststoffschmelzen eingesetzt wird. Spezifische Einschrankungen
des Programms hinsichtlich der Aufgabenstellungen in dieser Arbeit sind, dass
Polyflow von aufgeschmolzenem Material und einer Vollfullung der Schneckenkanéale
ausgeht, was dazu fihrt, dass teilgefillte Bereiche nicht definiert sind. Weiters gibt
Polyflow keine Bahnlinien der Schmelzeteilchen aus und es kénnen keine Aussagen
bezlglich der Dehnung im Material getroffen werden.

Stromungssimulation mit Fluent CFD R14.5

Fir die Simulation der Strdomungsverhaltnisse, genauer gesagt der Simulation der
Strdmungsgeschwindigkeiten innerhalb der dehnstrdomungserzeugenden Mehrfach-
disen, wurde das Programm Fluent CFD R14.5 der Firma ANSYS Inc. (Pittsburgh,
USA) verwendet. Mit dieser Software kénnen Simulationen im Bereich der Betriebs-
festigkeit, thermomechanischen Ermidung, Fluidmechanik, Strukturmechanik etc.
durchgefihrt werden. Die Simulationen wurden flr ein entsprechendes Modell-
material bei einer Anfangstemperatur von 210 °C und einem Einspritzvolumenstrom
von 50 cmd/s durchgefihrt. Die durchgefihrten Simulationen bericksichtigen
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ausschlieBlich Scherstrémungen, da Simulationen von Dehnstrdomungen mit
kommerziell erhaltlicher Software zum jetzigen Zeitpunkt kaum maéglich sind.

Statistische Auswertung mit Minitab 17

Minitab 17 der Firma Minitab Inc. (Pennsylvania, USA) ist eine Software flr statis-
tische Auswertung sowie auch Qualitatsverbesserung. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden unterschiedlichste Versuchsplane erstellt, welche anschlieBend mit statis-
tischen Standardverfahren (Varianzanalyse bzw. ANOVA) untersucht wurden. Neben
F-Werten und p-Werten (Signifikanz der Faktoren) wurde auch eine Modellzuver-
lassigkeitsanalyse (BestimmtheitsmaB R?) durchgefihrt. In einigen Fallen wurde der
flr balancierte Falle (Stichprobenumfang in jeder Gruppe gleich) geeignete Post-hoc
Tukey-Test (Signifikanz der Faktorstufen) angewendet (siehe auch Kapitel 3.4).

Messdatenerfassung mit Catman Easy 3.5

Die Messdatenaufzeichnung an der SpritzgieBmaschine sowie dem Compounder
erfolgte Uber das Messdatenerfassungssystem MX840A und die Software Catman
Easy 3.5 der Firma Hottinger Baldwin Messtechnik Gmbh (Darmstadt, D). Mit diesem
Programm wurden Forminnendruckverlaufe, Formtemperaturen, Nachdruckkurven in
der SpritzgieBmaschine sowie die Druckverlaufe im Compounder aufgezeichnet. Die
Kalibration sowie auch die nachfolgende Schmelzetemperaturmessungen wurden
ebenfalls mit dieser Software aufgezeichnet.

4.3 Versuchsplanung und -durchfihrung

4.3.1 Optimierung des SpritzgieBprozesses fiir PNCs

Wie zu Beginn dieser Arbeit bereits beschrieben, mussten wichtige Vorarbeiten
durchgefuhrt werden, damit die angestrebten Ziele dieser Dissertation, die Weiter-
entwicklung des Konzepts des SpritzgieBcompoundierens und die Verbesserung
industrierelevanter Materialeigenschaften von nanoverstéarkten Polypropylenen er-
reicht werden konnten.

Die grundlegendste Frage ist nun jene der korrekten Zugprifkdrperherstellung mit
dem in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Probekdrperwerkzeug. Die richtige Probekorper-
Herstellung ist nicht trivial, wie auch Kapitel 5.2 zeigt, und wird daher vielleicht in
vielen Arbeiten nicht entsprechend analysiert. Erste Untersuchungen zeigten, dass
die Verarbeitung auf der SpritzgieBmaschine sogar einen signifikanten Einfluss auf
die Materialeigenschaften von Probekdrpern aus reinem PP hat [98]. Besonders
Werkzeugtemperatur und Nachdruckhéhe konnten als hoch signifikante Einfluss-
faktoren identifiziert werden. Somit ist erst recht die Untersuchung der Verarbeitung
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von PNCs, welche ein weitaus komplexeres Materialverhalten zeigen, eine nicht
unwesentliche Aufgabe.

Das Ziel dieser Untersuchung war, optimale Prozessbedingungen flr die Herstellung
von Probekdrpern zu ermitteln. Diese Optimierung sollte dann als Ausgangspunkt far
die weitere Herstellung der Probekdrper in dieser Arbeit dienen.

Geplante ZielgréBen des Versuchsplans (DoE) waren

e Steigerung des E-Moduls und
e Erhéhung der Streckspannung (Dehnfestigkeit).

Diese mechanischen Kennwerte wurden in Hinblick auf Industrieinteressen aus-
gewahlt, da diese Werte in nahezu jeder Materialauswahl von Bedeutung sind und
zusatzlich die wichtigsten mechanischen Kennwerte fir Ingenieure darstellen.

Versuchsplanung

Mit Hilfe der Versuchsstrategie nach D. Shainin, wurden die in Tabelle 6 aufgelisteten
finf Steuerfaktoren als die entscheidendsten EinflussgréBen fir die optimale
Verarbeitung von Zugprifkérpern an der SpritzgieBmaschine definiert. Es wird
versucht, anhand dieses Versuchsplans die Grinde flur die getroffenen Ent-
scheidungen das erste Mal etwas genauer zu erlautern.

Tabelle 6: Steuerfaktoren und dazugehdrige Werte des Split-Plot-Designs

Steuerfaktoren Niedrig (-) Center (0) Hoch (+)
Zylindertemperaturprofil
¢C) 200-195-195-190 | 220-215-215-210 | 240-235-235-230
Vorlauft t
orlauftemperatur o5 40 55
Werkzeug (°C)
Dosiergeschwindigkeit
0,1 0,2 0,3
(m/s)
Einspritzvolumenstrom
30 60 90
(cmd/s)
Nachdruckhohe (bar) 600 750 900
Konstante Faktoren
Staudruck (bar) 50 Dosiervolumen (cms3) 50
Dosierverzégerungszeit (s) 15 Umschaltpunkt (cm3) 14
Kompressionsentlastung (cm3) 5 SchlieBkraft (kN) 550
Nachdruckzeit (s) 30 Restkuhlzeit (s) 25
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Der Staudruck wurde nicht variiert, da Vorversuche keine signifikanten Effekte
zeigten. Die eingebrachte Scherung bei unterschiedlichen Dosiergeschwindigkeiten
kdénnte hingegen Einfluss auf die Interkalierung und Exfolierung von nanoskaligen
Schichtsilikaten haben. Die Vorgabe einer konstanten Dosierverzégerungszeit hat
zum einen den Zweck, nicht die Ergebnisse von unterschiedlich langen Verweilzeiten
der Polymerschmelze im Schneckenzylinder zu messen und zum anderen die
Materialschadigung auf ein Minimum zu begrenzen.

Mit Hilfe von Minitab 17 wurde ein 2-stufiger teilfaktorieller Versuchsplan im
Split-Plot-Design mit 5 Faktoren und 16 Einstellungen erstellt. Dieser Versuchsplan
wurde teilweise randomisiert, wobei die Zylindertemperatur als Split-Plot-Faktor
(schwer veranderlicher Faktor) definiert wurde. Wie in Tabelle 7 ersichtlich, wurde
der Versuchsplan mit beiden Materialien durchgefihrt, wobei der erste Teil des
Versuchsplans (Block 1) mit dem Material PP DM55pharm und der zweite Teil des
Versuchsplans mit dem Material PP BB412E durchgefihrt wurde.

Es gibt ,4 Blocke* (Haupteinheiten), welche sich durch das Material (Block) und die
Zylindertemperatur (Split-Plot) ergeben. Zu Beginn und am Ende jedes Blockes wird
auf eine Einstellung (Zentralpunkt des DoE) zurlickgegriffen, welche bis zum Start
dieser Arbeit als Standard bei der Verarbeitung von Probekérpern verwendet wurde.
Dies hat den Sinn, einerseits Abweichungen von der Linearitdt zu erkennen und
andererseits durch systematische Veradnderungen der Ergebnisse auf Trends zu
schlieBen. Tabelle 7 zeigt die Erstellungsdaten aus Minitab 17, Tabelle 8 den
faktoriellen Versuchsplan im Split-Plot-Design.

Bei Vorversuchen ergaben sich Standardabweichungen o von 24 MPa (1,5 %) fur
den E-Modul. Aus diesem Grund kann Uber Gleichung ( 15) und einem detektier-
baren Unterschied Ap von 50 MPa (3 %) eine bendtigte Teileanzahl N von ca. 15
Einzelversuchen errechnet werden. Beim PP BB412E kann auf Grund der geringen
Standardabweichung sogar ein Unterschied Apy von 35 MPa mit einer Wahrschein-
lichkeit von 90 % detektiert werden. Die Faustformel flur die Beurteilung einer
ausreichend hohen Signifikanz zur Durchfiihrung von Experimenten D:d=5:1, (im
konkreten Fall betrug die Differenz D ca. 100 MPa und d ca. 25 MPa) erbrachte den
Wert 4, was somit eigentlich schon unterhalb der Grenze liegt.

Eine genauere Abschéatzung der Vorversuche, ob der Effekt zwischen ,schlechter”
und ,guter” Einstellung signifikant ist, wurde noch mit Hilfe des Vertrauensbereichs
(Gleichung ( 17 )) vorgenommen. Bei dieser genaueren Abschatzung der Signifikanz
der beiden Effekte stellt sich heraus, dass es sich sogar um einen hochsignifikanten
Unterschied bei diesen beiden extremen Einstellungen handelte und somit eine
Durchfihrung des geplanten teilfaktoriellen Versuchsplan sinnvoll ist.
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Da ein 2-stufiger teilfaktorieller Versuchsplan mit 5 Faktoren und 16 Einstellungen
(Auflésung V) durchgefihrt wird, kann nach Gleichung (16 ) abgeschatzt werden,
dass eine Realisierung pro Kombination fir eine genlgend hohe Auflésung
ausreichend ware. Da aber, bei einer 1-fachen Realisierung die Zufallsstreuung
durch Pooling und vor allem die Genauigkeit der Bestimmung des E-Moduls durch
Zugpriafung zu sehr streut, werden 15 Zugprufkdrper (entspricht n=15) pro
Faktorenstufe hergestellt und getestet.

Tabelle 7: Erstellungsdaten Minitab 17

Erstellungsdaten aus Minitab 17

Faktoren 5 Haupteinheiten (HE) 4
Schwer veranderlich 1 Durchlaufe je HE 8
Durchlaufe 32 Replikationen je HE 2
Blocke 2 Replikationen je UE 1
Auflésung Vv Fraktion V2

Versuchsplangenerator E

ABCD

Tabelle 8: Faktorieller Versuchsplan — Split-Plot-Design (nur 1 Block dargestellt)

NF. Zylindertemp. | Vorlauftemp. | Dosiergeschw. Einspritzvol. Nachdruck
(°C) (°C) (m/s) (cm?d/s) (bar)
1 25 0,1 30 900
2 25 0,1 90 600
3 55 0,1 30 600
4 55 0,3 30 900
5 200 55 0,1 90 900
6 25 0,3 30 600
7 25 0,3 90 900
8 55 0,3 90 600
9 25 0,3 90 600
10 55 0,1 30 900
11 55 0,3 30 600
12 25 0,1 30 600

240

13 55 0,1 90 600
14 25 0,3 30 900
15 25 0,1 90 900
16 55 0,3 90 900
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Um eine erste Optimierung zu starten und auch nichtlineare Zusammenhange zu
identifizieren, wurde aufbauend auf den teilfaktoriellen Versuchsplan ein Wechsel-
wirkungsversuchsplan konzipiert. Es handelte sich dabei um einen flachenzentrierten
und nicht einen Stern-Wechselwirkungsversuchsplan, da die untere Temperatur-
grenze bei 200 °C eine technische Grenze darstellt. Somit wurde der Split-Plot-
Versuchsplan ,erweitert, womit sich der in Tabelle 9 dargestellte Versuchsplan mit
den Steuerfaktorwerten ergab.

Tabelle 9: Erweiterter flachenzentrierter Wirkungsfldchenversuchsplan

Nr Zylindertemp. | Voraluftemp. | Dosiergeschw. Einspritzvol. Nachdruck
| (°C) (°C) (m/s) (cm?3/s) (bar)
33 200
40 0,2 60 750
34 240
35 25
220 0,2 60 750
36 50
37 0,1
220 40 60 750
38 0,3
39 90
220 40 0,2 750
40 30
41 600
220 40 0,2 60
42 900

In Tabelle 9 ist nur die erste Halfte des flachenzentrierten Wirkungsflachenver-
suchsplans dargestellt, da die zweite Halfte flir das zweite Material gleich aussah. In
diesem Fall wurde die Durchlaufreihenfolge nicht randomisiert, da die Versuche
ansonsten zu lange gedauert hatten.

Abschlie3end sollte noch erwadhnt werden, dass die Nachdruckzeit, welche als einer
der wichtigsten Verarbeitungsparameter gilt, nicht variiert wurde. Das hat den Grund,
dass die Probekdrper-Kavitat bei allen Versuchen versiegelt werden sollte, was
eigentlich nur durch unterschiedliche Nachdruckzeiten bei unterschiedlichen Masse-
temperaturen maoglich ist. Da das Probekorperwerkzeug allerdings mit Temperatur-
Druck-Sensoren ausgerlstet war, konnte der Siegelpunkt mittels des angussnahen
Drucksensors gut bestimmt werden. Somit wurde die Nachdruckzeit an die Situation
mit héchster Zylinder- und Werkzeug-Vorlauftemperatur angepasst (starker Abfall der
Forminnendruckkurve) und fir alle weiteren Versuchseinstellungen verwendet.

Nach Vorversuchen mit der forminnendruckabhangigen Umschaltung und weiter-
fihrender Literaturrecherche [74] wurde beschlossen, volumenabhangig umzu-
schalten. Der Umschaltpunkt wurde bei allen Versuchen konstant gehalten.
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Versuchsdurchfiihrung

Wie bereits bei der Versuchsplanung, wird bei der Versuchsdurchfihrung
exemplarisch fir dieses erste experimentelle Kapitel die Vorgehensweise genauer
beschrieben. In den weiteren Kapiteln werden dann nur mehr Unterschiede zu
diesem Ablauf vorgestellt. Grundsatzlich gliedern sich alle Versuche in die
Compoundherstellung (3-in-1 oder MB-Prozess), gefolgt von der konventionellen
Verarbeitung oder dem einstufigen SpritzgieBcompoundieren, sowie der an-
schlieBenden mechanischen, thermischen und/oder optischen Probekdrper-
Charakterisierung und der statistischen Auswertung und Analyse der Ergebnisse.

Ausgangsmaterialien
(1) Polypropylen

(2) Compatibilizer
(3) Zusatzstoff

Compoundherstellung

Verarbeitung
Unterwassergranulierun
SpritzgieBcompoundieren

der Bauteile

Probekodrpercharakterisierung

SpritzgieBen der Bauteile

+
Auswertung und Analyse der Ergebnisse

Abbildung 46: Allgemeine schematische Darstellung eines Versuchsablaufs

In Tabelle 10 sind die sogenannten konstanten Compoundier-Prozessparameter
dargestellt, welche fur einen GrofBteil der in dieser Arbeit vorgestellten Versuche
verwendet wurden. Die Prozessparameter fur die Herstellung der Vielzweck-
prufkérper dieser Arbeit kdbnnen der Tabelle 11 entnommen werden. Sobald es zu
Ausnahmen bzw. Anderungen der Prozessparameter kam, werden diese im Text
oder in einer Tabelle gesondert angegeben.
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Tabelle 10: Konstante Prozessparameter flir die Herstellung der Compounds in
dieser Forschungsarbeit, (*) SP...Schmelzepumpe, SW...Siebwechsler,
AV...Anfahrventil, UWG...Unterwassergranulierung, ZZ...Zylinderzone

Parameter Einheit Wert
Extruderldnge D 44
Polymer - PP DM55pharm PP BB412E
Temperatur der °C@ | 1701-185@-200¢1 | 200(-215@-230¢1"
Zylinderzonen
1. Flllstoff - Nanofil 5
2. Fullstoff - Scona TPPP 2112 GA
Menge Polymer Gew.-% 90
Menge 1. Fullstoff Gew.-% 5
Menge 2. Fullstoff Gew.-% 5
Anlagenkonfiguration - Extruder (44D)-SP-SW-AV-UWG *
Schneckendrehzahl U/min 100
Seitenbeschickungs- Ulmin 50
drehzahl
Durchsatz kg/h 5
Vakuumpumpe mbar 750
Staudruck bar 5
Schmelzepumpe
Siebeinsatz - Stltzplatte

Tabelle 11: Konstante Parameter fir die Herstellung der Zugprifkérper in dieser

Forschungsarbeit
Parameter Einheit Wert
Polymer - PP DM55pharm PP BB412E
Zylindertemperaturprofil °c¥4 [ 190M-195#3.200">) | 220!M-225¢3_230*)
Temp. Umschaltweiche °C 200-200-... (8x) 230-230-... (8x)
Vorlauftemperatur oC 55
Werkzeug
Nachdruckhdhe bar 900
Staudruck bar 50
Einspritzvolumenstrom cmd/s 90
Dosiergeschwindigkeit m/s 0,3
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FiOr den Fall der Optimierung der ProzessgréBen zur Herstellung von SpritzgieB3-
kérpern aus PNCs wurden beide PP Grundpolymere DM55pharm sowie BB412E
verwendet. Die Compound-Herstellung erfolgte im 3-in-1  Prozess (siehe
Kapitel 4.1.4), wobei im Gegensatz zu den Standardparametern aus Tabelle 10 auch
das Compound mit dem Grundpolymer PP BB412 mit dem niedrigen Temperatur-
profil 1701-185@-200®"") hergestellt wurden. In Summe wurden von beiden
PP-Typen jeweils ca. 150 kg Granulat compoundiert.

Fir die Herstellung der Compounds wurde die Standard-Schneckengeometrie ver-
wendet (siehe Tabelle 12). Bis auf das Kapitel computerunterstiitze Schnecken-
optimierung (siehe Kapitel 4.3.2) wurde ausschlieBlich mit der in Vorversuchen
optimierten Schneckengeometrie operiert, welche auch bis zum jetzigen Zeitpunkt
die besten mechanischen Ergebnisse von PNC Bauteilen liefert. Charakteristisch flr
diese Standard-Schneckengeometrie sind die vier Knetblécke mit vier bzw. flnf
Knetelementen (3 Knetscheiben) sowie einer Gegenfdrderzone.

Tabelle 12: Eingesetzte Standard-Schneckengeometrie flr die Verarbeitung der
PP-PNCs (Schneckenelemente siehe Abbildung 48)

. Kumulierte
Elementnummer Schneckenelement Lange (mm) Linge (mm)
1 GFA 2-20-30 A 30 40

2-4 GFA 2-40-30 90 130

5-8 GFA 2-30-30 120 250

9-11 KB 3-2-15-60GRD-RE 45 295

12 KB 3-2-15-30GRD-LI 15 310

13-15 GFA 2-40-30 90 400

16-17 GFA 2-30-30 60 460

18-21 KB 3-2-15-60GRD-RE 60 520

22 KB 3-2-15-30GRD-LI 15 535

23-24 GFA 2-40-30 60 595

25-26 GFA 2-30-30 60 655

27-28 KB 3-2-15-60GRD-RE 30 685

29-30 KB 3-2-15-90GRD 30 715

31 KB 3-2-15-30GRD-LI 15 730

32-34 GFA 2-40-30 90 820

35 GFA 2-30-30 30 850

36 GFA 2-20-30-LI 30 880

37-39 GFA 2-40-30 90 970

40-42 GFA 2-30-30 90 1060

L 43-44 KB 3-2-15-60GRD-RE 30 1090
= 45 KB 3-2-15-90GRD 15 1105
% 46 KB 3-2-15-30GRD-LI 15 1120
47-49 GFA 2-30-30 90 1210
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Die Prozessparameter fur die Herstellung der Vielzweckprifkdrper entsprechen in
diesem Kapitel natirlich nicht den konstanten Prozessparametern aus Tabelle 11,
sondern den oben angefihrten Versuchsplanen (siehe Tabelle 8 und Tabelle 9). Die
Prozessdaten wurden zum einen mit dem spritzgieBinternen Prozessdaten-Protokoll
(PDP) und zuséatzlich noch mit dem Messdatenerfassungssystem QuantumX 840A
aufgenommen. Dies ermdglicht eine nachtragliche Betrachtung des Prozesses mit
der mitgelieferten Software Catman Easy 3.5 und eine Auswertung der Prozess-
kennzahlen mittels Minitab 17. Die Zugprifungen erfolgten nach Norm DIN EN
ISO 527 auf der Zwick-Universalprifmaschine vom Typ Z250.

4.3.2 Optimierung des Compoundierprozesses fir PNCs

Die zuvor Uberlegte Reihenfolge bei der Optimierung des Compoundierprozesses flr
PNCs konnte nicht eingehalten werden, weshalb einige Erkenntnisse parallel
generiert wurden. Konkret wurde z.B. die Compoundoptimierung nicht vor der
Prozess- und Schneckenoptimierung beendet. Das ist der Grund, weshalb in diesen
Kapiteln mit dem zuvor definierten ,Standardmaterial® und nicht mit dem schluss-
endlich auf mechanische Eigenschaften optimierte Material gearbeitet wurde.

Prozessoptimierung im Compoundierprozess

FUr die Inbetriebnahme und darauffolgende Untersuchungen wurden bereits rund 50
verschiedene Compounds mit unterschiedlichsten Verarbeitungsbedingungen herge-
stellt. Variiert wurden dabei Schneckendrehzahl, Staudruck der Schmelzepumpe,
Temperaturprofil des Compounders, Siebeinsatze, Vakuumentgasung sowie die Ver-
fahrenslange des Compounders. Des Weiteren wurden die Direktverarbeitung Gber
den SpritzgieBcompounder, die getrennte Verarbeitung Uber Compounder und
SpritzgieBmaschine sowie die gleichzeitiger Eindosierung aller Komponenten
(3-in-1 Prozess) oder die konventionelle Herstellung Gber den 2-stufige MB-Prozess
untersucht.

Eines der wichtigsten Ergebnisse bei den Untersuchungen war, dass das
Temperaturprofii am Compounder enormen Einfluss auf den E-Modul und die
Streckspannung besitzt. Desto tiefer das Zylindertemperaturprofil war, desto hdhere
Materialkennwerte konnte erzielt werden. Das bedeutet demnach, dass zu hohe
Zylinder- bzw. Schmelzetemperaturen zu deutlichen Materialabbau (bis zu 15 %
Senkung des E-Moduls bei 30 °C Temperaturerhdhung) fihren.

Im Kapitel Prozessoptimierung im Compoundierprozess werden Variationen der
Schneckendrehzahl, des Staudrucks, des Drucks der Schmelzepumpe sowie der
Extruderlange nochmals systematischer durchgefiihrt. Die Verweilzeit und die ein-
gebrachte Energie (Scher- und Dehneintrag) sind bei der Herstellung von Polymer-
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Nanocomposites (PNCs) die beiden wichtigsten Prozessparameter. Somit sind die
Anlagenkonfiguration und die Schneckengeometrie essentiell fir die Qualitat der
Polymerschmelze. Die Schmelzepumpe sowie die unterschiedliche Verfahrenslange
steuern die Verweilzeit und die Schneckendrehzahl und die Schneckenkonfiguration
die eingebrachte Energie. Problematisch dabei ist natlrlich das gegenlaufige
Verhalten von Verweilzeit und induzierter Scher- und Dehnenergie.

Versuchsplanung

Der durchgefiihrte Versuchsplan mit den dazugehérigen Prozessparametern kann
Tabelle 13 entnommen werden. Es werden dabei nur die Versuche mit der Extruder-
lange 44D aufgelistet, da sie mit den Versuchen mit 52D identisch sind.

Tabelle 13: Versuchsplan fir die Herstellung der PNCs; die Extruderldnge ist dabei
ein Vielfaches des Schneckendurchmessers D

Z
5

Extruderlange D Schneckendrehzahl (U/min) | Gegendruck (bar)

50

50 75

100

50

44 100 75

100

50

150 75

O 0| N O O | WO N =

100

Es muss angemerkt werden, dass die Schneckendrehzahlen relativ gering sind.
Grund daflr sind die hochviskosen PP-Typen (siehe Kapitel 4.1.1), welche keine
héheren Drehzahlbereiche erlaubten. Zusatzlich ist auch der Gegendruck der
Schmelzepumpe innerhalb gewisser Grenzen beschrankt, da eine weitere Druck-
erhéhung zu einem Rulckstau in die Vakuumentgasung fihrt, welche jedoch fir die
Herstellung von PNCs unabdingbar ist.

Versuchsdurchfiihrung

Im Fall der Prozessoptimierung des Compoundierprozesses wurde PP Bormed
DM55pharm verwendet. Das Polymer wurde jeweils mit 5 % Nanofullstoff und
5 % Compatibilizer geflllt, wobei die Herstellung im 3-in-1 Prozess erfolgte. Mit
Ausnahme der Variation von Extruderlange, Schneckendrehzahl und Gegendruck
konnen die Prozessparameter Tabelle 10 entnommen werden, wobei der Durchsatz

Markus G. Battisti Dissertation 84



4. Experimentelles

auf 6 kg/h erhéht wurde. In Summe wurden bei jeder Einstellung ca. 25 kg Granulat
compoundiert.

Die gewahlten Einstellungen fur die Herstellung der Zugprifkdrper kdénnen
Tabelle 14 entnommen werden. Sie entsprechen nicht den Parametern der
Optimierung des SpritzgieBprozesses fir PNCs, was wiederum dem parallelen
Ablauf mancher Arbeiten geschuldet ist. Die Prozessdaten wurden neuerlich mit dem
spritzgieBinternen Prozessdaten-Protokoll (PDP) und dem Messdatenerfassungs-
system QuantumX 840A aufgenommen. Die Zugprifung wurden nach Norm DIN EN
ISO 527 auf der Zwick-Universalprifmaschine des Typs Z250 druchgefiihrt.

Tabelle 14: Parameter fir die Herstellung der Zugprifkdrper des Kapitels Prozess-
optimierung im Compoundierprozess

Parameter Einheit Wert
Zylindertemperatur oc4) 190-200 “3)-210“>)
Vorlauftemperatur Werkzeug °C 40
Nachdruckhdhe bar 800
Staudruck bar 50
Einspritzvolumenstrom cmd/s 75
Dosiergeschwindigkeit m/s 0,075

Computerunterstiitzte Schneckenoptimierung

Dieses Unterkapitel beschaftigt sich mit der computerunterstiitzten Schnecken-
optimierung. Im Folgenden wird kurz die Versuchsplanung sowie die Versuchs-
durchfuhrung erlautert, welche der Arbeit von Winkler-Ebner [162] entstammen und
hier in gekUrzter und leicht veranderter Form wiedergegeben werden.

Die Auslegung von Extrudern basiert haufig auf Erfahrung und ,Trial and Error*.
Durch den Softwareeinsatz zur Simulation des Prozessverhaltens von Extrudern
kann sowohl der Kosten- als auch der Zeitaufwand entscheidend gesenkt werden.
Durch die oft eingeschrankte Variabilitdt des Eingangsmaterials und der Prozess-
parameter stellt die Schneckengeometriekonfiguration haufig eine zentrale GréBe zur
Optimierung und Auslegung von Gleichdrall-Doppelschneckenextrudern dar. Mathe-
matische Modelle ermdglichen es, verschiedene Schneckenkonfigurationen und
Betriebspunkte theoretisch zu testen und zu bewerten [126].

Eine analytische Beschreibung von Strdmungsvorgangen in Doppelschnecken-
extrudern ist aufgrund der Nichtlinearitdt der entstehenden Gleichungen nahezu
unmoglich. Deshalb missen numerische Methoden angewendet werden, was aber
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zu einer Erhéhung des Rechenaufwandes und einer meist ungenitigenden Genauig-
keit auf Grund von Vereinfachungen flhrt. Eine ausreichende Genauigkeit dieser
Berechnungen von strémenden Kunststoffschmelzen kann lediglich mit CFD-
Programmen (Computational Fluid Dynamics) erreicht werden [162].

Versuchsplanung

Nach ausgiebigen Vorversuchen wurden fiir die Simulation sowie fir die
experimentellen Untersuchungen die Schneckengeometrie, die Schneckendrehzahl
sowie der Druck am Ende des Schneckenbereichs (Gegendruck) als die drei
Steuerfaktoren des vollfaktoriellen Versuchplans mit zwei Zentralpunkten festgelegt
(siehe Tabelle 15). Zwei Zentralpunkte wurden deshalb gewahlt, weil es keine
Mittelstufe bei der Schneckengeometrie gibt und deshalb der Zentralpunkt mit beiden
Schneckengeometrien abgefahren wurde.

Tabelle 15: Steuerfaktoren des vollfaktoriellen Versuchsplans der computer-
unterstttzten Schneckenauslegung

Steuerfaktoren Niedrig (-) Center (0) Hoch (+)
Schneckengeometrie standard (s) - optimiert (0)
Schneckendrehzahl (U/min) 55 100 145
Gegendruck (bar) 15 30 45

Die Standardschneckengeometrie und die optimierte Schneckengeometrie sind bis
auf einen Schneckenabschnitt identisch, daher unterschieden sich die Elemente nur
an der axialen Position bei 760 mm bis 880 mm (siehe Abbildung 47). Die Grundidee
dahinter war der Abbau der Druckspitze bei maximaler Dissipation und erhdhter
Verweilzeit. Aus diesem Grund wurden anstelle der 3 Forderelemente
(2 x GFA 2-40-30 + 1 x GFA 2-30-30) und dem Riickférderelement (GFA 2-30-30-LI)
2 Mischelemente GFM 2-30-30, gefolgt von 4 Knetblécken KB 3-2-15-30GRD-LI
eingesetzt.
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Abbildung 47: Vergleich der Standard-Schneckengeometrie (oben) und der
optimierten Schneckengeometrie (unten) [162]

Da derselbe vollfaktorielle Versuchsplan fir beide Materialien verwendet wurde, wird
dieser nur fir PP DM55pharm dargestellt (siehe Tabelle 16). Zusatzlich sollte noch
erwahnt werden, dass in Einzelversuchen der Durchsatz (8 kg, 11 kg und 16 kg),
sowie die standardmaBig verwendete ,normale“ Disengeometrie der Spritzgiel3-
maschine beim SpritzgieBcompoundieren durch eine hyperbolische Disengeometrie
ausgetauscht wurde, was in Summe insgesamt 32 Versuchseinstellungen ergab.

Tabelle 16: Vollfaktorieller Versuchsplan mit 2 Zentralpunkten der experimentellen

Untersuchungen
Nr. | Schneckengeometrie | Schneckendrehzahl (U/min) | Gegendruck (bar)
1 15
55
2 45
standard
3 15
145
4 45
5 15
55
6 . 45
optimiert
7 15
145
8 45
9 standard
. 100 30
10 optimiert

Anhand der erhaltenen Simulationsergebnisse, vor allem der Dissipationswerte und
Druckwerte, wurde eine zweite, ,optimierte“ Schneckengeometrie virtuell aufgebaut
und nach dem Muster der Standardgeometrie simuliert. Es wurden ausschlieBlich
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nicht-isotherme Berechnung zur Uberpriifung der Ergebnisse durchgefiihrt, da eine
isotherme Simulation aufgrund eines Polyflow-Softwarefehlers, nicht méglich war.

Die Ausgangsgeometrie fur den Simulationsprozess wurde aus den acht unterschied-
lichen Geometrien der einzelnen Schneckenelemente gebildet (siehe Abbildung 48).
Im Falle der Simulation von Einzelelementen konnten die Step-files der einzelnen
Elemente direkt in den DesignModeler von Polyflow geladen werden, im Falle der
Simulation einzelner Schneckenabschnitte wurden die Step-files der zusammen-
gesetzten Einzelelemente verwendet.

GFA 2-20-30 GFA 2-20-30-LI KB 3-2-15-30GRD-LI

GFA 2-30-30 GFM 2-30-30 KB 3-2-15-60GRD-RE
A A r*q‘ & Y 5 1:\:]

&

-

KB 3-2-15-90GRD

Abbildung 48: Ubersicht iiber die verwendeten Schneckenelemente

Versuchsdurchfiihrung

Nach der Fertigstellung der Simulation wurde eine Druckvalidierung der Simulations-
ergebnisse durchgefihrt. Dazu wurden in Summe fiinf Druckaufnehmer beginnend
nach der Seitendosierung bei 495 mm axialer Lange bis zu 1155 mm L&nge in der
letzten Zylinderzone platziert. Die Druckvalidierung sowie auch die Herstellung der
Prufkérper far Zugprifungen und SAXS-Untersuchungen wurden mit PP DM55pharm
und PP BB412E durchgefiihrt. Die beiden Polymere wurde jeweils mit 5 % Nano-
fallstoff und 5 % Compatibilizer gefullt, wobei die Herstellung im 3-in-1 SpritzgieB3-
compoundierprozess erfolgte. Die Prozessparameter fir die Herstellung der
Compounds dieses Unterkapitels kbnnen Tabelle 10 enthommen werden, wobei der
Durchsatz standardméaBig auf 8 kg/h erhéht wurde.

Die Prozessparameter fir die Herstellung der Vielzweckprifkérper, kdénnen
Tabelle 11 entnommen werden, wobei der Staudruck (10 bar) und die Dosierge-
schwindigkeit aufgrund des SpritzgieBcompoundierprozesses geandert werden
mussten. Die Dosiergeschwindigkeit ergibt sich beim SpritzgieBcompoundieren durch
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den Durchsatz und den eingestellten Staudruck und Ubersteigt somit normalerweise
die eingestellten 0,3 m/s. Die Parameter fur die Herstellung der Prifplatten zur
SAXS-Messung waren konstant, lediglich der Umschaltpunkt und die Nachdruckzeit
wurden leicht adaptiert.

Im Anschluss an die Herstellung der Probekérper wurden diese, angelehnt an die
Norm DIN EN ISO 527, auf der Zwick-Universalprifmaschine des Typs Z250 und der
Bruker SAXS-Messanlage geprift. AnschlieBend wurde mit Hilfe der Software
Minitab 17 die Versuchsserien teilweise durch paarweise oder mehrfache Varianz-
anlayse statistisch analysiert und ausgewertet.

Compoundoptimierung

Dieses Unterkapitel beschéftigt sich mit der systematischen Compoundoptimierung
bzw. Materialentwicklung. Es werden neben einem ersten Screening von Nano-
fullstoffen und Compatibilizern auch unterschiedliche Verhéltnisse von Zusatzstoff
und Compatibilizer untersucht. Im Folgenden wird kurz die Versuchsplanung sowie
die Versuchsdurchflihrung erlautert, welche der Arbeit von Sundaresan Arunachalam
[2] entstammen und hier in kompakter Form wiedergegeben werden.

Vorversuche zur Bestimmung der Compoundbestandteile

Zu Beginn wurde in einem groBen Screening die ,besten“ 4 nanoskaligen Schicht-
silikate (siehe Kapitel 4.1.3) sowie die 4 ,besten® Compatibilizertypen (siehe
Kapitel 4.1.2) mit Hilfe eines Versuchsplans und statistischen Auswertemethoden
identifiziert. Auf Grund der groBen Anzahl an Versuchen wird in dieser Arbeit jedoch
nur kurz auf dieses Screening eingegangen, sondern auf die Arbeit [2] verwiesen.

Versuchsplanung

Nachdem die Bestandteile der Compounds definiert waren, wurde zusatzlich
beschlossen, drei unterschiedliche Verhaltnisse von Zusatzstoff zu Compatibilizer zu
testen. Auffallend dabei ist, dass dafir relativ hohe Prozentséatze an Nanofullstoffen
gewahlt wurden. Der Grund dafir ist, dass die gravimetrischen Dosierwaagen sowie
der Prozess des SpritzgieBcompoundierens, welcher fir die Herstellung der
Compounds bzw. Prifkérper (Vielzweckprifkdrper, Prifplatten) verwendet wurde, an
gewisse Randbedingungen geknupft ist und somit die Wahl dementsprechend
angepasst werden musste. Es wurde somit immer 85 Gew.-% Polymer und
15 Gew.-% an Zusatzen in unterschiedlichen Verhéltnissen verwendet.

Der durchgefuhrte Versuchsplan kann Tabelle 17 entnommen werden. Es werden
dabei nur die Versuche mit dem Polymer PP DM55pharm aufgelistet, da sie mit den
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Versuchen mit PP BB412E identisch sind. In Summe wurden 96 Versuchs-
compounds hergestellt.

Tabelle 17: Versuchsplan fiir die Herstellung der PNCs im SGC-Prozess

Nr. Nanofullstoff (N) Compatibilizer (C) Verhiltnis - N:C (Gew.-%)

1-3 Nanofil® 5 10:5
46 Cloisite® Na*

Oe® M | scona TPPP 2112 GA 75:7,5
7-9 MICA HLP 100 AS 510

10-12 Bentone® 38

13-15 Nanofil® 5 10:5

16-18 Cloisite® Na*
'Sl Scona TPPP 2003 GB 75:7,5

19-21 | MICA HLP 100 AS
5:10

22-24 Bentone® 38

25-27 Nanofil® 5 10 :5

28-30 Cloisite® Na*
Fusabond® P613 75:75

31-33 | MICA HLP 100 AS
5:10

34-36 Bentone® 38

37-39 Nanofil® 5 105

40-42 Cloisite® Na*
Fusabond® P353 75:75

43-45 | MICA HLP 100 AS

1
46-48 Bentone® 38 5:10

Versuchsdurchfiihrung

Im Fall der Compoundoptimierung wurde neuerlich die Herstellung im 3-in-1 Prozess
mit dem SpritzgieBcompoundierverfahren gewahlt. Das bedeutet, die schnellst-
mogliche Herstellung eines Bauteils mit nur einem Plastifiziervorgang. Es wurde hier,
als zusétzliche Aktivierung der Schmelze, mit der kurzen hyperbolischen Diise (siehe
Abbildung 49 (c)) operiert, um mit zusatzlichem Dehneintrag die Interkalierung und
Exfolierung der Schichtsilikate zu verbessern. Genauere Informationen zum Thema
verbesserte Interkalierung und Exfolierung mittels Dehnstrémungen gibt es in
Kapitel 4.3.4. Die Prozessparameter fur die Herstellung der Compounds, welche in
diesem Unterkapitel verwendet wurden, kdnnen Tabelle 10 entnommen werden. Der
Durchsatz wurde auf 8 kg/h und der Staudruck auf 25 bar erhéht. Aufgrund eines
Defekts der normalerweise verwendeten Flissigkeitsring-Vakuumpumpe (750 mbar)
musste ein anderes Modell verwendet werden, womit ein Vakuum von 600 mbar
erreicht werden konnte.
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Die Prozessparameter fir die Herstellung der Vielzweckprifkérper, kdnnen
Tabelle 11 entnommen werden, wobei der Einspritzvolumenstrom auf 30 cm3/s
reduziert wurde und der Staudruck (10 bar) sowie die Dosiergeschwindigkeit
neuerlich aufgrund des SpritzgieBcompoundierprozesses geandert wurden. Die
Parameter fir die Herstellung der Priifplatten zur SAXS-Messung waren unverandert,
lediglich der Umschaltpunkt und die Nachdruckzeit wurden leicht angepasst.

Im Anschluss an die Herstellung der Probekorper wurden diese nach Norm DIN EN
ISO 527 auf der Zwick-Universalprifmaschine des Typs Z250 und der Bruker SAXS-
Messanlage geprift. AnschlieBen wurde mit Hilfe der Software Minitab 17 die
Versuchsserien teilweise durch paarweise oder mehrfache ANOVA statistisch
analysiert und ausgewertet.

4.3.3 Ermittlung des Kriechverhaltens von PNCs

Der néachste Abschnitt dieser Arbeit beschéftigt sich mit dem viskoelastischen
Verhalten (Kriechverhalten) von PNCs. Entscheidenden Einfluss auf die Gite der
Compounds hat dabei der Anteil des Compatibilizers im Gesamtsystem des PNCs.
Er ist fUr die Anbindung der Schichtsilikate in der Polymerschmelze verantwortlich
und hat somit entscheidenden Einfluss auf das viskoelastische- bzw. Langzeit-
Verhalten der compoundierten Kunststoffe [88].

Versuchsplanung

Das zeitabhangige viskoelastische Verhalten unterschiedlich hoch gefillter PNCs
wird in dieser Arbeit mit Hilfe von Kriechversuchen bestimmt. Der Kriechmodul E; (t)
gibt Auskunft Uber das temperatur- und zeitabhangige Verhalten bei konstant
anliegender Last. Zusatzlich wurden Zugprifungen im Abstand von 1 Jahr durch-
gefluhrt, um das Nachkristallisationsverhalten der PP Prifkérper zu bestimmen.

Da diese Form der Analyse sehr zeitintensiv ist, wurden pro Grundmaterial zwei
Compounds (einmal mit 5 Gew.-% Nanofil 5 und 5 Gew.-% Scona TPPP 2112 und
einmal mit 10 Gew.-% Nanofil5 und 10 Gew.-% Scona TPPP 2112) sowie das
Grundpolymer selbst vermessen. Die Kriechkurven wurden fir insgesamt drei
Temperaturen gemessen und der Versuchsplan ist in Tabelle 18 dargestellt.
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Tabelle 18: Versuchsplan der Kriechversuche exemplarisch fir PP DM55pharm

2
5

Spannung (MPa)

Material

Temperatur (°C)

O O N O O | WO N =
(6]

reines PP

23

31,5

40

PP + 5 Gew.-%

23

31,5

40

PP + 10 Gew.-%

23

31,5

40

Fir die Messungen des E-Moduls und der Streckspannung im herkdmmlichen
Zugversuch wurden zusatzlich noch Priufkérper bei unterschiedlichen Fullgraden
hergestellt. Da die Einstellungen fur beide Grundpolymere gleich waren, werden nur
die Versuche far PP DM55 tabellarisch aufgelistet (siehe Tabelle 19).

Tabelle 19: Unterschiedliche Fillgrade fiir das Polymer PP DM55pharm

Nr. | Polvmer Anteil Compatibilizer Anteil Schicht- Anteil
™ | e P (Gew.-%) | silikat | (Gew.-%)
1 93 35 35
2 | PP DM55 90 Scona TPPP 5 _ 5
Nanofil 5
3 pharm 85 2112 7.5 75
: 80 10 10

Um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu gewahrleisten, wurden jeweils 3
Prafkérper bei den Kriechversuchen und 15 Prifkérper bei den Zugprifungen
getestet.

Versuchsdurchfiihrung

Die Herstellung der PNCs fir die Untersuchung des Kriechverhaltens erfolgte im
3-in-1 SpritzgieBcompoundierprozess. Die Prozessparameter flr die Herstellung am
Compounder kénnen Tabelle 10 entnommen werden. Der Durchsatz wurde dabei auf
10 kg/h erhéht. Die Prozessparameter fir die Herstellung der Vielzweckprifkdrper
kénnen Tabelle 11 entnommen werden. Der Staudruck (10 bar) sowie die
Dosiergeschwindigkeit wurden neuerlich aufgrund des SpritzgieBcompoundier-
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prozesses gedndert. In Summe wurden 80 Vielzweckkdrper und 20 Prifplatten pro
Versuchseinstellung produziert, wobei fir die Herstellung der Prifplatten zur SAXS-
Messung der Umschaltpunkt und die Nachdruckzeit minimal verandert wurden.

Um in diesem Zusammenhang Ergebnisse Uber den Einfluss von Dehnstrémungen
auf die viskoelastischen Eigenschaften von PNCs zu generieren, wurde beim
SpritzgieBcompoundieren der beiden geflllten PP-Typen die kurze hyperbolische
Duse (H10) eingesetzt (siehe Abbildung 49).

4.3.4 Verbesserung von Interkalierung und Exfolierung mittels Dehnstro-
mungen

Wie in Kapitel 5.5 gezeigt wird, kann mit Hilfe relativ einfacher und kostenglnstiger
Adaptionen der SpritzgieBmaschinendise die Interkalierung und Exfolierung mittels
Dehnstromungen verbessert werden. Dieses Kapitel wird dazu in Vorversuche und in
die systematische Auslegung und Verifikation von Dehndlisen untergliedert.

Vorversuche zu dehnstromungserzeugenden Diisen

Diese Vorversuche zeigen die ersten Ansatze dehnstrémungserzeugender Disen flr
bessere Interkalierung und Exfolierung von Schichtsilikaten. Im Folgenden wird kurz
die Versuchsplanung sowie die Versuchsdurchfilhrung erlautert, welche der
Bachelorarbeit von Stieger [147] entstammen und hier in gekirzter und leicht
veranderter Form wiedergegeben werden.

Erste Uberlegungen zur Nutzung fiir Dehnstrémungen kommen aus einem eigentlich
vollkommen anderen Gebiet, namlich dem Elastomerspritzguss. Dabei wurde
versucht, mit Hilfe von konischen Disen Temperatur zu generieren, welche eine
schnellere Vulkanisation des Kautschuks ermdglicht und dadurch einer Reduktion
der Zykluszeit bewirkt. Mit einem zusétzlich entwickelten Berechnungsprogramm
konnte eine Abschatzung des Druckverbrauchs und der Temperaturerh6hung
vorhergesagt werden [123]. Aufbauend auf die Ergebnisse wurden in den ersten
Vorversuchen konische sowie hyperbolische Disen nach dem ,Trial and Error®
Prinzip gefertigt, um zu sehen, ob die Dehnstrémungen ebenfalls fir die Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften von PNCs genutzt werden kénnen.

Versuchsplanung

Fir einen ,Proof of Principle®, sollte ausschlieBlich die Disenform sowie der Ein-
spritzvolumenstrom als Steuerfaktoren dienen. Die Disenform hat Einfluss auf die
Dehnung (Verhéltnis von Eingangs- zu Ausgangsradius) und Dehngeschwindigkeit
(Lange der Duse) und der Einspritzvolumenstrom auf die Dehngeschwindigkeit
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(desto schneller umso héher). Abbildung 49 zeigt die 4 Disengeometrien, welche
konzipiert und getestet wurden.

@10 mm @10 mm ®1Qmm 10 mm
f | . |
| | z | |
| 9 . |
| 4 m | én 1 2
il m m m il
¥ m | | m
@ 1,8 mm | !
@5 mm @ 2,45 mm —
(a) standard (b) konisch (c) hyperbolisch @ 1,76 mm
(kurz)

(d) hyperbolisch
(lang)

Abbildung 49: Schematische Darstellung der verwendeten Disengeometrien

Da die Intention von Beginn an war, den normalerweise benachteiligten 3-in-1
Prozess zumindest auf das gleiche Niveau, wenn nicht auf ein héheres Niveau wie
den MB-Prozess zu heben, wurde neben dem 3-in-1 Prozess auch der MB-Prozess
verwendet, um Teile herzustellen. Da alle anderen Einstellungen fir die beiden
Herstellungsarten identisch sind, wird nur der Versuchsplan des 3-in-1 Prozesses
dargestellt, wobei auch die berechneten Hencky-Dehnungen angegeben sind (siehe
Tabelle 20).

Zusatzlich zu der Herstellung von Vielzweckprifkérpern und Platten fir die SAXS-
Messungen sollte auch der Druckverbrauch sowie die Temperaturerhhung der
einzelnen Disen gemessen und mit dem zuvor erwahnten Berechnungsprogramm
[123] berechnet werden.
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Tabelle 20: Versuchsplan zur Austestung der unterschiedlichen Diisengeometrien
zur Dehnstrémungserzeugung

NF. Diisenform Hencky-Dehnung | Einspritzvolumenstrom
€(-) (cm?/s)
1 10
2 30
3 . 50
Standard Dlise 1,4
4 100
5 150
6 200
7 10
8 30
9 , . 50
Konische Duse 3,4
10 100
11 150
12 200
13 10
14 30
15 | Kurze hyperbolische Dise 08 50
16 (H10) ’ 100
17 150
18 200
19 10
20 30
21 | Lange hyperbolische Dise 35 50
22 (H20) ’ 100
23 150
24 200
Versuchsdurchfiihrung

Bei den Vorversuchen zu den dehnstromungserzeugenden Disen wurde PP Bormed
DM55pharm verwendet. Die Herstellung erfolgte, wie bereits erwahnt, zum einen im
bekannten 3-in-1 Prozess und zum anderen im MB-Prozess. Die Prozessparameter
flr die Herstellung des Masterbatch und der schlussendlich verdiinnten Compounds
kdnnen Tabelle 10 entnommen werden. Wesentliche Anderungen ergaben sich
lediglich im Staudruck (50 bar beim MB-Prozess und 25 bar beim 3-in-1 Prozess)
und produktbedingt beim Durchsatz (4 kg/h beim MB-Prozess bzw. 8 kg beim 3-in-1
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Prozess). In Summe wurden ca. 50 kg Masterbatch (50 Gew.-% Nanofllstoff und
50 Gew.-% Compatibilizer) und fiir jedes anschlieBend finale Compound (90 Gew.-%
Polymer, 5 Gew.-% Nanofillstoff und 5 Gew.-% Compatibilizer) ca. 75 kg Granulat
compoundiert.

Die Prozessparameter flr die Herstellung der Vielzweckprifkdrper sowie der Platten
fir die SAXS-Messungen kénnen Tabelle 11 entnommen werden. Der einzige
gravierende Unterschied war die um 10 °C héheren Zylindertemperaturen. Diese Er-
héhung war noétig, da es bei der konischen Dlse (siehe Abbildung 49) zu Problemen
mit dem ,Einfrieren der PNCs kam, was in weiterer Folge durch eine Versetzung der
Dehngeometrien konstruktiv geldst werden konnte.

Im Anschluss an die Herstellung der Probekérper wurden diese nach DIN EN
ISO 527 auf der Zwick-Universalprifmaschine des Typs Z250 und der Bruker SAXS-
Messanlage gepruft. AnschlieBend wurden die Versuchsserien teilweise durch
paarweise oder mehrfache Varianzanalyse statistisch analysiert und ausgewertet.

Die bereits zuvor erwahnten Druck- und Temperaturmessungen erfolgten aufgrund
der speziellen Bauweise der Umschaltplatte (2) des SGCs ebenfalls in mehreren
Schritten. Abbildung 50 zeigt den schematischen Aufbau der Spritzeinheit.
Gemessen wurden der Druck und die Temperatur an drei Stellen. Die erste Mess-
stelle ist nach der Spritzeinheit positioniert (1), anschlieBend passiert die Schmelze
die Umschaltplatte (2), wo ein Umschaltventil zwischen dem Dosieren und dem
Einspritzen des SpritzgieBcompounders umschaltet und die nachste Messung
stattfindet. Die letzte und schlussendlich ausschlaggebende Druck- und Temperatur-
messung findet nach der Dise (3) statt. Dieser Messwert entspricht der Einspritz-
temperatur bzw. dem Einspritzdruck im Werkzeug (4).

2

Abbildung 50: Schematischer Aufbau der eingesetzten SpritzgieBmaschine;
(1) Spritzzylinder, (2) Umschaltplatte, (3) Diise, (4) Werkzeug [115]
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Der Druckverbrauch Ap bzw. die Temperaturerhdhung AT jeder einzelnen Dlse
kénnen nun durch einfaches Subtrahieren der Messwerte von Druck/Temperatur
nach der DlUse (p/Tpuase) vom Messwert ohne Dise (p/Tonnebise) €rrechnet werden.
Die Standardabweichung o der Druck- bzw. Temperaturdifferenzen wurde als
arithmetischer Mittelwert nach Gleichung ( 22 ) berechnet.

_ Opise T O
- 2
Der Druckverbrauch wurde mit Hilfe einer DMS-Rosette erfasst. Die DMS-Rosette,
geschaltet in Form einer Wheatstone-Briicke, befindet sich am Schneckenschaft und
misst den von der Schmelze auf die Schnecke ausgelbten Druck an Hand der
Verformung der Stirnflaiche des Schneckenschafts. Der spezifische Einspritzdruck
wurde dabei aus dem Mittelwert aller aufgezeichneten Druckwerte, die zwischen dem
Maximalwert (Punkt A in Abbildung 51) und dem Wendepunkt (Punkt B in
Abbildung 51) liegen, berechnet. Fir jede Einstellung wurden mindestens drei
Messungen durchgeflhrt.

G ohneDuse ( 22 )

Lange hyperbolische Dise bei 200 cm?/s
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Abbildung 51: Zeitlicher Druckverlauf bei der Messung einer hyperbolischen Diise
bei einem Einspritzvolumenstrom von 200 cm?3/s

FOr das Messen der Temperatur wurde ein Thermoelement Typ K verwendet. Dafur
wurde nach der Duse ein L-férmiges Metallprofil angebracht und so lange Material
ausgespritzt, bis sich ein konstanter Prozess eingestellt hat. Zu Beginn jeder
Messung wurde 160 cm® an Material ausgespritzt und so auf der Metallplatte verteilt,
dass das Material fur die eigentliche Messungen nicht direkt in Berihrung mit der
kiihleren Metallplatte kommt. Danach wurde 80 cm® aufdosiert und die Messung mit
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der Software Catman Easy gestartet. Das Material wurde ausgespritzt und der Mess-
draht mdglichst in der Mitte des entstehenden Schmelzekuchens platziert. Nach
Erreichen der maximalen Temperatur wurde die Messung gestoppt und der
Temperaturverlauf sowie der Verlauf des spezifischen Einspritzdrucks aufgezeichnet.
Als Messwert wurde fir die Temperatur, wie in Abbildung 52 zu sehen ist, die
maximal erreichte Temperatur Gbernommen. Die gréBte Herausforderung dieser
Temperaturmessung war, reproduzierbare Messergebnisse zu bekommen. Daher
wurden die Messungen so oft wiederholt, bis mindestens drei Werte hintereinander
unterhalb einer festgelegten Abweichung von + 2,5 °C lagen.

Lange hyperbolische Dise bei 200 cm®/s
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Abbildung 52: Zeitlicher Temperaturverlauf bei der Messung einer hyperbolischen
Diise

Die Druck- und Temperaturmessungen wurden, wie weiter vorne bereits erwdhnt, mit
Hilfe der in [122] entwickelten Methode zusétzlich noch berechnet. Dieses Berech-
nungsprogramm bertcksichtigt sowohl Dehn- als auch Schererwdrmung. Die fur die
Berechnung bendtigte Dehnviskositat wird nach dem Modell Perko [123] von den
getatigten Scherviskositatsmessungen abgeleitet. Abbildung 53 zeigt die fir die
Berechnung verwendete temperaturinvariante Scher- und Dehnviskositatskurve flr
eine Bezugstemperatur von 200 °C. In dieser Abbildung ist gut erkennbar, da bei
niedrigen Scher- bzw. Dehngeschwindigkeiten die Dehnviskositat ungefahr 2,5-3 Mal
so hoch ist wie die Scherviskositat und dieser Unterschied bei héheren Defor-
mationsgeschwindigkeiten noch weiter zunimmt.
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PP DM55pharm bei 200 °C

10000 - N
3 —m— Scherviskositat ]
—@— Dehnviskositat
o
o
1000 - e
E .\\ .\.
—~~ n \.\.
¢ “ ~
o
= .
S 1005 =
S ] S
0 \.
> S
\I
10 4
1 10 100 1000 10000 100000

Scher- bzw. Dehngeschwinidigkeit (1/s)

Abbildung 53: Temperaturinvariante Scher- und Dehnviskositédtskurve des Materials
PP DM55pharm bei einer Referenztemperatur von 200 °C [129]

Abbildung 54 zeigt die drei unterschiedlichen Bereiche, die innerhalb einer Dise flr
die Temperaturerhdhung verantwortlich sind. In Bereich 1 und 3 kommt es zu
dissipationsbedingter Schererwarmung (idealisierte Betrachtung: keine Dehn-
strdmung vorhanden). Im 2. Bereich (gelb markiert) kommt es zu einer Uberlagerung
von Dehn- und Schererwarmung, da in diesem Fall auf Grund der Querschnitts-
verengung eine Dehnstrémung auftritt. Die jeweiligen Bereiche missen aufeinander-
folgend in das Berechnungsprogramm eingegeben werden.

Im ersten Schritt wird die Schmelzetemperatur nach dem DurchflieBen der Umschalt-
platte als Referenztemperatur verwendet. Mit Hilfe dieser wird im zweiten Schritt die
Temperaturerhbhung des 1. Bereichs (blau) berechnet. AnschlieBend wird die
Temperaturerh6hung auf Grund der Uberlagerten Dehn- und Schererwarmung im
2. Bereich ermittelt, hierfir muss als Referenztemperatur die Temperatur am Ende
des 1. Bereichs gewahlt werden. Schlussendlich wird die durch Schererwdrmung
verursachte Temperaturerhbhung (Bereich 3) ermittelt. Diese hat auf Grund der
hdheren Strémungsgeschwindigkeit (bedingt durch den kleineren FlieBquerschnitt)
einen gréBeren Einfluss auf die Temperaturerh6hung als Bereich 1.
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Bereich der
Dehnstromung

Abbildung 54: Darstellung der drei Temperaturerhb6hungsbereiche in einer konischen
Dise [115]

Um zusatzlich noch festzustellen, ob bei der Temperaturerhéhung der Disen von
einer adiabatischen Zustandsanderung ausgegangen werden kann, wurde die
Temperaturerhbhung ATagiabat Mit Gleichung ( 23 ) abgeschéatzt. Ein adiabatischer
Prozess bedeutet, dass die gesamte Druckenergie zu einer Temperaturerh6hung im
Material fihrt und keine Energie durch Warmeleitung oder andere Effekte verloren
geht. Ap entspricht dabei der Druckerhohung der Duse, p der Dichte des Materials
und c, der Warmekapazitat des Materials bei Prozesstemperatur.

Ap

AT —
P-Cp

adiabatisch —

(23)

Systematische Untersuchung der dehnstromungserzeugenden Diisen

Aufbauend auf die erfolgreichen Vorversuche konischer sowie hyperbolischer Disen
(siehe Kapitel 5.5) wurde ein systematischer Ansatz nach einem vollfaktoriellen
Versuchsplan als weitere Vorgehensweise gewéahlt. Der ausgewéahlte Versuchsplan
sollte feststellen, welche Parameter (Dehnung und/oder Dehngeschwindigkeit)
verantwortlich fir die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von PNCs
sind. Im Folgenden wird kurz die Versuchsplanung sowie die Versuchsdurchfiihrung
erlautert, welche der Arbeit von Neunhauserer [115] entstammen.

Versuchsplanung

In diesem vollfaktoriellen 2* Versuchsplan mit zwei Zentralpunkten dienen die
Dlsenform (konisch oder hyperbolisch), die Disenlange (hoher Einfluss auf die
Dehngeschwindigkeit), der Austrittsradius (direkt proportional mit der Dehnung)
sowie der Einspritzvolumenstrom als Steuerfaktoren. Die Referenz stellt bei allen
Versuchsserien die Standarddise (mitgeliefert bei der Erstauslieferung der Spritz-
gieBmaschine) dar. Da hier mit zehn unterschiedlichen Disen gearbeitet wurde,
wurde ein spezieller Code entwickelt. Der Versuchsname *_KkLr setzt sich zusammen
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aus: ,* “ steht fir das jeweilige Material (,** wird mit dm55 fir PP Bormed
DM55pharm und bb412 fir PP BB412E ersetzt), k bzw. h erldutert, ob eine konische
oder hyperbolische Duisengeometrie verwendet wurde und Lr indiziert die
vorhandenen Disenabmessungen. Ein groBes ,L* steht flr eine Disenlange auf der
Faktorstufe ,1% im Gegensatz dazu steht das kleine ,r* fir einen Austrittsdurch-
messer auf der Faktorstufe -1 kcp und hcp kennzeichnen die Zentrumspunkte und
ref die Referenzdlise der SpritzgieBmaschine. Mit Hilfe von jeweils zwei zusatzlichen
Versuchsreihen zu Beginn und am Ende jedes Arbeitstages wurde Uberprtft, ob
wahrend eines Tagesverlaufs eine Trendbildung auftrat. Da alle Einstellungen flr die
beiden Materialien identisch sind, wird hier nur der Versuchsplan fir PP DM55pharm
dargestellt (siehe Tabelle 21).

Tabelle 21: Vollfaktorieller Versuchsplan mit zwei Zentralpunkten der systematischen

Untersuchung dehnstrémungserzeugender Diisen, FS...Faktorstufe

Nr. | Versuch Diisenform Dusenldange | Austrittsradius Einspritzvol.
- mm FS mm FS cmd/s FS
1 ref standard 9,42 X 2,5 X 50 -1
2 ref standard 9,42 X 2,5 X 150 1
3 | *_kIR_-1 konisch 2,55 -1 1,25 1 50 -1
4 | * kIR _1 konisch 2,55 -1 1,25 1 150 1
5 | * KIr_-1 konisch 2,55 -1 0,75 -1 50 -1
6 * kir_1 konisch 2,55 -1 0,75 -1 150 1
7 | *_kLr -1 konisch 7,36 1 0,75 -1 50 -1
8 * kLr_1 konisch 7,36 1 0,75 -1 150 1
9 | * kLR_-1 konisch 7,36 1 1,25 1 50 -1
10 *kep_1 konisch 7,36 1 1,25 1 150 1
11 *_kep konisch 4,96 0 1 0 100 0
12 | *_hIR_-1 | hyperbolisch 2,55 -1 1,25 1 50 -1
13 | *_hIR_1 | hyperbolisch 2,55 -1 1,25 1 150 1
14 | * hlr_-1 | hyperbolisch 255 -1 0,75 -1 50 1
15| * hir_1 | hyperbolisch 2,55 -1 0,75 1 150 1
16 | *_hLr_-1 | hyperbolisch 7,36 1 0,75 -1 50 -1
17 | * hLr_1 | hyperbolisch 7,36 1 0,75 -1 150 1
18 | * hLR_-1 | hyperbolisch 7,36 1 1,25 1 50 -1
19 | *hLR_1 | hyperbolisch 7,36 1 1,25 1 150 1
20 *_hep hyperbolisch 4,96 0 1 0 100 0
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Abbildung 55 zeigt die Unterschiede zwischen den einzelnen Geometrien.
Exemplarisch wurden vier Disen mit der jeweils h6chsten bzw. niedrigsten Dehnung
sowie der hochsten und niedrigsten Dehngeschwindigkeit dargestellt.

D; Do Do D,

IDUEE \ IDUEE \ IDUEE IDUEE
Stufe -1 - Stufe 1 Stufe -1 'IA_,’ Stufe 1

-

— + =i
dﬁ.ustritt dﬂ.ustriﬂ d)'-"-IJEtl'iﬂ dﬂ.ustrit‘t
Stufe -1 Stufe 1 S5tufe -1 Stufe 1

Abbildung 55: Schematische Darstellung der Diisen (von links nach rechts) mit den
Bezeichnungen hir, hLR, kir, KLR [115]

Einen Neuerung zu den in den Vorversuchen verwendeten Disen war die Ent-
wicklung eines Schnellwechselsystems (siehe Abbildung 56). Damit war es méglich,
lediglich die Innenkontur der Dise zu andern und somit viel Geld und Zeit far die
Fertigung von jeweils neuen Komplett-Dlsen zu sparen.

- .

Abbildung 56: Schematische Darstellung des Schnellwechselsystems, Bild der
Diisenhiilse inkl. 4 Einsétze

Zusatzlich zu der Herstellung von Vielzweckprifkérpern und Platten flr die
SAXS-Messungen sollten auch der Druckverbrauch sowie die Temperaturerh6hung
ermittelt und mit dem Berechnungsprogramm aus [123] vorhergesagt werden.

Versuchsdurchfiihrung

FOr die systematischen Untersuchungen von dehnstrdmungserzeugenden Dusen
wurde PP Bormed DMb55pharm, sowie PP BB412E verwendet. Die Herstellung
erfolgte im 3-in-1 Prozess im konventionellen Compoundier- und anschlieBenden
SpritzgieBverfahren. Die Prozessparameter fir die Herstellung der Compounds
kénnen Tabelle 10 entnommen werden. Der Durchsatz wurde auf 8 kg/h und der
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Staudruck der Schmelzepumpe auf 25 bar geandert. In Summe wurde ca. 120 kg
Granulat von jedem Material compoundiert.

Die SpritzgieBparameter fur die Herstellung der Vielzweckprifkdrper sowie der
Platten flr die SAXS-Messungen kénnen neuerlich der Tabelle 11 entnommen
werden, wobei wie bei den Vorversuchen 10°C hdhere Zylindertemperaturen
verwendet wurden, um ein ,Einfrieren® des Materials in den Duisen zu verhindern.
Der Unterschied bei der Plattenherstellung zu der Herstellung von Zugprifkérpern
war die Nachdruckzeit, welche wieder so variiert wurde, damit eine Versiegelung des
Bauteils gewahrleistet werden konnte.

Im Anschluss an die Herstellung der Probekdrper wurden diese nach Norm DIN EN
ISO 527 auf der Zwick-Universalprifmaschine des Typs Z250 und der Bruker
SAXS-Messanlage gepruft. AnschlieBen wurde mit Hilfe der Software Minitab 17
statistisch Analyse durchgefihrt.

Die auch bereits in den Vorversuchen durchgefihrten Druck- und Temperatur-
messungen sowie Berechnungen mit der in [122] entwickelten Methode wurden
ebenfalls nach demselben Schema wie bei den Vorversuchen durchgefihrt.
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5 Ergebnisse und Interpretation

Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Arbeit graphisch sowie tabellarisch
dargestellt und anschlieBend diskutiert und interpretiert.

5.1 Besonderheiten in der Zugprifung von PP-Extrusionstypen

Zu Beginn der Ergebnisinterpretation muss auf eine Besonderheit in der Zugprifung
von PP-Extrusionstypen hingewiesen werden, welche sich durch die gesamte Arbeit
zieht und welche im Vorfeld intensiv diskutiert wurde.

Bei den in dieser Arbeit durchgefihrten Zugprifungen wurden ausschlieBlich der
E-Modul sowie die Streckspannung als qualitativer bzw. als Relativwert fir die
Beurteilung von Verbesserungspotentialen herangezogen. Die Bruchdehnung eg
sowie auch die Bruchspannung og lieferten selten sinnvoll anwendungstechnische
Kennwerte, da besonders die Bruchdehnung hohe statistische Streuungen aufwies
und deswegen nicht als Materialkennwert in dieser Arbeit betrachtet wurde.

Die Besonderheit, welche sich bei der Zugprifung von PP-Extrusionstypen und
PNCs aus PP-Extrusionstypen ergab, ist ein ungewdhnliches Versagen der Deck-
schicht mit einem darauffolgenden ,Ausziehen® der Innenschicht bis zum Bruch des
Prifkdrpers (siehe Abbildung 57).

Abbildung 57: Bruchbild von geprtiften verstarkten und unverstérkten Zugprtfkérpern
aus PP DM55pharm

Dieses Verhalten fuhrte zur Frage, ob die mechanischen Kennwerte E-Modul sowie
Streckspannung Uberhaupt fir eine qualitative Beurteilung des Verbesserungs-
potentials herangezogen werden dirfen.

Markus G. Battisti Dissertation 104



5. Ergebnisse und Interpretation

Wichtig ist, dass mit Hilfe einer Videoaufzeichnung eines Zugversuches und der
simultanen Betrachtung des Spannungs-Dehnungs-Verlaufs festgestellt werden
konnte, dass der gemessene E-Modul sowie die gemessene Streckspannung in
keiner Art und Weise durch dieses besondere Bruchverhalten beeinflusst war.
Besonders das Deformationsverhalten im Messbereich des E-Moduls beinhaltet
keine plastische Deformation und daher kann angenommen werden, dass das Bruch-
verhalten keinen Einfluss auf dessen Bestimmung hat. Besonders der E-Modul aber
auch die Streckspannung kénnen somit flr eine qualitative Beurteilung in dieser
Arbeit herangezogen werden.

Abbildung 58 zeigt ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm eines PNC-Prifstabs aus
90 % PP DM55pharm, 5 % Compatibilizer und 5 % NanofUllstoff. Der Bereich des
Deckschicht-Risses und des Ausziehens des Innenkerns starten im griin markierten
Bereich, bei dem ein kleiner Knick zu erkennen ist. Somit ist besonders der E-Modul
(Messbereich 0,05 % - 0,25 %) aber auch die Streckspannung (Messbereich <5 %
Dehnung) nicht von dieser Einschnirung beeinflusst. Dieses Verhalten zeigte sich
bei allen getesteten Werkstoffen und somit ist zumindest der relative Vergleich
zulassig. Weitere Untersuchungen zeigten (siehe dazu Abbildung 61), dass die
Werte wahrscheinlich sogar als quantitative Kennwerte genttzt werden kénnen, was
jedoch nicht der Anspruch dieser Arbeit ist.

PNC aus PP DM55pharm
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Abbildung 58: Darstellung eines Spannungs-Dehnungs-Diagrammes eines PP
DM55pharm Prifstabes mit 5 % Compatibilizer und 5 % Nanoftillstoff,
hergestellt im Spritzgiel3verfahren
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Im Folgenden werden mdogliche Ursachen dieses Phanomens angedacht und
analysiert.

Eine erste Vermutung war, dass die Parameter flr die spritzgieBtechnische Prif-
kérperherstellung unglnstig gewahlt waren. Wie jedoch in Kapitel 5.2 gezeigt wird,
kann von einer optimalen Herstellung der Probekérper ausgegangen werden. Der
vollfaktorielle flachenzentrierte Versuchsplan deckt einen sehr weiten Bereich der
moglichen Verarbeitung der verwendeten Polymere ab und keine einzige der 84
durchgefiihrten Versuchseinstellungen flhrte zu einem anderen Bruchverhalten als
dem zuvor in Abbildung 57 gezeigten. Aus diesem Grund wurde auch beschlossen,
mit Hilfe der durchgefihrten ZielgréBenoptimierung hinsichtlich der mechanischen
Eigenschaften ein Optimum bei der Verarbeitung anzustreben.

Eine weitere Vermutung war die unterschiedliche kristalline Struktur, welche sich
aufgrund einer schnelleren Abkdhlung in Wandnahe des Probekdrperwerkzeuges
zwangsmaBig ausbildet. Aus diesem Grund wurden verstarkte wie auch unverstarkte
Vielzweckprifkérper aus beiden Grundpolymeren spritzgegossen und im Anschluss
zum einen mechanisch mittels Zugprifung und zum anderen mit einem Polari-
sationsmikroskop charakterisiert. In Abbildung 59 ist gut erkennbar, dass bei den
ungeflllten Polypropylenen besonders bei PP DM 55pharm groBBe Unterschiede in
der Kristallstruktur zwischen den Randbereichen und dem Zentrum vorliegen. Sobald
die Polymere geflllt werden, ergibt sich eine viel einheitlichere Kristallstruktur,
welche nur mehr schwer zu unterscheiden ist. Die Morphologie der Probekdrper kann
somit sicher nicht ausschlieBlich fir die Besonderheiten in der Zugprifung und die
mechanischen Eigenschaften verantwortlich sein.

PP DM 55pharm PP BB412E

= — = <— Rand

ohne OMMT ohne OMMT

o=« Mitte

mit OMMT mit OMMT

Abbildung 59: Polarisationsmikroskopieaufnahmen von ungefillten und gefllten
PP-Mikrotomschnitten, welche im 3-in-1 Verfahren hergestellt wurden
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Eine weitere Vermutung war, dass die Fillstoffteile sich nicht gleichmaBig in der
Matrix verteilen. Diese Annahme ist sicherlich Fakt, wie Abbildung 60 zeigt. Im
Bereich nach der eingefrorenen Randschicht sammeln sich mehr einzelne Partikel
als am Rand des Prifkérpers. Zusatzlich wurde beobachtet, dass dieses Verhalten
auch stark vom Fullstoff abhangig ist. Besonders die Partikelgré3e wie auch die
Beschichtung haben Einfluss auf dieses Verhalten. Grundsatzlich 16st diese
Erkenntnis das Ph&nomen jedoch nicht, da auch Prifkérper ohne Zusatzstoffe
dieses auffallige Bruchverhalten aufweisen.

Abbildung 60: Fillstoffverteilung in Abhdngigkeit von der Partikelgré3e bei Glimmer;
links MICA HLP 100 (gréBere Partikel), rechts MICA HLP 7 (kleiner
Partikel); beide ohne Beschichtung

Um festzustellen, wie hoch der Einfluss der Art der Probekérperherstellung ist und ob
vielleicht sogar quantitative Aussagen Uber das Verbesserungspotential moglich
sind, wurden neben normal spritzgegossenen Vielzweckprifkérpern auch Probe-
kérper mit einer Vakuumpresse hergestellt. Die 4 mm dicken Platten aus der Presse
wurden im Anschluss mit einer Frase zu Normprifkdrpern weiterverarbeitet. Diese
Art der Verarbeitung liefert viel langsamere und klarer definierte Abkihlbedingungen
und sollte daher flr quantitative Aussagen hinsichtlich der mechanischen Eigen-
schaften prinzipiell besser geeignet sein. Abbildung 61 zeigt die E-Modul Werte von
spritzgegossenen und mit Hilfe der Plattenpresse (schraffierte Balken) hergestellten
Probekdrpern sowie verstéarkter und unverstarkter Compounds. Es ist gut zu
erkennen, dass sich die mechanischen Kennwerte, besonders bei den unverstarkien
Probekérpern, nur unwesentlich voneinander unterscheiden (bei PP DM55pharm
ca. 1 % und bei PP BB412E ca. 4 %). Bei der statistischen Analyse mit Hilfe der
einfachen Varianzanalyse (ANOVA) wurde dieser Sachverhalt auch bestatigt. Die
F-Werte der unverstarkten Proben sind kleiner als die Signifikanzgrenze bei 4,41 und
somit nicht signifikant unterschiedlich. Bei den verstarkten Proben zeigte die
Varianzanalyse signifikante Unterschiede im E-Modul mit F-Werten von 12,81
(PNC aus PP BB412) und 14,99 (PNC aus PP DM55). Bei den Streckspannungen ist
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die Probekérperherstellung tUber alle Materialien und Herstellungsarten hinweg hoch
signifikant.
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Abbildung 61: Vergleich der E-Modul Werte fir gefillte sowie ungefillte PPs
hergestellt im SpritzgieBverfahren (SGM) und mit der Plattenpresse
(PLP)

Zusammenfassend kann somit festgehalten werden, dass dieses Bruchverhalten von
der Prifkérperherstellung abhangt, aber keinen signifikanten Einfluss auf eine
qualitative Beurteilung des Verstarkungsverhaltens hinsichtlich des E-Moduls hat. Da
die Streckspannung in einem Bereich ermittelt wird, in dem der Werkstoff bereits
plastisch deformiert wird, kann ein gewisser Einfluss auf diesen mechanischen
Kennwert nicht ausgeschlossen werden, dennoch sollte ein qualitativer Vergleich
(Relativwerte unter den getesteten Werkstoffen) méglich sein. Grundséatzlich muss
auch nochmals darauf aufmerksam gemacht werden, dass eine Herstellung in einem
anderen Verfahren als dem SpritzgieBprozess keine Alternative darstellt.

AbschlieBend sollte noch erwdhnt werden, dass diese Phanomen nicht aus-
schlieBlich in dieser Arbeit aufgetreten ist. Bei Gesprachen mit unterschiedlichsten
Firmen wie Materiallieferanten und groBen Kunststoffrohrsystemlieferanten sind
dieselben Erscheinungen aufgetreten, welche ebenfalls nicht durch unter-
schiedlichste Prozesseinstellungen im SpritzgieBprozess geldst werden konnten.
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5.2 Ergebnisse der Optimierung des SpritzgieBprozesses

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit der Optimierung des SpritzgieBprozesse
zur Herstellung von PNC-Probekérpern. Das primare Ziel dieser Untersuchung ist,
optimale Prozessbedingungen fir die Herstellung von Probekdrpern zu ermitteln,
welche dann als Ausgangspunkt fir die weitere Herstellung der Probekérper in dieser
Arbeit dienen. Zusatzlich soll anhand ausgewahlter Versuchsserien die Prozess-
fahigkeit des SpritzgieBverfahrens zur Herstellung von Probekérpern untersucht
werden.

5.2.1 Prozessfahigkeitsanalyse

Die Prozessfahigkeitsanalyse ist eine aufwendige Methode, welche stichprobenartig
in der gesamten Arbeit durchgefihrt wurde und hier fir den konkreten Fall der
Optimierung des SpritzgieBprozesses exemplarisch dargestellt wird.

Im Qualitaitsmanagement untersucht die Prozessfahigkeitsanalyse, ob sich ein
Qualitatsmerkmal in vorgegebenen Toleranzen bewegt und ob ein Prozess hin-
sichtlich dieses Qualitatsmerkmals féhig ist (modernen Unternehmen meist eine ¢,
von 1,33). Die hier dargestellte Prozessfahigkeitsanalyse wurde mit Hilfe von
Minitab 16 durchgefihrt. Zu diesem Zweck wurden die Zentralpunkte, welche am
Anfang und am Ende jedes Blocks der Optimierung des SpritzgieBprozesses abge-
fahren wurden ausgewahlt, um systematische Veranderungen der Ergebnisse zu er-
mitteln und somit auf Trends rickschlieBen zu kénnen. Es wurden beide Materialien
unabhangig voneinander untersucht, wobei nur jene Prozessdaten analysiert
wurden, welche bei der Herstellung von Zugprifkérpern aufgenommen wurden.

Die Messdaten zur Bestimmung der Prozessfahigkeit lieferte das Prozessdaten-
Protokoll (PDP). Zur Analyse wurden die Prozessparameter maximaler spezifischer
Einspritzdruck, Polstervolumen (MaB fir die Restmenge an Schmelze im Schnecken-
zylinder nach dem Einspritzen und Nachdrtcken) und FlieB3zahl (Zeit zwischen zwei
Wegpunkten, die die Schnecke beim Einspritzen bendtigt [77]) verwendet. Tabelle 22
zeigt die eingestellte untere Spezifikationsgrenze (USG) sowie die eingestellte obere
Spezifikationsgrenze (OSG), die mit Hilfe der Statistiksoftware festgelegt wurden.

Tabelle 22: Prozessparameter mit den dazugehédrigen USG und OSG fir das PNC
aus dem Grundpolymer PP DM55pharm

Prozessparameter Wert USG OSG

Spez. Einspritzdruck Spitzenwert bar 975 1125
Polstervolumen Istwert cms3 5,8 6,2
FlieBzahl bar 725 875
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In den Abbildungen 62 bis 67 sind die Prozessfahigkeit, die Regelkarte und das
Wahrscheinlichkeitsnetz (Test auf Normalverteilung) fir das Material PP DM55pharm
dargestellt. Es wurden nur die drei wichtigsten Prozessparameter (spez.
Einspritzdruck, Polstervolumen, FlieBzahl) auf ihre Prozessféahigkeit Gberprift, wobei
mit Hilfe der Standardabweichung die untere und die obere Spezifikationsgrenze
festgelegt wurde.

Wie gut zu sehen ist, weicht der Prozessmittelwert des spez. Einspritzdruckes nicht
signifikant vom Sollwert (1050 bar) ab und mit Ausnahme des 5. Centerpoints liegen
alle Mittelwerte in den Spezifikationsgrenzen. Der Normalverteilungstest fir den
spezifischen Einspritzdruck wurde ebenfalls bestanden. Der Prozessmittelwert des
Polstervolumens weicht hingegen signifikant vom Sollwert (6,0 cm3) ab. Wie in
Abbildung 65 zu sehen ist, sind drei von sechs Centerpoints auBBerhalb der Spezi-
fikationsgrenzen. Der Normalverteilungstest fir das Polstervolumen wurde
bestanden. Der FlieBzahlmittelwert weicht wieder nicht signifikant vom Sollwert
(800 bar) ab, was Riuckschlisse auf die gute Compoundierung des Materials zulasst.
Nur Centerpoint 5 weicht stark von den Spezifikationsgrenzen ab, womit deutlich
wird, dass bei dieser Einstellung offensichtlich nicht bemerkte Stérungen aufgetreten
sind. Der Normalverteilungstest fir die FlieBzahl wurde mit einem p-Wert von 0,887
eindeutig bestanden.

UsG Soll 056G

Prozessfihigkeitsstatistiken
Gesamtprozessfahigkeit

Pp 0,39
Ppk 0,36
Z.Bench 0,68
% auB. Spez. (beobachtet) 27,78
% auB. Spez. (erwartet) 24,75
PPM (DPMO) (beobachtet) 277778
PPM (DPMO) (erwartet) 247455

Pot. Prozessfahigkeit (innerhalb)
Cp 0,46
Cpk 0,44
\ Z.Bench 0,96
RS % auB. Spez. (erwartet) 16,76
900 S50 1000 1050 1100 1150 1200 PPM (DPMO) (erwartet) 167603

Abbildung 62: Histogramm der Prozessfahigkeit flr den spezifischen Einspritzdruck
von PP DM55pharm; Durchgezogene Linie = Prozessfdhigkeit;
gestrichelte Linie = mdgliche Prozessfédhigkeit bei Elimination von
Shifts und Drifts im Prozess
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Abbildung 63: Regelkarte (x-quer/S-Karte) und Wahrscheinlichkeitsnetz (normal) fiir
den spezifischen Einspritzdruck von PP DM55pharm
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¥ Y Pot. Prozessfahigkeit (innerhalb)
/ \ Cp 0,54
/ \ Cpk 0,39
g ! v Z.Bench 1,08
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Abbildung 64: Histogramm der Prozessféhigkeit fir das Polstervolumen von PP

DM55pharm
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Abbildung 65: Regelkarte (x-quer/S-Karte) und Wahrscheinlichkeitsnetz (normal) fiir
das Polstervolumen von PP DM55pharm
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UsG Soll 0SG
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Abbildung 66: Histogramm der Prozessfdhigkeit fur die FlieBzahl von PP

DM55pharm
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Abbildung 67: Regelkarte (x-quer/S-Karte) und Wahrscheinlichkeitsnetz (normal) fiir
die FlieBzahl von PP DM55pharm

Zusatzlich zur Untersuchung der Prozessfahigkeit mit dem Grundpolymer
PP DM55pharm, wurden auch Untersuchungen mit dem Polymer PP BB412E
durchgefihrt. Im Vergleich der beiden Materialien zeigte sich, dass das Material
PP BB412E bei einer gleich groBen Spanne der Spezifikationsgrenzen einen
stabileren und féahigeren Prozess liefert. Der spezifische Einspritzdruck hat einen
Cp von 1,36; das Polstervolumen hat einen ¢, von 1,61 und die FlieBzahl hat einen
Cp von 1,64. Ein wenig problematisch ist die nicht immer vorhandene Normalver-
teilung der Prozesswerte, welche jedoch durch eine Transformation der Standard-
normalverteilung behoben werden konnte.

Da es sich bei diesen Ergebnissen streng genommen um Maschinenféahigkeits-
untersuchungen handelt und in modernen Unternehmen meist eine Maschinen-
fahigkeit ¢, von 1,33 (entspricht 40 Standardabweichung bei Normalverteilung)
angenommen wird, zeigt sich, dass lediglich das Material PP BB412E eine
ausreichende Prozessfahigkeit (c, Werte zwischen 1,36 und 1,64) im ausgewahlten
Spezifikationsraum aufweist und PP DM55pharm in diesem Fall eigentlich auBerhalb
dieser industriell geforderten Zielwerte liegt.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Herstellung von Vielzweck-
priufkérpern aus PNC mit dem Grundpolymer PP DM55pharm gréBeren Schwan-
kungen unterliegt. Es wurde daher beschlossen, fliir PNCs aus PP DM55 die Spanne
der unterer und oberer Spezifikationsgrenze im Gegensatz zu PP BB412 auszu-
weiten. Somit konnte die intern auferlegte Maschinenfahigkeit c, von 1,0 erreicht
werden.

5.2.2 E-Modul und Streckspannung als Funktion der SpritzgieBparameter

In diesem Unterkapitel wird der Einfluss von den finf zuvor ausgewahlten Spritzgiel3-
parametern auf die mechanischen Eigenschaften E-Modul und Streckspannung dar-
gestellt. Wie in Kapitel 4.3.1 beschrieben, wurden in Summe 84 Einstellungen ge-
testet, wodurch eine Darstellung rasch untbersichtlich wird. Deshalb werden exem-
plarisch die Werte fir die PNCs aus dem Hauptpolymer PP DM55pharm und jeweils
vier Werte fur die je zwei unterschiedlichen Zylindertemperaturen (siehe Tabelle 23)
graphisch dargestellt. Die Einspritzgeschwindigkeit wird dabei konstant gelassen, da
diese, wie in weiterer Folge auch die statistische Auswertung zeigt, nur schwach
signifikant fir den E-Modul ist.

Tabelle 23: Faktorieller Versuchsplan — Split-Plot-Design (nur PP DM55pharm sowie
4 Werte aus der 1. Haupteinheit und vier Werte aus der 2. Haupteinheit)

Nr Dosiergeschw. | Zylindertemp. | Vorlauftemp. Einspritzvol. | Nachdruck
(m/s) (°C) (°C) (cmd/s) (bar)
1 30 900
25
2 90 600
200
3 30 600
55
5 0.1 90 900
12 30 600
25
15 90 900
240
10 30 900
55
13 90 600

Abbildung 68 zeigt die E-Modul- und Streckspannungs-Werte fir ausgewahlte
Versuchsserien des nanoverstarkten PP DM55pharm. Es wurde ausschlieB3lich die
Zylindertemperatur farblich gekennzeichnet, da sie, wie auch die Varianzanalyse
bestéatigt, mit Abstand den signifikantesten Einfluss auf die mechanischen Eigen-
schaften besitzt. Der Unterschied, tber alle Versuchsserien gemittelt, betragt ca. 8 %
fir den E-Modul und ca. 4 % bezogen auf die Streckspannung. Diese Erkenntnis gilt
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auch fir das zweite getestete Grundpolymer PP BB412E, wo die Unterschiede
ebenfalls ca. 8 % fir den E-Modul und ca. 4 % fur die Streckspannung sind.

2300 — T T T 71— 71— 71— 7140
- Il zylindertemperatur 200 °C
2250 E 1
; T I zylindertemperatur 240 °C
2200 - E\ / ! ’ ° 1%
| —m— Streckspannung C(LU
< 2150 =
a ¥ {138 o
= 2100 1 ./ TT~u ] c
3 ] -
3 2050 -
= - 2
w1 2000 S
1950 - s’
1900
1850 — 35

Serie 2
Serie 3
Serie 5
Serie10

—
.0
=
[0}
w

Serie 12
Serie 15
Serie 13

Abbildung 68: Vergleich der E-Modul Werte des nanoverstédrkten PP DM55pharm fir
ausgewdéhlte Versuchsparameter

Viel aussagekréftiger sind jedoch die statistischen Ergebnisse der Varianzanalyse
sowie die ZielgréBenoptimierung des vorliegenden Versuchsplans. Es werden die
Haupteffekte sowie ausgewahlte, wichtige Wechselwirkungen dargestellt (siehe
Tabelle 24 und Tabelle 25).

Neben dem p-Wert wird auch der F-Wert angegeben. Grund daflr ist, dass mit dem
F-Wert quantitativ besser abgeschatzt werden kann, wie signifikant ein Steuerfaktor
ist. Sowohl das Bestimmtheitsmal3 (R?) des E-Moduls mit knapp 80 % sowie die
Streckspannung mit Werten Gber 90 % geben eine sehr hohe Giite der Anpassung
der Regression an. Im Folgenden wird nun priméar Gber den E-Modul berichtet, da die
Aussagen im gleichen MaBe auch fur die Streckspannung zutreffend sind.

Bei naherer Betrachtung der Tabelle 24 und Tabelle 25 zeigt sich, dass die
Zylindertemperatur (F-Wert von 1339 fir PP DM55pharm und 1112 fir PP BB412E)
den gréBten Einfluss auf den E-Modul besitzt. Bei Bertcksichtigung des F-Wertes
von 3,86 als unterste Signifikanzgrenze zeigt sich, dass flir die Zylindertemperatur
eine besonders hohe Signifikanz vorliegt. Der Einspritzvolumenstrom (F-Wert von
5,94 fir PP DM55pharm und sogar 1,86 fir PP BB412E) hat zwar einen leicht
signifikanten Einfluss auf den E-Modul von PP DM55pharm, welcher jedoch nicht
mehr fir PP BB412E nachweisbar war. Die Wechselwirkungen von Zylinder-
temperatur und Nachdruckh6he (F-Wert von 52,29 und 129,71) sind hierbei deutlich
signifikanter.
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Tabelle 24: Ubersicht iiber die Signifikanz der Faktoren und Wechselwirkungen bei
dem PNC mit dem Grundpolymer PP DM55pharm (F; 457 = 3,86)

p-Wert F-Wert R?
Faktor/Wechselwirkung (-) (-) (%)
E Om E Om E Om
Zylindertemperatur (T) 0,000 | 0,000 | 1338,95 | 4795,98
Vorlauftemperatur Werkzeug (W) | 0,000 | 0,000 | 36,68 48,05
Dosiergeschwindigkeit (D) 0,000 | 0,000 | 26,22 52,99 | 78,44 | 92,05
Einspritzvolumenstrom (V) 0,015| 0,068 | 5,94 3,35
Nachdruckhdhe (N) 0,000 | 0,002 | 59,63 9,69
TxW 0,000 | 0,000 | 16,72 61,40
TxN 0,000 | 0,000 | 52,29 68,42 | 78,44 | 92,05
W x N 0,000 | 0,000 | 39,28 34,19

Tabelle 25: Ubersicht (iber die Signifikanz der Faktoren und Wechselwirkungen bei
dem PNC mit dem Grundpolymer PP BB412E (F1 459 = 3,86)

p-Wert F-Wert R?
Faktor/Wechselwirkung () (-) (/)
E Om E Om E Om
Zylindertemperatur (T) 0,000 | 0,000 | 1111,66 | 6545,24
Vorlauftemperatur Werkzeug (W) | 0,000 | 0,000 | 66,74 78,83
Dosiergeschwindigkeit (D) 0,000 | 0,000 | 17,74 | 233,68 | 79,22 | 94,76
Einspritzvolumenstrom (V) 0,173 | 0,000 1,86 13,74
Nachdruckhdhe (N) 0,008 | 0,000 | 7,16 62,71
TxW 0,000 | 0,000 | 29,20 40,83
TxN 0,000 | 0,000 | 129,71 50,87 | 79,22 | 94,76
W xN 0,000 | 0,026 | 16,69 4,96

Um zu erkennen, welche Einstellungen den hochsten E-Modul und die hochste
Streckspannung (unabhangig voneinander) liefern wirden, wurde eine ZielgréBen-
optimierung (siehe Tabelle 26 und Tabelle 27) durchgefihrt. Der optimierte E-Modul
von 2245 MPa far PP DM55pharm und 1835 MPa fur PP BB412E gibt dabei an,
welcher durchschnittliche Wert bei den dargestellten Einstellungen zu erwarten ware.
Die Erwlinschtheit d, welche von der Software Minitab 17 ausgegeben wird, ist ein
Mai3 dafir, wie gut das Maximum des E-Modul erreicht wird. Eine Erwilnschtheit d
von 1 stellt dabei den Idealfall dar und somit ist ein Wert von 0,74 beim E-Modul bzw.
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0,9 far die Streckspannung ganz beachtlich, wobei diese Erwilnschtheit-Werte
natdrlich von den Randbedingungen (Vorschlage wurden von Minitab 17 Uber-
nommen) abhangig sind.

Wenn die beiden Grundpolymere verglichen werden, ist aufféllig, dass die Zylinder-
temperatur und die Dosiergeschwindigkeit (mit einer Ausnahme) gleich gewahlt
werden sollen. Auffallend ist der Unterschied bei der Vorlauftemperatur des
Werkzeugs, welche fur PP BB412E am unteren Ende des Prozessfensters und bei
PP DM55pharm am oberen Ende des Prozessfensters liegt. Ein groBer Unterschied
zeigt sich auch bei der Nachdruckhdhe, welche zumindest bei PP DM55pharm ein
signifikanter Einflussparameter ist.

Tabelle 26: Ergebnisse der ZielgréBenoptimierung fiir den PNC mit PP DM55pharm

Parameter Einheit Soll-Einstellwert Soll-Einstellwert
fir E-Modul fr Streckspannung

Zylindertemperatur °C 200 200
Vorlauftemperatur Werkzeug °C 54 52
Dosiergeschwindigkeit m/s 0,3 0,3
Einspritzvolumenstrom cmd/s 90 90
Nachdruckhdhe bar 600 600

Optimierter Wert MPa 0045 39,69

E-Modul/Streckspannung

Erwlnschtheit d - 0,74 0,90

Tabelle 27: Ergebnisse der ZielgréBenoptimierung fiir den PNC mit PP BB412E

Parameter Einheit Soll-Einstellwert Soll-Einstellwert
fir E-Modul fir Streckspannung

Zylindertemperatur °C 200 200
Vorlauftemperatur Werkzeug °C 25 25
Dosiergeschwindigkeit m/s 0,1 0,3
Einspritzvolumenstrom cmd/s 30 30
Nachdruckhdhe bar 900 860

Optimierter Wert MPa 1835 30 44

E-Modul/Streckspannung

Erwlnschtheit d - 0,74 0,90
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Aufbauend auf diese Ergebnisse kann festgestellt werden, dass eine unter-
schiedliche Verarbeitung der beiden Grundpolymere zwingend abgeleitet werden
kann. Der einzige limitierende Faktor ist das Prozessfenster, welches vor allem die
Verarbeitung des hoher viskosen PP BB412E (siehe auch die Viskositatskurven in
Abbildung 31) bei niedrigen Zylinder- und Vorlauftemperaturen erschwert. Aus
diesem Grund wurde zu Gunsten der Prozesssicherheit nicht immer nach den
Empfehlungen der ZielgréBenoptimierung verarbeitet.

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass die Zylindertemperatur den hdchsten
Einfluss auf die mechanisch Eigenschaften (E-Modul und Streckspannung) dieser
Arbeit hat, die Wahl jedoch auch von der Prozesssicherheit abhangig gemacht
werden sollte. Durch einen optimierten SpritzgieBprozess kdnnen die mechanischen
Kennwerte, fir beide Werkstoffe im AusmalB3 von 8 % fir den E-Modul und im
Ausmaf von 4 % far die Streckspannung beeinflusst werden. Bei einem Vergleich
zum Grundpolymer PP DM55pharm mit einem E-Modul von 1585 MPa (+ 20 MPa)
und einer Streckspannung von 33,55 MPa (+ 0,13 MPa) kann der E-Modul um ca.
40 % und die Streckspannung um ca. 18 % gesteigert werden. Bei PP BB412E liegt
das Grundpolymer auf 1320 MPa (x 12 MPa) fur den E-Modul und bei 27,35 MPa
(x 0,06 MPa) fir die Streckspannung. Hier kann durch die geeignete Wahl der
Prozessparameter eine Steigerung des E-Moduls um ebenfalls ca. 40 % und um ca.
10 % bei der Streckspannung herbeigefihrt werden.

5.3 Ergebnisse der Optimierung des Compoundierprozesses

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit der Optimierung des Compoundierpro-
zesses. Das Ziel dieser in drei Unterkapitel untergliederten Untersuchungen war mit
Hilfe optimaler Prozessbedingungen am Compounder, computerunterstiitzter Schne-
ckengeometrieauslegung und Compoundoptimierung (Compatibilizer und Zusatz-
stoffe) maBgeschneiderte Materialeigenschaften zu generieren. Die Optimierung von
Prozess und Schnecke wurden mit einem zuvor definierten ,Standardmaterial®
durchgefihrt da alle drei Ansatze zur Optimierungen des Comoundierprozesses
parallel durchgefiihrt wurden.

5.3.1 Prozessoptimierung im Compoundierprozess

In diesem Unterkapitel wird der Einfluss der Extruderlange, der Schneckendrehzahl
und des Staudrucks der Schmelzepumpe auf die mechanischen Eigenschaften
E-Modul und Streckspannung untersucht. Diese Parameter haben alle Einfluss auf
die eingebrachte Energie (Scher- und Dehneintrag) sowie die Verweilzeit und sind
daher flr die Herstellung von PNCs enorm wichtig [6, 7].
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Abbildung 69 zeigt die Ergebnisse des E-Moduls (die Streckspannung verhalt sich
beinahe gleich) bei der Verarbeitung mit einer Verfahrenslange von 44D. Es ist gut
zu erkennen, dass ein erhdhter Gegendruck tendenziell zu niedrigeren E-Moduln
fihrt, was nach der Betrachtung der Varianzanalyse (siehe Tabelle 29) auch
tatsachlich leicht signifikant ist. Dieser Umstand kann zwei Ursachen haben. Zum
einen kénnen der Rickstau und damit der héhere Energieeintrag zu einer Zerstérung
der Plattchenstruktur der Schichtsilikate und/oder zu Reagglomerationen der zuvor
interkalierten und exfolierten Schichten fihren. Zum anderen kann der Gegendruck,
welcher zu erhéhter Verweilzeit fihrt, auch zu einem Abbau des Grundpolymers
fihren (siehe Tabelle 28). Diese Vermutung wird auch dadurch bestatigt, dass die
Zugprifung das unverstarkten PP DM55pharm mit erh6htem Gegendruck ebenfalls
zu niedrigeren E-Modul Werten fuhren. Gut zu erkennen ist auch, dass hdéhere
Schneckendrehzahlen niedrigere E-Modul Werte ergeben. Héhere Drehzahlen
fihren wieder zu héherem Energieeintrag und damit wieder zu einer méglichen
Zerstérung des Schichtsilikat-Netzwerks.

—m— Schneckendrehzahl 50 UW/min

—m— Schneckendrehzahl 10C U/min

—H— Schneckendrehzahl 156 U/min
—ml— Pures PP 100 U/min
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©
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Gegendruck (bar)

Abbildung 69: Vergleich der E-Modul Werte des nanoverstérkten PP DM55pharm bei
unterschiedlichen Staudriicken und Schneckendrehzahlen bei der
Extruderlénge 44D

Abbildung 70 zeigt die Ergebnisse der Verarbeitung bei einer Extruderlange von 52D.
Hier sind ahnliche Tendenzen wie flir die kurze 44D Anlagenkonfiguration zu er-
kennen. Viel wichtiger ist allerdings, dass die E-Modul Werte bei 52D um ca. 3 %
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niedriger sind, was auch statistisch mit hoher Wahrscheinlichkeit bestatigt werden
kann.

—ml— Schneckendrehzahl 50 U/min
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Abbildung 70: Vergleich der E-Modul Werte des nanoverstéarkten PP DM55pharm bei
unterschiedlichen Staudriicken und Schneckendrehzahlen bei der
Extruderldnge 52D

Tabelle 28: Verweilzeit in Abhdngigkeit des Gegendrucks, der Schneckendrehzahl
und der Extruderldnge bei 6 kg/h Durchsatz; t; kennzeichnet den Beginn
und t» das Ende der Verfdrbung der Verweilzeitmessung

Gegendruck (bar)
Schneckendrehzahl | Extruderlange 50 75 100
(U/min) (D) ti(s) | t2(s) | ti(s) | ta(s) | i(s) | t2(S)
50 260 | 485 | 265 | 495 | 280 | 500
100 44 225 | 390 | 225 | 395 | 235 | 390
150 210 | 360 | 210 | 355 | 210 | 360
100 52 230 | 400 | 240 | 410 | 250 | 420

Viel aussagekraftiger sind jedoch die statistischen Ergebnisse der Varianzanalyse
sowie die ZielgréBenoptimierung des vorliegenden Versuchsplans. Es werden die
Haupteffekte sowie die Wechselwirkungen dargestellt (siehe Tabelle 29). Im Unter-
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schied zum vorigen Kapitel wurde hier kein vollstandiger Versuchsplan durchgefthrt.
Aus diesem Grund wurde die Erstellung der Varianzanalyse Uber ein allgemeines
lineares Modell durchgefthrt.

Die BestimmtheitsmaBe (R?) des E-Moduls mit knapp 65 % sowie der Streck-
spannung mit Werten Uber 55 % gibt nur eine maBige Glte der Anpassung der
Regression an, was jedoch noch als ausreichend befunden wurde. Im Folgenden
wird nun neuerlich primar Uber den E-Modul berichtet, da die Aussagen im gleichen
MaBe auch fir die Streckspannung zutreffend sind.

Bei Betrachtung der Tabelle 29 zeigt sich, dass statistisch gesehen alle drei Faktoren
einen signifikanten Einfluss auf den E-Modul haben, obwohl diese Signifikanz viel
geringer ausfallt als noch bei den Prozessparametern fiir den SpritzgieBprozess. Die
Extruderlange (F-Wert von 78) hat den gréBten Einfluss auf den E-Modul, gefolgt von
der Schneckendrehzahl (F-Wert von 13), was eigentlich auch die Kurven in
Abbildung 69 und Abbildung 70 bestatigen. Bei einer Berlcksichtigung der
Signifikanzgrenze mit einem F-Wert von 3,12 flr die Faktoren mit zwei Freiheits-
graden zeigt sich, dass die Wechselwirkungen keinen signifikanten Einfluss haben,
was der Theorie nach, der zufolge sich alle Faktoren gegenseitig beeinflussen, doch
etwas Uberraschend ist.

Tabelle 29: Ubersicht (iber die Signifikanz der Faktoren und Wechselwirkungen bei
dem PNC mit dem Grundpolymer PP DM55pharm (F; 7= 3,97 fir die
Extruderldnge und F 75 = 3,12 fiir alle anderen Faktoren)

p-Wert F-Wert R?
Faktor/Wechselwirkung (=) (=) (%)
E Om E Om E Om
Extruderlange (L) 0,000 | 0,000 78,60 14,97
Schneckendrehzahl (S) 0,000 | 0,000 13,18 30,06 64,88 | 56,73
Gegendruck (D) 0,001 0,057 8,25 2,97
LxS 0,025 | 0,475 3,87 0,75
LxD 0,056 | 0,531 2,99 0,64 64,88 | 56,73
SxD 0,277 | 0,006 1,30 3,96

Um zu erkennen, welche Einstellungen den héchsten E-Modul und die hdchste
Streckspannung (unabhangig voneinander) liefern wirden, wurde eine ZielgroBen-
optimierung (siehe Tabelle 30) durchgeftihrt. Der optimierte E-Modul von 2032 MPa
und die optimierte Streckspannung von 36,71 MPa unterscheiden sich hier nur in
einem Bereich, ndmlich der Schneckendrehzahl. Aus diesem Grund wurde auch eine
gekoppelte ZielgréBenoptimierung von E-Modul und Streckspannung durchgefihrt,
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wo ebenfalls eine Schneckendrehzahl von 100 U/min vorgeschlagen wurde. Die
Erwlnschtheit d von 0,80 beim E-Modul bzw. 0,86 fir die Streckspannung sind
erneut beachtlich.

Tabelle 30: Ergebnisse der ZielgréBenoptimierung fiir das PNC mit PP DM55pharm

Parameter Einheit SoI.I.-EinsteIIwert "SoII-EinsteIIwert
far E-Modul far Streckspannung
Extruderlange D 44 44
Schneckendrehzahl U/min 100 150
Gegendruck bar 50 50
Optimierter Wert MPa 2032 36.71
E-Modul/Streckspannung ’
Erwlnschtheit d - 0,80 0,86

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die mit den Parametern Extruder-
lange, Schneckendrehzahl und Gegendruck durchgeflihrte Prozessoptimierung im
Compoundierprozess wesentlich weniger signifikant und auch vom Betrag her
weniger beeinflussbare Ergebnisse hervorbrachte als die Optimierung des Spritz-
gieBprozesses. Die Extruderlange war mit Abstand der signifikanteste Steuerfaktor
und zeigte, dass die E-Modul Werte bei 44D um ca. 3 % hoher liegen als bei einer
Verarbeitung mit einer langeren Anlagenkonfiguration von 52D. Eine Schnecken-
drehzahl von 100 U/min und ein mdglichst niedriger Gegendruck (50 bar) scheinen
sich ebenfalls positiv auf die mechanischen Kennwerte auszuwirken, was jedoch
statistisch nur mit geringer Signifikanz bestatigt wurde.

AbschlieBend kann somit festgestellt werden, dass ein ZielgréBenkonflikt zwischen
Energieeintrag und Verweilzeit besteht. Eine sanfte Verarbeitung mit geringen
Verweilzeiten, die zu keinen Abbaureaktionen des Polymers flihren und welche einen
genigend guten Aufschluss (Kombination aus Interkalierung und Exfolierung) der
Schichtsilikate garantieren, liefern die besten Materialkennwerte. Ob nun jedoch
bereits eine 32D lange ,scharfe” Schnecke zur Optimierung der mechanischen
Eigenschaften ausreicht, kann anhand dieser Untersuchungen nicht beurteilt werden.
Nichtsdestotrotz wurden aufbauend auf diese Erkenntnisse die weiteren Unter-
suchungen anlehnend an diese Versuche im Rahmen der Prozesssicherheit ver-
arbeitet.

5.3.2 Computerunterstitzte Schneckenoptimierung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der computerunterstitzten Schnecken-
optimierung dargestellt. Die vollstandigen Ergebnisse der durchgeflhrten Versuche,
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speziell jene, die mit der Simulationssoftware PolyFlow berechnet wurden, kénnen
der Masterarbeit Winkler-Ebner [162] enthommen werden, wobei die wesentlichen
Aussagen im folgenden Kapitel zusammengefasst werden.

Das eigentliche Hauptziel dieses Unterkapitels war die Optimierung der bereits
bestehenden Standardschneckengeometrie hinsichtlich einer besseren Interkalierung
und Exfolierung sowie der Einmischung des Schichtsilikats im PP-Grundmaterial. Die
Theorie besagt, dass es abhangig vom Fiillstoff ist, ob die Verweilzeit oder die
Schubspannung von entscheidendem Einfluss fir die Zerteilung des Fillstoffs ist.
Dabei kann der Literatur entnommen werden, dass eine hohe Drehzahl, eine hohe
Viskositat und ein niedriger Durchsatz bzw. eine hohe Verweilzeit generell fir eine
gute Zerteilwirkung vorteilhaft sind, was einen ZielgréBenkonflikt einschlie3t [82].

Abbildung 71 zeigt die berechnete dissipierte Leistung, bezogen auf den gesamten
optimierten Schneckenblock fir 8 kg/h und 55 U/min bzw. 145 U/min, verglichen mit
den berechneten Werten des Standardschneckenblockes. Es zeigt sich, dass die
dissipierte Leistung des optimierten Schneckenblocks zwar geringer wird, im Gegen-
satz dazu verlangert sich jedoch die Verweilzeit, was auch in [162] nachgelesen
werden kann.
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Abbildung 71: Vergleich der dissipierten Leistung des urspriinglichen und optimierten
Schneckenblocks bei einem Durchsatz von 8 kg/h

Im Folgenden werden die Ergebnisse der praktischen Versuche hinsichtlich der
mechanischen Eigenschaften und des Interkalierungs- und Exfolierungs-Zustandes
néher dargestellt und erldutert. Abbildung 72 zeigt die Ergebnisse der Zugprifung
des Grundpolymers PP DM55phgarm mit den Einflussfaktoren Schneckengeometrie,
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Schneckendrehzahl und Gegendruck. Zu Beginn féallt sofort auf, dass die optimierte
Schnecke geringere Streckspannungswerte als die Standardschnecke liefert, was
nicht positiv und so nicht erwartet wurde.

Fir die graphische Darstellung der praktischen Ergebnisse wurde die Streck-
spannung verwendet, da die durchschnittliche Standardabweichung um knapp eine
GréBenordnung niedriger war als jene des E-Moduls. Es ist gut zu erkennen, dass
besonders die Schneckengeometrie einen groBen Einfluss auf die Streckspannung
besitzt, wenngleich der Unterschied, Gber alle Versuchsserien gemittelt, nur ca. 2 %
betragt. Diese Erkenntnis gilt auch flir das zweite getestete Grundpolymer
PP BB412E, wobei der Unterschied mit ca. 1 % bei der Streckspannung und ca. 4 %
fir den E-Modul noch geringer ausfiel. Zuséatzlich scheint die Schneckendrehzahl
besonders bei der optimierten Schnecke einen signifikanten Einfluss auf die Streck-
spannung zu haben, was auch in der folgenden Varianzanalyse bestatigt wird.
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Abbildung 72: Darstellung der Streckspannung in Abhédngigkeit von den Prozess-
parametern fir die Standard- und die optimierte Schneckengeometrie

In der statistischen Auswertung der vorliegenden Ergebnisse werden die Haupt-
effekte sowie die Wechselwirkungen dargestellt (siehe Tabelle 31 und Tabelle 32).
Bei der statistischen Auswertung wurden jeweils zwei der 15 gemessenen Zug-
prufungsergebnisse je Serie aus statistischen Griinden (Ausrei3er bzw. Abweichung
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gréBer als das zweifache Standardresiduum) entfernt. Wie schon zuvor erwahnt ist
das Bestimmtheitsmal (R?) des E-Moduls fr PP DM55pharm mit 17 % und 35 % flr
PP BB412 eher bescheiden. Grund dafir sind die zu hohen Standardabweichungen,
welche somit keine seridse Aussage hinsichtlich des E-Moduls ermdglichen. Das
Bestimmtheitsmal3 (R?) der Streckspannung bei PP DM55pharm mit Werten Uber
85 % bzw. beinahe 90 % fir PP BB412 gibt hingegen eine hohe Gite der Anpassung
der Regression an. Dies ist der Grund, warum in diesem Unterkapitel priméar tber die
Streckspannung berichtet wird.

Bei naherer Betrachtung der Tabelle 31 zeigt sich, dass statistisch gesehen bei
PP DM55pharm die Faktoren Schneckendrehzahl (F-Wert von 367,72) und
Schneckengeometrie (F-Wert von 241,57) einen signifikanten Einfluss auf die Streck-
spannung haben und der Gegendruck (F-Wert von 6,12) nur eine untergeordnete
Rolle spielt. Das bedeutet, dass die beiden Faktoren, welche primar den Energie-
eintrag steuern, wesentlich mehr Einfluss besitzen als jener Faktor, welcher die
Verweilzeit beeinflusst. Diese Erkenntnisse sind auch fir das Material PP BB412
zutreffend, wie in Tabelle 32 gut zu sehen ist. Auffallend ist dabei allerdings, dass die
Wechselwirkung Schneckendrehzahl x Gegendruck einen F-Wert von 303,07 besitzt.
Dieser hoch signifikante Einfluss dieser Wechselwirkung bedeutet, dass sich bei
einer niedrigen Drehzahl der Gegendruck auf Grund der héheren Dissipation positiv
auswirkt, wahrend bei einer erhéhten Drehzahl und einem erhéhten Gegendruck die
Dissipation mdglicherweise zu grof3 wird, und so einen negativen Einfluss auf die
Streckspannung hat (siehe auch [162]).

Tabelle 31: Ubersicht (iber die Signifikanz der Faktoren und Wechselwirkungen bei
dem PNC mit dem Grundpolymer PP DM55pharm (F1,121 = 3,92)

p-Wert F-Wert R2
Faktor/Wechselwirkung (=) (=) (%)
E Om E Om E Om
Schneckendrehzahl (S) 0,118 | 0,000 | 2,47 | 367,72
Gegendruck (D) 0,261 | 0,015 1,28 6,12 17,40 | 85,79
Schneckengeometrie (G) 0,976 | 0,000 0,00 | 241,57
SxD 0,296 | 0,000 1,10 37,42
SxG 0,787 | 0,017 | 0,07 5,87 17,40 | 85,79
DxG 0,000 | 0,000 | 13,95 | 49,12
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Tabelle 32: Ubersicht iiber die Signifikanz der Faktoren und Wechselwirkungen bei
dem PNC mit dem Grundpolymer PP BB412E (F; 121 = 3,92)

p-Wert F-Wert R2
Faktor/Wechselwirkung (=) (-) (%)
E Om E Om E Om
Schneckendrehzahl (S) 0,329 | 0,000 0,96 56,07
Gegendruck (D) 0,001 | 0,000 | 11,68 | 14,66 | 35,49 | 88,07
Schneckengeometrie (G) 0,000 | 0,000 | 15,59 | 425,37
SxD 0,383 | 0,000 | 0,77 | 303,07
SxG 0,005 | 0,002 | 8,30 10,37 | 35,49 | 88,07
DxG 0,241 | 0,000 1,39 23,10

Zusammenfassend bedeutet das also, dass die Dissipationswerte, welche bei der
Standard-Schneckengeometrie hdher liegen als die der optimierten Schnecken-
geometrie, einen groBen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der PNCs
haben. Zusatzlich weist die Schneckendrehzahl, zumindest bei PP DM55pharm,
ebenfalls eine hohe Signifikanz auf, welche wie die Schneckengeometrie priméar
Einfluss auf den Energieeintrag in die PNC-Schmelze hat. Héhere Verweilzeit ist ein
nicht so dominanter Einflussfaktor, als dass sie den Effekt des Energieeintrags
wettmachen kann. Beim Vergleich des Einflusses des Schichtsilikats auf die beiden
Grundmaterialien zeigt sich, dass der E-Modul und die Streckspannung bei dem
gefullten héherviskosen Material PP BB412E im Vergleich zum ungefillten Material
deutliche besser beeinflussbar (Verbesserung um 23 %) war als bei dem niedrig-
viskoseren Material PP DM55pharm (Verbesserung um 17 %).

Die optische Charakterisierung der PNCs erfolgte mittels SAXS. Die Intensitats-
verlaufe sind in Abh&ngigkeit vom Streuwinkel fir die SAXS-Proben des Materials
PP DM55pharm dargestellt. Die Verlaufe von Nanofil 5 und ungefllitem PP dienen
als Referenzkurven fir die Proben. Zur besseren Interpretierbarkeit wird nochmals
auf folgende Aspekte hingewiesen: Der erste Peak des Nanofillstoffs bei ca. 2,65°
Streuwinkel entspricht der Streuung 1. Ordnung und der zweite Peak bei ca. 7,15°
Streuwinkel entspricht der Streuung 2. Ordnung des gleichen Schichtsilikat-
Plattchens. Wie bereits in Kapitel 3.2.3 erwahnt, gib die Verkleinerung bzw. das
Verschwinden eines Peaks (zunehmende Exfolierung bedeutet weniger Streuzentren
fir die eintreffenden Réntgenstrahlen) sowie die Verschiebung zu kleineren Streu-
winkeln qualitative Informationen Gber die Interkalierung und Exfolierung des Schicht-
silikats.
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Abbildung 73: Spektren der SAXS-Messungen des gefiillten PP DM55pharm

In Abbildung 73 ist gut zu erkennen, dass es zu einer deutlichen Abnahme des
Peaks 1.0Ordnung und zu einem fast ganzlichen Verschwinden des Peaks
2. Ordnung kommt, was auf gute Interkalierung und Exfolierung schlieBen lasst. Die
Verschiebung der Peak-Spitze beim Streuwinkel von 2,65° zu Streuwinkeln zwischen
3,2° und 3,4° deutet auf eine Abnahme des interpartikuldaren Abstandes der
Schichtsilikat-Plattchen hin. Grund dafiir kénnte der Bruch von einzelnen Schicht-
silikat-Plattchen bzw. auch Reagglomeration sein, welcher mdglicherweise durch
einen zu intensiven Energieeintrag erfolgte. Weiters ist gut zu erkennen, dass héhere
Drehzahlen zu einer besseren Exfolierung flhren, jedoch ein erhéhter Gegendruck
zu schlechterer Exfolierung fihrt. Diese Ergebnisse decken sich somit auch mit den
Erkenntnissen der mechanischen Charakterisierung. Dieselben Kurvenverlaufe
ergaben sich auch mit dem Materials PP BB412E. Wirden die Spektren von
PP DM55pharm und PP BB412E Ubereinandergelegt werden, so wirde sich eine
tendenziell flachere Kurve bei PP DM55pharm zeigen, was grundsatzlich auf einen
héheren Exfolierungsgrad hinweist und somit auch wieder Literaturstellen bestatigt,
dass fir hervorragende mechanische Eigenschaften ein Mischzustand zwischen
Interkalierung und Exfolierung erforderlich ist [87].

AbschlieBend kann somit festgehalten werden, dass durch die Adaption des
Schneckenblocks mit dem Gegenférderelement die Druckspitze in diesem Bereich
um 30 bar gesenkt und damit das Drehmoment des Extruders gesenkt werden
konnte. Das Hauptziel der Optimierung der Verarbeitungseigenschaften der
Schnecke hinsichtlich Interkalierung und Exfolierung konnte leider nicht erreicht
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werden, wenngleich damit gezeigt werden konnte, dass die eingebrachte Energie
héheren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften als die Verweilzeit hat.

5.3.3 Compoundoptimierung

Dieses Kapitel soll die wichtigsten Ergebnisse der Vorversuche zur Bestimmung der
Compoundbestandteile wiedergeben, welche in ihrer vollstandigen Form der Master-
arbeit Sundaresan Arunachalam [2] enthommen werden kénnen. Dabei wurden in
einem groBBen Screening die erfolgversprechendsten vier nanoskaligen Schicht-
silikate (siehe Kapitel 4.1.3) sowie die vier ,besten® Compatibilizertypen (siehe
Kapitel 4.1.2) mit Hilfe eines Versuchsplans und statistischen Auswertemethoden
identifiziert.

Abbildung 74 zeigt die Ergebnisse des mit 5 Gew.-% Nanofil 5 verstérkten
PP DM55pharm Homopolymer. Es wurde der Polymeraufbau (Homo- oder Co-
polymer) des Materials farblich gekennzeichnet, da er den eindeutigsten Einfluss auf
den E-Modul hat. Die Compatibilizer auf Basis des Homopolymers zeigen, gemittelt
Uber alle sechs Versuchsserien, einen um ca. 6 % hoéheren E-Modul. Hier muss
jedoch noch angemerkt werden, dass das Matrixpolymer ebenfalls ein Homopolymer
war, weshalb in weiterer Folge auch zwei Copolymere fir die systematischen
Untersuchungen ausgewahlt wurden. In Abbildung 74 ist zu sehen, dass der
Compatibilizer mit dem Namen Fusabond die besten E-Modul Werte, wohingegen
der Compatibilizer Scona die besten Streckspannungswerte lieferte. Aus diesem
Grund wurden diese 4 Compatibilizer fiir die weiteren Untersuchungen ausgewahilt.

2500
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.. Fusabond
S . Scona
2000 A -
g
% 1500
E 4
-
o
= 1000
Ll
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HP E-CP F-HP F-CP S-HP
Il Homopolymer EEE Copolymer
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Abbildung 74: Vergleich der E-Modul Werte des nanoverstédrkten PP DM55pharm mit
unterschiedlichen Compatibilizern
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Fir die Untersuchungen von Molmasse, Anteil an Maleinsaureanhydrid (MSA) und
Polymeraufbau (Homo- oder Copolymer), wurde die einfache Varianzanalyse ver-
wendet, da die analysierten Faktoren laut der verwendeten Statistiksoftware keine
Wechselwirkungen untereinander aufweisen. Zusatzlich wurde hier auch der
Post-hoc Tukey-Test (Signifikanz der Faktorstufen) verwendet, welcher ein eine
Methode multipler Vergleiche ist. Die Statistiksoftware gibt hierbei zu jeder Gruppe
einen oder mehrere Buchstaben des Alphabets aus. Werden zu verschiedenen
Gruppen gleiche Buchstaben zugeordnet, so unterscheiden sich die dazugehérigen
Mittelwerte mit der definierten Wahrscheinlichkeit (wie in der gesamten Arbeit zu
95 %) nicht signifikant. Haben zwei Gruppen keinen Buchstaben gemeinsam, so liegt
ein signifikanter Unterschied der Mittelwerte vor. Zusatzlich wird auch eine Reihung
der Ergebnisse vorgenommen, wobei A immer den hochsten Mittelwert der
Faktorstufe kennzeichnet.

Tabelle 33 zeigt die Ergebnisse der Varianzanalyse bezlglich der gewichtsge-
mittelten Molmasse (Mw) der unterschiedlichen Compatibilizer-Typen. Das Bestimmt-
heitsmal3 (R?) des E-Moduls mit knapp 35 % ist, wie bereits einige Male zuvor, leider
relativ gering, wohingegen die Streckspannung mit Uber 75 % eine ausreichende
Gute der Anpassung der Regression angibt. Statistisch gesehen ist jedoch fir den
E-Modul (F-Wert von 10,06) sowie flirr die Streckspannung (F-Wert von 65,01) die
Mw ein signifikanter Einflussparameter. Bei der Betrachtung der Tukey-Methode fallt
auf, dass alle vier getesteten Faktorstufen der My signifikanten Einfluss auf die
Streckspannung haben, der E-Modul jedoch nur einmal bei einer hohen Molmasse
signifikant anders ist. Grundsatzlich liefern jedoch hohe Molmassen (Tukey-Methode
Buchstabe A) bessere mechanische Eigenschaften als niedrigere Molmassen.

Tabelle 33: Ubersicht iiber die Signifikanz der Molmasse des Polymers auf die
mechanischen Eigenschaften mit dem Homopolymer PP DM55

(Fss6=2,77)
Faktor F-Wert Tukey-Methode Rz
Molmasse () () (%)
E Om E o E o
Niedrig A 5
Mittel A 5
10,06 | 65,01 35,02 | 77,69
Hoch B c
Sehr hoch A A

Tabelle 34 zeigt Ergebnisse der Varianzanalyse bezlglich des Maleinsdureanhydrid-
Anteils (MSA-Anteil) der unterschiedlichen Compatibilizer-Typen. Das Bestimmtheits-
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mafB (R?) des E-Moduls mit nicht einmal 1% wird nicht fir die Beurteilung
herangezogen, wohingegen die Streckspannung mit knappen 70 % eine aus-
reichende Gulte der Anpassung der Regression angibt. Bei der Betrachtung der
Tukey-Methode féllt auf, dass alle drei getesteten Faktorstufen des MSA-Anteils
einen signifikanten Einfluss auf die Streckspannung haben, wobei hohe Maleinsaure-
anhydrid-Anteile mit ca. 1 % MSA-Gruppen die besten Ergebnisse lieferten.

Tabelle 34: Ubersicht (ber die Signifikanz des Maleinsdureanhydrid-Anteils des
Polymers auf die mechanischen Eigenschaften mit dem Homopolymer
PP DM55 (F257= 3,16)

Faktor F-Wert Tukey-Methode R2
Maleinsaureanhydrid- (=) (=) (%)
Anteil E Om E Om E Om
Mittel A B
Hoch 0,03 63,92 A A 0,09 69,16
Sehr hoch A C

Tabelle 35 zeigt die Ergebnisse der Varianzanalyse bezlglich des Polymeraufbaus
der unterschiedlichen Compatibilizer-Typen. Das BestimmtheitsmaB3 (R?) des
E-Moduls mit knapp 25 % und der Streckspannung mit ca. 35 % ist relativ niedrig,
womit angedeutet wird, dass nicht alle Ergebnisse der statistischen Analyse mit dem
Aufbau des Polymers erklart werden kénnen. In Kombination mit der Abbildung 74
kann jedoch gezeigt werden, dass der E-Modul (F-Wert von 18,23) sowie die
Streckspannung (F-Wert von 32,36) signifikante Einflussparameter sind. Die Analyse
der Tukey-Methode bescheinigt ebenfalls beiden mechanischen Kennwerten einen
signifikanten Einfluss der Faktorstufe, wobei das Homopolymer bessere Ergebnisse
hervorbringt.

Tabelle 35: Ubersicht (iber die Signifikanz des Polymeraufbaus des Polymers auf die
mechanischen Eigenschaften mit dem Homopolymer PP DM55

(F158=4,00)
Faktor F-Wert Tukey-Methode R?
akto
Polymeraufbau ©) ©) (%)
Homopolymer A A
18,23 | 32,36 23,91 35,82
Copolymer B B
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Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, dass der Polymeraufbau, welcher
eindeutige Ergebnisse flr den E-Modul lieferte, statistisch gesehen nicht den gré3ten
Einfluss auf die Streckspannung hat, was eigentlich doch Uberraschend ist. Die
Molmasse, dicht gefolgt von dem Maleinsaureanhydrid-Anteil, hat einen wesentlich
héheren Einfluss auf die Streckspannung. Beziiglich des BestimmtheitsmafBes (R?)
kann gesagt werden, dass die durchwegs héheren Werte bei der Streckspannung mit
den extrem geringen Standardabweichungen der Messwerte zusammenhéngen. Die
Schlussfolgerung daraus kann grundsatzlich nur sein, die Streckspannung anstelle
des E-Moduls bei nicht eindeutigen Ergebnissen zur statistischen Verifikation
einzusetzen. Fir weitere systematische Untersuchungen wurden schlussendlich die
beiden homopolymerbasierenden Compatibilizertypen S-HP und F-HP sowie die
copolymerbasierenden Compatibilizertypen S-CP und F-CP ausgewahlt.

Neben den Compatibilizern wurden auch unterschiedliche Nanofillstoffe untersucht.
Insgesamt wurden vier Flllstofftypen getestet, wobei drei davon in Abbildung 75
farblich gekennzeichnet dargestellt werden. Die Abkirzung MMT steht dabei far
unmodifizierten Montmorillonit, OMMT fur organisch modifizierten Montmorillonit und
OMHT fir einen modifizierten Hectorit. Neben diesen drei Zusatzstoffen wurde noch
Glimmer-Produkte aus Phlogopit getestet, wobei das organisch modifizierter Produkt
MICA HLP 100 AS die besten mechanischen Ergebnisse lieferte.

Abbildung 75 zeigt die Ergebnisse des mit 5 Gew.-% Scona TPPP 2112 (S-HP)
verstarkten PP DM55pharm Homopolymers. Es ist gut zu erkennen, das die beiden
organisch modifizierten Montmorillonite OMMTs (Nanofil5 und Bentone 34) die
besten Ergebnisse lieferten und gegenldber den unmodifizierten Montmorilloniten
MMTs (Cloisite 116 und Cloisite Na+) im Mittelwert um ca. 21 % und gegenlber den
Hectorittypen OMHTs (Bentone 27 und Bentone 38) um ca. 17 % hdher liegen. Die
Glimmer Produkte sind leider nicht direkt vergleichbar, da die Untersuchungen zu
einem anderen Zeitpunkt und mit einer anderen Zugprifmaschine (Zwick Z010)
durchgefihrt wurden.
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Abbildung 75: Vergleich der E-Modul Werte des nanoverstdrkten PP DM55pharm mit
unterschiedlichen Zusatzstoffen

Flr diese Untersuchungen, wurde ebenfalls eine einfache Varianzanalyse durch-
gefuhrt, welche die Signifikanz der Zusatzstoffe auf die mechanischen Kennwerte
E-Modul (F-Wert von 256,00) und Streckspannung (F-Wert von 549,10) sogar noch
um einiges deutlicher nachwies (siehe auch [2]).

AbschlieBend wurden aus allen vier untersuchten Zusatzstoff-Klassen jeweils die
Loesten® ausgewahlt, womit schlussendlich ein unmodifizierter Montmorillonit MMT
(Closite Na*), ein organisch modifizierter Montmorillonit OMMT (Nanofil 5), ein
organisch modifizierter Hectorit OMHT (Bentone 38) und ein organisch modifizierter
Glimmer MICA (MICA HLP 100 AS) fir weitere systematische Untersuchungen
ausgewahilt.

Die Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung der systematischen Unter-
suchung der Rezeptierung werden graphisch gezeigt, wobei wieder primar auf das
Polymer PP DM55pharm eingegangen wird, da das zweite Polypropylen BB412E
ahnliches Verhalten aufwies, bzw. die Ergebnisse der Arbeit [2] entnommen werden
kénnen. Die zusétzliche statistische Analyse wird neuerlich Uber ein allgemeines
lineares Modell ausgewertet, da kein faktorieller Versuchsplan aufgestellt wurde.
AbschlieBend werden noch die Ergebnisse der optischen Charakterisierung mit
SAXS-Messungen angefihrt.

Ein Gesamtlberblick tber alle 96 getesteten Compounds ist graphisch nicht méglich,
weshalb zur besseren Ubersicht zuerst nur die statistische Auswertung der beiden
Grundmaterialien in Tabelle 36 und Tabelle 37 dargestellt wird. Es ist gut zu
erkennen, dass das eingesetzte Schichtsilikat fur beide Materialien den gréBten
Einfluss auf beide mechanischen Kennwerte mit F-Werten von Uber 600 und 1.800
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fir den E-Modul und F-Werten von Utber 9.000 und 12.000 flr die Streckspannung
hat. Den zweitgréBten Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften hat bei
PP DM55pharm das Verhaltnis von Compatibilizer zu Nanofillstoff und bei
PP BB412E der Compatibilizer mit neuerlichen F-Werten von deutlich Gber 500 bzw.
bei der Streckspannung von dber 1.500, was einen hdchstsignifikanten Einfluss
bescheinigt. Weiter sollte angemerkt werden, dass auch das Bestimmtheitsmal3 (R?)
enorm hoch mit Werten zwischen 89 % und 99 % liegt.

Bei genauer Betrachtung der Tukey-Methode kdnnen hingegen leichte Unterschiede
zwischen den Polymeren festgestellt werden. Gleich ist, dass MICA gefolgt von
OMMT die héchsten mechanischen Eigenschaften liefert. Compatibilizer auf Homo-
polymer-Basis liefern die besten Ergebnisse, wobei bei PP DM55 die Scona-Type
und bei PP BB412 die Fusabond-Type (bezogen auf die Streckspannung) besser
sind. Der Unterschied hierbei ist die Viskositdt des Compatibilizers, welche bei
Scona-Produkten um ein Vielfaches hodher ist. Somit scheint im Allgemeinen eine
ahnliche Viskositat zwischen Polymer und Compatibilizer sich positiv auf die
mechanischen Eigenschaften auszuwirken, mit einer einzigen Ausnahme bei der
Streckspannung von PP BB412.

Tabelle 36: Ubersicht iiber die Signifikanz vom Nanofiillstoff, vom Compatibilizer und
deren Verhéltnis mit dem Homopolymer PP DM55pharm

F-Wert Tukey-Methode R2
Faktor (-) (-) (%)
Grenzwert E Om Mat. E Om E Om
MICA | A A
. OMMT | B B
Nanofillstoff Fssos=2,62 | 641 | 12.550 MVT T C C
OMHT | C D
S-HP | A A
. F-HP | B B |89,00 | 99,00

Compatibilizer | F3s08=2,62 | 232 | 3.395 scp [ C c
F-CP | D D
Verhaltnis von 1:2 A A
Compatibilizer | Fzs08 = 3,01 | 631 309 1:1 B B
zu Nanofullstoff 2:1 C C

Eine Besonderheit bei den PP BB412 Proben ist, dass ein Verhaltnis von
Compatibilizer zu Nanofullstoff von 2:1 die besten Streckspannungswerte liefert.
Dieses ,Phanomen” ist fir alle in dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen
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einzigartig und kann grundsatzlich nur mit der Dispergierung der Fullstoffpartikel in
der Polymermatix zusammenhdngen. Hoéher Compatibilizer-Anteile férdern die
Dispergierung, was anscheinend besonders bei hoherviskosen Polymeren eine
Verbesserung ergibt.

Weitere Besonderheiten, welche ebenfalls mit der Dispergierung der Schichtsilikate
in der Polymermatrix zu tun haben, traten bei den Compounds auf Hectorit-Basis auf.
Fir beide Grundpolymere waren die Streckspannungswerte hdher als fur die her-
gestellten Compounds, was nochmals genauer in [2] erldutert wird.

Tabelle 37: Ubersicht (iber die Signifikanz von Nanofiillstoff, von Compatibilizer und
deren Verhéltnis mit dem Copolymer PP BB412E

F-Wert Tukey-Methode R2
Faktor (-) (-) (%)
Grenzwert E Om Mat. E Om E Om
MICA | A A
" OMMT | B B
Nanofillstoff Fsses=2,62 | 1820 | 9.110 MVT | G c
OMHT | D D
S-HP | A B
Compatibilizer | Fasme = 2,62 | 499 | 1.728 FHP | A ] A 19400 9860

S-CP | B C
F-CP | C D
Verhaltnis von 1:2 A| C
Compatibilizer | Fos0s =3,01 | 227 | 1.089 1:1 B B
zu Nanofullstoff 2-1 C A

Einen Uberblick tber die hergestelliten PNCs aus PP DM55pharm und MICA sind in
Abbildung 76 dargestellt. Dabei sind neben unterschiedlichen Compatibilizern auch
die unterschiedlichen Verhaltnisse zwischen Compatibilizer und Fillstoff dargestellt.
Die Gesamtmenge aus Compatibilizer und Zusatzstoff betragt immer 15 Gew.-% was
bedeutet, dass beim Verhélinis 1:2 5 Gew.-% Compatibilizer mit 10 Gew.-%
Zusatzstoff und 85 Gew.-% Polymer compoundiert wurden.

Abbildung 76 zeigt dabei ganz deutlich, dass unabhdngig vom verwendeten
Compatibilizer bei MICA-Compounds immer das Verhdltnis 1:2 die besten
mechanischen Kennwerte (E-Modul und Streckspannung) liefert. Dieses Verhalten
konnte im Allgemeinen auch fir PP BB412E bewiesen werden, was auch die
Tabelle 38 und Tabelle 39 zeigen. Bei den Compatibilizern ist ein eindeutiger Unter-
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schied schon viel schwerer festzustellen. Bei genauer Betrachtung und unter Zuhilfe-
nahme der Varianzanalyse kann jedoch, zumindest beim E-Modul, ein Unterschied
zwischen den Compatibilizern auf Homopolymer-Basis und den Compatibilizern auf
Copolymer-Basis festgestellt werden. Beim Vergleich der Mittelwerte ergibt sich eine
Differenz von ca. 9 % fur den E-Modul und ca. 4 % fur die Streckspannung, gemittelt
Uber alle Verhéltnisse.

PP DM55pharm Compatibilizer : MICA Verhéltnis
3500
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Abbildung 76: Vergleich der E-Modul-Werte von PNCs mit DM55pharm und unter-
schiedlichen Compatibilizern und Mischungsverhéltnissen

Bei der statistischen Auswertung wurden jeweils drei der 15 gemessenen Zug-
prifungsergebnisse je Serie aus statistischen Griinden (AusreiBer bzw. Abweichung
gréBer als das zweifache Standardresiduum) entfernt.

Neuerlich liegt das Bestimmtheitsmal3 (R?) bei beiden Polymertypen zwischen 90 %
und 98 % was eine sehr hohe Gite der Anpassung der Regression angibt. Auffallend
ist wieder, dass die Streckspannung viel héhere F-Werte liefert, was neuerlich auf die
geringeren Standardabweichungen zuriickzuflihren ist.

Bei Betrachtung der Tabelle 38 und Tabelle 39 zeigt sich, dass statistisch gesehen
bei beiden Polymeren, der Faktor Verhaltnis von Compatibilizer zu Nanofullstoff flr
den E-Modul (F-Werte von 480 fur PP DM55 und 2.200 fir PP BB412) und die
Streckspannung (F-Werte von 1.500 fir PP DM55 und 3.400 fir PP BB412) in
héchstem MaBe signifikanten sind und auch dieselbe Reihenfolge (Verhéltnis 1:2 -
Compatibilizer zu Fullstoff) haben. Der Compatibilizer ist ebenfalls ein signifikanter
Einflussfaktor und dessen Aufbau auf Homopolymer-Basis ergibt die besten mecha-
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nischen Eigenschaften, wobei bei PP DM55 kein Signifikanzunterschied von S-HP
und F-HP vorliegt (beide A). Bei PP BB412 kann hingegen eine Unterscheidung zu
Gunsten von F-HP getroffen werden. Zusatzlich ist die Signifikanz bei PP BB412
deutlich héher, was grundsatzlich nur mit dem unterschiedlichen Viskositatsniveau
der beiden Polymere erklart werden kann.

Tabelle 38: Ubersicht (iber die Signifikanz von MICA-PNCs in Abhdngigkeit von
Compatibilizer und deren Verhéltnis mit dem Homopolymer PP DM55

F-Wert Tukey-Methode R2
Faktor (-) (-) (%)
Grenzwert E Om Mat. E Om E Om
S-HP | A A
Compatibilizer | Fs132=2,67 | 99 |1.214 FHP A B
’ S-CP | B C
F-CP | C D |90,00 | 98,00

Verhaltnis von 1:2 A A
Compatibilizer | F2132=3,06 | 484 | 1.569 1:1 B B
zu Nanofullstoff 2:1 C C

Tabelle 39: Ubersicht (iber die Signifikanz von MICA-PNCs in Abhdngigkeit von
Compatibilizer und deren Verhéltnis mit dem Copolymer PP BB412E

F-Wert Tukey-Methode R2
Faktor (-) (-) (%)
Grenzwert E Om Mat. E Om E Om
S-HP | A B
Compatibilizer | Fsq32=2,67 | 704 | 6.681 PP A A
’ S-CP | B C
F-CP | B D |92,00| 98,10

Verhaltnis von 1:2 A A
Compatibilizer | Fz132=3,06 | 2.209 | 3.409 1:1 B B
zu Nanofullstoff 2:1 C C

Zusammenfassend kann somit beobachtet werden, dass beide Grundpolymere
PP DM55 und PP BB412 groBtenteils sehr ahnliche Tendenzen zeigen. Das
Glimmer-Produkt MICA zeigt sowohl beim E-Modul als auch bei der Streckspannung
das gréBte Steigerungspotential. Bei PP DM55 konnte bei einem Verhéltnis von
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Compatibilizer zu Nanofillstoff von 1 : 2, gemittelt Gber alle Compatibilizer-Typen, der
E-Modul um ca. 60 % und die Streckspannung um ca. 70 % gesteigert werden. Bei
PP BB412 konnte, bei einem Verhéltnis von 1 : 2, gemittelt Gber alle Compatibilizer-
Typen, der E-Modul um ca. 50 % und die Streckspannung um ca. 60 % gesteigert
werden.

Zum Abschluss dieses Kapitels wird noch kurz auf die Ergebnisse der optischen
Analyse mit Hilfe von SAXS eingegangen. Exemplarisch zeigt Abbildung 77 die
Spektren fir das mit Nanofil 5 (OMMT) geflllte PNC aus PP DM55pharm bei unter-
schiedlichen Compatibilizer zu NanofUllstoff Verhaltnissen. Wie seitens der Theorie
zu erwarten war, fuhren héhere Anteile an Compatibilizer (in diesem Fall Scona
TPPP 2112 bzw. S-HP) zu tendenziell héherer Exfolierung, was durch den stark
abgeflachten Peak 1. Ordnung angedeutet wird. Die Verschiebung des Peaks
1. Ordnung von 2,65° zu Streuwinkeln zwischen 3,0° und 3,75° deutet neuerlich auf
eine Abnahme des interpartikularen Abstandes der Schichtsilikat-Plattchen hin. In
Kombination mit der deutlichen Abnahme des Peaks 2. Ordnung kann daher von
guter Interkalierung und Exfolierung ausgegangen werden. Wichtig ist noch zu
erwahnen, dass der Peak 2. Ordnung nur bei Schichtsililkaten mit organischer
Modifizierung vorhanden ist. Bei unmodifizierten Schichtsilikaten wie z.B. MMT, ist
nur ein Peak im Bereich von 3,0° sichtbar (siehe [2]).

PP DM55pharm

Intensitét (a.u.)

2 ' 4 ' 6 ' 8 ' 10
20(°)
Abbildung 77: Spektren der SAXS-Messungen des mit Nanofil 5 (OMMT) gefiillten

PP DM55pharm bei unterschiedlichen Compatibilizer zu Nanoftillstoff
Verhéltnissen
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AbschlieBend muss noch festgehalten werden, dass, wie auch bereits bei den
praktischen Versuchen zur Schneckenoptimierung (siehe Kapitel 5.3.2) erlautert, ein
exfolierter Zustand nicht unbedingt auch zu den besten mechanischen Eigenschaften
fihrt. Die Kombination zwischen guter Interkalierung und Exfolierung (Verhaltnis
1:2) lieferte grundsatzlich die besten Ergebnisse hinsichtlich E-Modul und
Streckspannung.

Zusammenfasend kann behauptet werden, dass das Ziel des Kapitels Optimierung
des Compoundierprozesses wichtige und richtungsweisende Ergebnisse hervor-
gebracht hat. Es konnte gezeigt werden, dass eine sanfte Verarbeitung mit einer
kurzen Ausfihrung des Compounders, maBiger Schneckendrehzahl bis ca.
100 U/min und ein niedriger Gegendruck sich positiv auf die mechanischen
Kennwerte auswirken. Die computerunterstiitze Schneckenoptimierung zeigte, dass
die eingebrachte Energie héheren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften als
die Verweilzeit hat. Das letzte Unterkapitel der Compoundoptimierung zeigte, dass
besonders das gewahlte Schichtsilikat eine hohe Auswirkung auf die mechanischen
Eigenschaften besitzt und dass trotz vieler Gemeinsamkeiten der Polypropylen-
Typen doch Unterschiede bei den Mischungsverhaltnissen in Abhangigkeit vom
eingesetzten Zusatzstoff bedacht werden missen.

5.4 Betrachtung des Kriechverhaltens von PNCs

In diesem Kapitel wird der Einfluss unterschiedlicher Fullstoff- und Compatibilizer-
Anteile auf die mechanischen Eigenschaften E-Modul, Streckspannung und Kriech-
modul untersucht und somit das zeitabhangige viskoelastische Verhalten (Kriech-
verhalten) von PNCs charakterisiert.

Abbildung 78 und Abbildung 79 zeigen, die Ergebnisse der E-Modul Messungen (die
Streckspannung verhalt sich ahnlich), welche im Abstand von 1 Jahr durchgeflihrt
wurden. Es ist gut zu erkennen, dass die E-Modul Werte der um 1 Jahr spater
gepruften Probekdrper (gelagert im Dunkeln bei Normklima DIN EN ISO 291 [32])
deutlich héher sind. Der Unterschied betragt gemittelt Gber alle Versuchsserien ca.
19 % fur den E-Modul und ca. 3 % fir die Streckspannung bei PP DM 55pharm
sowie 17 % flir den E-Modul und 3 % fiir die Streckspannung fir die Compounds aus
PP BB412.

Dieses Ergebnis kann, wie bereits im experimentellen Teil erwahnt, grundsatzlich der
physikalischen Alterung von PP zugeschrieben werden. Die Glastbergangs-
temperatur Tg der beiden Polymere liegt bei ca. 7 °C, ermittelt in DMA Versuchen bei
einer Priffrequenz von 1 Hz und einer Heizrate von 2 K/min, womit die Lager-
temperatur der Probekérper deutlich héher war. Das flhrt zu einer hohen Ketten-
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beweglichkeit der Polymere und in weiterer Folge zu Nachkristallisation und zu einer
Verringerung des freien Volumens [41].

Il Sep. 2013
B Sep. 2014
! I

3000 T T T T T 7 T

2500 1

2000

-Modul (MPa)
o
3
|

E

1000

500

PPDM55 PNC35% PNC50% PNC75% PNC10,0%

Abbildung 78: Vergleich der E-Modul Werte von unterschiedlich hoch geflllten
PNCs mit PP DM55pharm zu zwei Zeitpunkten

Bl Sep. 2013
I sep. 2014
! |

E-Modul (MPa)

PPBB412 PNC35% PNC50% PNC75% PNC160%

Abbildung 79: Vergleich der E-Modul Werte von unterschiedlich hoch geflllten
PNCs mit PP BB412E zu zwei Zeitpunkten
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Abbildung 80 zeigt den Kriechmodul E; (t) fir die beiden PP Grundpolymere sowie
die mit 5 Gew.-% sowie 10 Gew.-% geflillten PNCs. Wie bereits aus den Zug-
prifungen sowie den anderen Versuchen dieser Arbeit zu erwarten war, zeigt
PP DM55 ein deutlich héheres Kriechmodul-Niveau. Auffallend ist, dass die
Erhéhung des Kriechmoduls zwischen ungefilltem und mit 5 Gew.-% Nanofillstoff
geflllten PP DM55 mit ca. 30 % deutlicher ausféllt als die Steigerung des Kriech-
moduls von 5 Gew.-% auf 10 Gew.-% Nanofullstoff mit ca. 10 %. Dieses Verhalten ist
bei PP BB412 weniger ausgepragt, wo die Erh6hung des Kriechmoduls zwischen
ungefilltem PP BB412 und 5 Gew.-% NanofUllstoff ca. 16 % betragt und die
Erhéhung von 5 Gew.-% auf 10 Gew.-% NanofUlllstoff vergleichbare 14 % aufwies.
Grundsatzlich kann das Verhalten mit einer Art ,Sattigung” des Nanofullstoffs erklart
werden, der sich ab zu hohen Fulllgraden dem Verhalten einer Agglomeration (Mikro-
Flllstoff) ann&hert und seine besonderen Eigenschaften (siehe Kapitel 2.2.1) verliert.

5000 g

E ——PPDM55 |
A000 ——PP BB412E |
E Fullsstoffgenalt: |
3000 E ungefillt ||
— [ --5%
& S -10%
< 2000 E¥ —
w v T =l
= - T
ko) . N =~ e
3] T et 2 1 e
E | —— T s e e S~
S — T T
ks s SR
2 1000 —— I
\\
500 : — : : : —
0,004 0,01 a1 1 4

Zeitt (h)

Abbildung 80: Vergleich des Kriechmoduls von unterschiedlich hoch gefiillten PNCs
bei einer konstanten Spannung von 5 MPa und einer konstanten
Temperatur von 23 °C

Viel interessanter sind hingegen die Ergebnisse der Kriech-Tendenz der unter-
schiedlichen Materialien. Abbildung 81 zeigt den normierten Kriechmodul Ecn der
beiden PP-Grundpolymere sowie die mit 5 Gew.-% sowie 10 Gew.-% geflllten
PNCs. Die Normierung erfolgte durch Division des jeweiligen Ec-Wertes durch den
Ec-Wert bei einer Zeit von 0,004 h, was 15 s entspricht. Hiermit ist es moglich, die
Kriechtendenz der einzelnen PPs bzw. PNCs abzulesen. Grundsatzlich haben die
PNCs eine niedrigere Kriechneigung als die Grundmaterialien, wobei dieses Ver-
halten bei den Compounds aus PP BB412 noch deutlicher sichtbar ist. Gut zu
erkennen ist auch, dass PP BB412 und die zugehérigen Compounds eine viel
hdhere Kriechneigung aufweisen, als die Polymere aus dem niedriger viskosen
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PP DM55. Nach vier Stunden bei Raumtemperatur und einer Belastung von 5 MPa
fallt der Kriechmodul bei PP DM55 und den zugehérigen PNCs auf ca. 60 % des
Ursprungswerts und bei PP BB412 und den zugehérigen PNCs auf ca. 50 % des
Ursprungswerts ab. Grundsatzlich muss dabei aber bedacht werden, dass PP BB412
ein niedrigeres Festigkeitsniveau hat, was natirlich diese Beobachtung auch wieder
zum Teil relativiert.
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Abbildung 81: Vergleich des normierten Kriechmoduls von unterschiedlich hoch
gefillten PNCs bei konstanter Spannung von 5 MPa und einer
konstanten Temperatur von 23 °C

Wie dem Versuchsplan in Tabelle 18 entnommen werden kann, wurden fir
zuklnftige Zeit-Temperatur-Verschiebungen noch weitere Temperaturen gemessen.
Diese Ergebnisse kénnen in dieser Arbeit noch nicht inkludiert werden, da zum einen
fir die Abschatzung von 25 oder mehr Jahren noch Langzeitmessungen (Dauer ca.
2,5 Jahre pro Prifkérper) nétig sind und zum anderen das nichtlinear-viskoelastische
Deformationsverhalten noch ndher untersucht werden muss, um eine korrekte
Extrapolation bzw. Zeit-Temperatur-Verschiebung durchfihren zu kénnen.

AbschlieBend wurden Untersuchungen des Interkalierungs- und Exfolierungs-
zustandes von Prufplatten bei unterschiedlichen Fullstoff-Gehalten (fur PP DM55
siehe Abbildung 82) und nach 1 Jahr Lagerung unter Standardbedingungen (siehe
Abbildung 83) durchgeflhrt.

Wie zu erwarten flUhren hdhere Fullstoffgehalte auch zu héheren Anteilen nicht
interkalierter und exfolierter Schichtsilikat-Plattchen, was durch die weniger abge-
flachten Peaks bei héher geflillten System angedeutet wird. Neuerlich kommt es zu
einer Verschiebung des Peaks 1. Ordnung zu héheren Streuwinkeln zwischen 3,25°
und 3,75° was auf eine teilweise Zerstérung der Schichtsilikat-Plattchen-Struktur
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bzw. Reagglomerationen schlieBen lasst. Das beinahe komplette Verschwinden des
Peaks 2. Ordnung bei ca. 7° zeigt die relativ hohe Interkalierung und Exfolierung der

Zusatzstoffe.

Intensity (a.u.)

I ! T
——FPP |
—— 3,5 % OMMT
——5,0% OMMT -
——7.5%OMMT 1

10,0 % OMMT
———an OMMT T

26 (°)

Abbildung 82: Spektren der SAXS-Messungen des unverstarkten und verstarkten
PP DM55pharm sofort nach der Herstellung der Priifplatten

In Abbildung 83 sind die Messungen der aus 5 Gew.-% hergestellten und 10 Gew.-%
hergestellten PNCs sowie als Referenzwerte das reine PP und das organisch
modifizierte Schichtsilikat Nanofil 5 (OMMT) dargestellt. Entgegen aller Erwartungen
sind sowohl bei dem PNC mit 5 Gew.-% als auch bei dem PNC mit 10 Gew.-%
hdhere Exfolierungsgrade bei den nach 1 Jahr getesteten Proben sichtbar. Um diese
Werte quantitativ verifizieren zu kénne, wurde die Flache unter der Kurve der
jeweiligen Versuchsserien ausgewertet. Die Abnahme der Flache, welche einem
hdheren Exfolierungsgrad entspricht, betragt fir die PNCs mit 5 Gew.-% ca. 6 % und
fir die PNCs mit 10 Gew.-% immerhin ca. 3 %. Eine wichtige Zusatzinformation ist,
dass die Proben an der exakt gleichen Stelle mit der exakt gleichen Einstellung
geprtft worden sind (siehe Abbildung 45).
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Abbildung 83: Vergleich der im Abstand von 1 Jahr gemessenen Spektren des
unverstérkten und verstarkten PP DM 55pharm

Das ResUmee dieses Kapitels ist, dass die viskoelastischen Ergebnisse (Kriech-
verhalten) gute Tendenzen der mit Schichtsilikat gefllliten PNCs zeigen und somit
nur noch Langzeituntersuchungen fehlen, um die geplante Zeit-Temperatur-
Verschiebung durchfihren zu kdnnen. Die Verbesserung der Interkalierung und
Exfolierung der Schichtsilikat-Plattchen nach 1 Jahr Lagerzeit ist positiv und nach
dem Studium anderer Langzeituntersuchungen [88] Gberraschend. Mdgliche Griinde
sind die ,geringen”“ Flllstoffkonzentrationen sowie die Verarbeitung in ,einer Warme*,
mit keiner neuerlichen Scher- und Dehnbelastung der interkalierten und exfolierten
Schichtsilikatstrukturen, welche jedoch noch eine ndhere Betrachtung bendtigen. Aus
heutiger Sicht kann damit der Einsatz eines SpritzgieBcompounders bezlglich einer
Reagglomerationsneigungen von Schichtsilikaten positiv bewertet werden.

5.5 Ergebnisse der Einbringung von Dehnstromungen

Dieses Kapitel zeigt, wie unter Anwendung von Dehnstrébmungen der 3-in-1 Spritz-
gieBcompoundierprozess (,eine Warme*®) auf ein neues Niveau gehoben werden
kann und konkurrenzfahige mechanische Eigenschaften zum MB-Prozess liefert.
Untersuchungen dazu fanden im Rahmen der beiden studentischen Arbeiten von
Stieger [147] und Neunhauserer [115] statt und sind hier in kompakter Form
wiedergegeben.
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5.5.1 Ergebnisse der Vorversuche zu dehnstromungserzeugenden Diisen

Im Gegensatz zu den nachfolgenden systematischen Untersuchungen wurden in den
ersten Vorversuchen konische sowie hyperbolische Disen nach dem ,Trial-and-
Error” Prinzip gefertigt. Es galt herauszufinden, ob Dehnstrémungen grundsatzlich fir
die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von PNCs genutzt werden
kénnen. Wie in Abbildung 49 dargestellt wurden dabei vier Disengeometrien inkl.
einer Standarddlse getestet. Es handelt sich dabei um eine ,sehr scharfe“ konische
Diise mit groBem Offnungswinkel und dementsprechend hoher Dehngeschwindigkeit
und hoher Dehnung, sowie zwei hyperbolische Dlisen mit gleichbleibender aber
niedrigerer Dehngeschwindigkeit sowie auch niedrigerer Dehnung. Die vierte
Dusengeometrie (Standarddise) stellte den Referenzwert zur Bewertung des
Verbesserungspotentials der ,Dehndisen® dar.

In Abbildung 84 und Abbildung 85 werden gesammelt alle Ergebnisse der E-Modul
Untersuchungen far die hergestellten PNCs im MB-Prozess und im 3-in-1 Prozess
dargestellt. Das mit PP DM55 ,verdiinnte“ PNC aus dem MB-Prozess, wie auch das
3-in-1 Material besteht aus 5 Gew.-% Nanofil 5, 5 Gew.-% Scona TPPP 2112 und
90 Gew.-% PP. Es werden zum einen die unterschiedlichen Disen sowie auch die
unterschiedlichen Einspritzvolumenstrome dargestellt. Die Nomenklatur, welche auch
in weiterer Folge angewendet wird, lautet: S = Standarddise; K = konische Duse;
H10 = kurze hyperbolische Dise; H20 = lange hyperbolische Duse.

Grundsatzlich muss bedacht werden, dass der zusatzliche Energieeintrag durch
hohe Einspritzvolumenstréme und den Dehneintrag der Disen einen gegenlaufigen
Effekt hinsichtlich mechanischer Eigenschaften von PNCs haben kann. Die héheren
Scher- und Dehnstrémungen flihren zwar einerseits zu einer besseren Dispergierung
und in weiterer Folge Interkalierung und Exfolierung der Schichtsilikate, andererseits
fihrt dies zu einer Erhéhung des spezifischen Einspritzdruckes und somit auch zu
einer Temperaturerhb6hung im Material, was im Extremfall zu einem Abbau der
mittleren Molmasse flihren kann.

In Abbildung 84 ist gut zu erkennen, dass der E-Modul (die Streckspannung verhalt
sich ahnlich) mit Ausnahme der kurzen hyperbolischen Dise (H10) ab einem
Einspritzvolumenstrom von 50 cm®/s hoéher wird und tendenziell in ein Plateau
Ubergeht. Auffallend ist, dass speziell die H10 Dise bei einem Einspritzvolumen-
strom von 50 cm?/s relativ schlecht ist und dass die Standarddise eigentlich
durchgehend die héchsten E-Modul Werte liefert. Bei dem héchsten E-Modul Wert
der Standarddtise bei einem Einspritzvolumenstrom von 50 cm3/s kommt es zu einer
Steigerung des E-Moduls um 45 %, verglichen mit dem reinen PP DM55pharm.
Dieser Umstand ist eher Uberraschend, da die Standarddise die geringste Dehnung
unter allen Disen aufweist. Der Grund dafir ist, dass nach dem MB-Prozess bereits
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eine sehr gute Interkalierung und Exfolierung der Schichtsilikate vorliegt und somit
der zusatzliche Energieeintrag keine weitere Verbesserung der Materialeigen-
schaften bewirken kann. Nichtsdestotrotz muss nochmals darauf hingewiesen
werden, dass diese mechanischen Eigenschaften erst mit einer zeitaufwendigen
zweistufigen Verarbeitung erreicht wurden.
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Abbildung 84: Vergleich des E-Moduls in Abhéngigkeit vom Einspritzvolumenstrom
und von der Disenform flr das MB Material aus PP DM55pharm;
S = Standarddiise, K = konische Dise, H10 = kurze hyperbolische
Diise, H20 = lange hyperbolische Dliise

Bei der statistische Auswertung der Ergebnisse mittels Varianzanalyse (siehe
Tabelle 40) wurden gréBtenteils alle 15 gemessenen Zugprifkdrper je Serie
verwendet und nur teileweise Prufkérper entfernt, bei welchen es sich um eindeutige
AusreiBBer handelte. Das Bestimmtheitsmal3 (R2) des E-Moduls mit 82,03 % und der
Streckspannung mit 94,80 % ist sehr hoch, was flir beide eine hohe Gite der
Anpassung der Regression bescheinigt. Bei naherer Betrachtung ist zu sehen, dass
die Faktoren Einspritzvolumenstrom (F-Wert von 63,80 fir den E-Modul und F-Wert
von 51,98 fir die Streckspannung) und Disengeometrie (F-Wert von 16,83 flr den
E-Modul und F-Wert von 24,56 fir die Streckspannung) einen signifikanten Einfluss
besitzen, wobei die Disengeometrie eine weniger signifikante Rolle spielt. Héchst
signifikant ist hingegen die Wechselwirkung zwischen Einspritzvolumenstrom und
Disengeometrie mit F-Werten von 31,35 fiir den E-Modul und 170,7 fir die Streck-
spannung, was eine eindeutige Beeinflussung der beiden Steuerfaktoren anzeigt. Bei
genauer Betrachtung der Ergebnisse der Tukey-Methode kann beim Faktor Einspritz-
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volumenstrom ein Unterschied zwischen E-Modul und Streckspannung erkannt
werden. Der E-Modul steigt mit steigendem Einspritzvolumenstrom, wohingegen bei
der Streckgrenze der niedrigste Einspritzvolumenstrom von 10 cm?3/s gleiche bzw.
nicht signifikante Unterschiede zu den Einspritzvolumenstrémen ab 100 cm?/s
bestétigt (alle A). Der Faktor Disengeometrie zeigt dieselben Ergebnisse fur E-Modul
und Streckspannung, wobei die Standarddise die besten Werte liefert. Zusammen-
fassend liefert ausgehend von der Varianzanalyse die Standarddise (geringe
Dehnung und geringe Dehngeschwindigkeit) bei hohen Einspritzgeschwindigkeiten
fir PNCs im MB-Prozess die besten mechanischen Eigenschaften. Dies ist allerdings
nur die halbe Wahrheit, da nattrlich eine optimale Kombination dieser beiden Steuer-
faktoren ausgewdahlt werden muss, wie die hohe Signifikanz der Wechselwirkung
angibt.

Tabelle 40: Ubersicht iiber die Signifikanz des Einspritzvolumenstroms und der
Disengeometrie fiir das im MB-Prozess hergestellt PNC aus PP DM55

F-Wert Tukey-Methode R2
Faktor (-) (-) (%)
Grenzwert E Om Mat. E Om E Om
10 C A
30 C C
Einspritz- 50 B B
Fs335 =2,24 | 63,80 | 51,98
volumenstrom 100 B A
150 A A
2% A A 82,03 | 94,80
S A A ’ ’
Disen- K cl| C
. Fss335=2,63 | 16,83 | 24,56
geometrie H10 D D
H20 B B
Wechsel-
) Fi5335=1,70 | 31,35 | 170,7 - - -
wirkung

Abbildung 85 zeigt die Ergebnisse der Zugprifung fir das PNC, welches im
1-stufigen 3-in-1 Prozess hergestellt wurde. Im Gegensatz zum MB-Prozess ist gut
zu erkennen, dass die eingebrachte Dehnung Uber die Disengeometrie besonders
bei der kurzen hyperbolischen (H10) und der konischen Duse (K) deutliche
Steigerungen des E-Moduls ab einem Einspritzvolumenstrom von 50 cm?/s hervor-
ruft. Beim hdchsten Wert der kurzen hyperbolischen Dise bei einem Einspritz-
volumenstrom von 50 cm?/s betragt die Steigerung des E-Moduls 35 %. Dies ist in
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Summe zwar um 10 % weniger als im MB-Prozess, jedoch trotzdem beeindruckend,
da hier der Prozessschritt der MB-Herstellung eingespart werden konnte. Der Grund,
warum in diesem Fall die Standarddiise mit geringem Dehneintrag schlechter als die
Disen mit héheren Dehneintragen abschneidet, liegt an der verbesserten Inter-
kalierung und Exfolierung durch den zusatzlichen Energieeintrag (siehe SAXS
Ergebnisse Abbildung 87). Im Gegensatz zum MB-Prozess ist beim 3-in-1 Prozess
die Verteilung und Interkalierung bzw. Exfolierung der Schichtsilikat-Plattchen noch
nicht optimal, was durch diesen zusatzlichen Energieeintrag durch die Dilsen-
geometrie in Kombination mit einem gentgend hohen Einspritzvolumenstrom erreicht
wird. Weiters weist die Dise mit der héchsten Dehnung (lange hyperbolische Dlse
H20) die niedrigsten E-Modul Werte auf (siehe Tabelle 20). Zusammenfassend kann
somit festgehalten werden, dass ein auf mdglichst kurzer Strecke eingebrachter
hoher Energieeintrag die besten mechanischen Eigenschaften im 3-in-1 Prozess
hervorbringt.
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Abbildung 85: Vergleich des E-Moduls in Abhdngigkeit vom Einspritzvolumenstrom
und von der Disenform fir das 3-in-1 Material aus PP DM55;
S = Standarddiise, K = konische Dise, H10 = kurze hyperbolische
Diise, H20 = lange hyperbolische Diise

Die Varianzanalyse in Tabelle 41 zeigt neuerlich ein hohes Bestimmtheitsmal3 (R?)
sowohl fir den E-Modul (84,36 %) sowie auch fur die Streckspannung 97,17 %. Es
ist gut zu erkennen, dass der Einspritzvolumenstrom neuerlich hohe F-Werte
aufweist, aber im Gegensatz zum MB-Prozess sich die einzelnen Faktorstufen unter-
einander (beim E-Modul) weniger signifikant voneinander unterscheiden (Doppel-
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buchstaben wie z.B. AB oder BC). Die DlUsengeometrie ist insgesamt weniger
signifikant (F-Werte 20,36 und 18,62) als die Einspritzgeschwindigkeit (F-Werte
22,72 und 299,7) wohingegen die Faktorstufen der Disengeometrie untereinander
signifikant sind. Der Buchstabe A der Tukey-Methode beim E-Modul bei der H10 und
der K DUse weist einerseits auf die besten Werte hin und zeigt andererseits, dass
kein signifikanter Unterschied zwischen den beiden Disen besteht. Die hohen
F-Werte der Wechselwirkungen beweisen, dass wie schon im MB-Prozess eine hohe
gegenseitige Beeinflussung der beiden Eigenschaften Dehnung und Dehnge-
schwindigkeit, vorherrscht.

Tabelle 41: Ubersicht iiber die Signifikanz des Einspritzvolumenstroms und der
Disengeometrie flir das im 3-in-1 Prozess hergestellt PNC aus PP DM55

F-Wert Tukey-Methode R2
Faktor (-) (_) (%)
Grenzwert E Om Mat. E Om E Om
10 BC| A
30 AB| A
Einspritz- 50 C B
Fsao5 =2,24 | 22,72 | 299,7
volumenstrom ’ 100 A C
150 BC| D
2% AS - 84,36 | 97,17
S C C ’ ’
Disen- K A B
. Fs325 =2,63 | 20,36 | 18,62
geometrie H10 A A
H20 B C
Wechsel-
) Fi5325 = 1,70 | 68,25 | 337,7 - - -
wirkung

Um nun noch zu entscheiden, ob hyperbolische oder konische Disen besser flr
einen mdglichen Industrieeinsatz geeignet sind (Druckverbraucher), wurden Druck-
und Temperaturmessungen durchgefihrt. Zuséatzlich wurde eine Vorhersage der
Temperatur- und Druckerhohung mittels des Berechnungsprogramms der Arbeit
[123] durchgefthrt. Da Druckverluste bei der industriellen Verarbeitung von héherer
Bedeutung sind, werden nur diese in dieser Arbeit dargestellt. Die Temperatur-
messungen koénnen der Arbeit [147] entnommen werden. Abbildung 86 zeigt
exemplarisch die gemessenen Druckdifferenzen (Berechnung siehe Abbildung 50)
fir die konischen Einlaufe (S und K).
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In Abbildung 86 ist gut zu erkennen, dass die gemessenen und berechneten
Druckdifferenzen besonders bei der Standarddise (S) beinahe identisch sind. Der
durchschnittliche Vorhersagefehler Gber alle Einspritzvolumenstréme betragt weniger
als 3 %. Die berechneten Druckdifferenzen der konischen Dulse (K) stimmen
ebenfalls sehr gut mit den gemessenen Werten Uberein. Der durchschnittliche Fehler
betragt hier weniger als 12 %. Damit kann bewiesen werden, dass das verwendete
Berechnungsprogramm fiir eine Abschatzung des Drucks bei Disen mit konischer
Form geeignet ist.

600 T T T T T T T T
—&— Gemessene Werle flr S
—&— Berechnete Werte fir S

500 4 —&— Gemessene Werte fur K
—y— Berechnete Werte fiir K

i
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s

Druckdifferenz (bar)
&
Lo ]
|

N\
!

0 T T T T T T T
0 50 100 150 200
Einspritzvolumenstrom (cm?®/s)

Abbildung 86: Druckdifferenz der Standarddiise (S) und der konischen Diise (K) in
Abhéngigkeit vom Einspritzvolumenstrom mit dem 3-in-1 Material

Bei allen Disengeometrien (konisch und hyperbolisch) kann beobachtet werden,
dass die gemessenen Werte hdher als die berechneten Werte sind, was mit dem
hohen Einfluss der Dehnviskositadt im Berechnungsmodell von Perko [123] zu-
sammenhangen durfte. Die Dehnviskositatswerte werden aus den Einlaufdruck-
verlusten der HKR-Messungen berechnet. Es handelt sich dabei um einen ingenieur-
maBigen Ansatz, welcher lediglich die uniaxiale Dehnung berticksichtigt und somit fir
komplexere Geometrien ungeeignet ist. Das ist aus heutiger Sicht der Grund,
weshalb es in den Berechnungen gegenlber den gemessenen Werten zu Ab-
weichungen kommt. Wenn jedoch nochmals bedacht wird, dass mittels eines
kontinuierlich ablaufenden HKR Laborversuchs auf Werte im diskontinuierlichen
industrienahen SpritzgieBverfahren geschlossen wird, ist das durchaus bemerkens-
wert.
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Die vorher erwahnte Temperaturmessung (siehe [147]) lieferte im Gegensatz zur
Druckmessung weniger genaue Vorhersagen. Dies ist natlrlich auch dem Umstand
geringerer Temperaturdifferenzen (max. 10 °C bei der Standarddiise und max. 20 °C
bei der langen hyperbolischen Dise) geschuldet. Die gemessenen Werte lagen bei
niedrigen Einspritzvolumenstrémen grundsatzlich héher und bei hohen Einspritz-
volumenstrdmen grundsatzlich niedriger als die berechneten Werte. Dabei ist zu
bedenken, dass das Material sofort nach dem Ausspritzen auszukihlen beginnt und
die Temperaturmessung selbst hohe Streuungen aufweist. In Summe ergaben sich
Abweichungen der gemessenen und berechneten Werte zwischen 15 % flir die
konisch DUse und 35 % fur die Standarddise.

Zum Abschluss dieses Kapitels wird noch kurz auf die Ergebnisse der optischen
Analyse mit Hilfe von SAXS eingegangen. Abbildung 87 zeigt ausgewahlte Spektren
fir mit Nanofil 5 (OMMT) gefiillte PNCs aus PP DM55pharm, hergestellt im 3-in-1
und im MB-Prozess.

Wie bei allen anderen Versuchen kommt es zu einer Verschiebung des Peaks
1. Ordnung von 2,65° zu Streuwinkeln zwischen 3,0° und 3,75°, welcher jedoch
deutlich geringer ausfallt. Viel interessanter ist die deutlich sichtbare Abflachung des
Peaks. 1. Ordnung. Dies bedeutet, dass eine bessere Interkalierung und Exfolierung
der Schichtsilikat-Plattchen vorliegt, was somit eindeutig mit der Verwendung von
Dusen zur Dehnstrémungserzeugung in Verbindung gebracht werden kann. Bei
genauerer Betrachtung der Kurven kann ebenfalls beobachtet werden, dass die
Standarddise, welche die geringste Dehung und Dehngeschwindigkeit verursacht,
die geringste Interkalierung und Exfolierung hervorruft, wohingegen die lange
hyperbolische Duse (hochste Dehnung) die besten Ergebnisse erzielte. Der
MB-Prozess zeigt die besten Ergebnisse hinsichtlich der Interkalierung und
Exfolierung. In diesem Fall, beginnt der Peak 1. Ordnung schon beinahe vollkommen
zu verschwinden, was mit dem zusatzlichen Energieeintrag durch den 2.
Compoundierprozess erklart werden kann.
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Abbildung 87: Spektren der SAXS-Messungen bei unterschiedlichen Ddisen-
geometrien und einem Einspritzvolumenstrom von 100 cm3/s im 3-in-
1 und MB-Prozess

AbschlieBend kann somit festgehalten werden, dass mit Hilfe des Einsatzes von
konischen und hyperbolischen Disen und der damit einhergehenden bewussten
Einbringung von Dehnstrébmungen das Eigenschaftsniveau von im 3-in-1 Verfahren
hergestellten PNCs die Eigenschaften eines im MB-Prozess hergestellten PNCs
beinahe erreicht werden. In der Arbeit konnte besonders die kurze hyperbolische
Dise (H10) Uberzeugen, welche bei einem Einspritzvolumenstrom von 50 cm?3/s im
3-in-1 Prozess E-Modul Werte von 2135 MPa erreichte und somit nur mehr um rund
8 % niedriger liegt als die héchsten Werte im MB-Prozess (Standarddiise bei
50 cm?d/s). Dieses Ergebnis wurde mit einem um 80 bar hdheren spezifischen
Einspritzdruck erreicht, was in industriellen Anwendungen durchaus verkraftbar
erscheint.

5.5.2 Systematische Untersuchung der dehnstromungserzeugenden Diisen

Dieses Unterkapitel gibt die wichtigsten Ergebnisse der systematischen Unter-
suchung der dehnstrémungserzeugenden Disen wieder. Die vollstadndigen
Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche kdnnen [115] entnommen werden.

Bei den systematischen Untersuchungen wurden in Summe zehn unterschiedliche
Dusenformen mit einer Referenzdiise (Standarddise S) verglichen. Es handelt sich
dabei um fanf konische sowie finf hyperbolische Disen, welche in Abbildung 55
schematisch dargestellt sind. Im Unterschied zu den Vorversuchen erzeugen diese
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konischen und hyperbolischen Disen die gleiche absolute Dehnung (Verhaltnis
Eintritts- zu Austrittsradius), um ausschlieBlich die Auswirkung der Disengeometrie
auf die mechanischen Eigenschaften untersuchen zu kénnen. Neben den
Dehnungen wurden zusatzlich ahnliche Dehngeschwindigkeiten (Ladnge der Dlse)
realisiert, um auch diesen Effekte vergleichen zu kénnen. Die Standarddiise (S)
stellte neuerlich den Referenzwert zur Bewertung des Verbesserungspotentials der
dehnstromungserzeugenden DUsen dar.

Die Bezeichnung der einzelnen Disen setzt sich dabei aus drei Buchstaben zu-
sammen. Ob eine konische oder hyperbolische Diisengeometrie verwendet wurde,
ist durch k bzw. h gekennzeichnet. Lr indiziert die vorhandenen Disenabmessungen.
Ein groBes ,L“ steht flr eine Dlsenlange auf der Faktorstufe ,1“ bzw. eine lange
Duse (niedrige Dehngeschwindigkeit). Im Gegensatz dazu steht das kleine ,r* fir
einen kleinen Austrittsdurchmesser auf der Faktorstufe ,-1“ (hohe Dehnung). Wie
dem experimentellen Teil enthommen werden kann, wurden beide Grundpolymere
PP DM55 und PP BB412 untersucht. Auf Grund der Fulle der Ergebnisse wird in
dieser Arbeit nur auf das Grundpolymer PP DM55 eingegangen, bei dem die Unter-
suchungen deutlich bessere Ergebnisse als das PP BB412 lieferten. Die Ergebnisse
des PP BB412 kénnen bei Interesse [115] entnommen werden.

Abbildung 88 zeigt die Ergebnisse der E-Modul Werte (Streckspannung verhalt sich
vom Trend her &hnlich) bei den zwei Einspritzvolumenstromen 50 cm3/s und
150 cm?/s.
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Abbildung 88: Vergleich des E-Moduls, der konischen Disengeometrien mit dem
PNC aus PP DM55pharm
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Das PNC wurde bei diesen Untersuchungen ausschlieBlich im kosten- und
zeitglnstigeren 3-in-1 Compoundierverfahren hergestellt. Es ist gut zu erkennen,
dass die Ergebnisse des niedrigeren Einspritzvolumenstroms mehr streuen als jene
bei einem hohen Einspritzvolumenstrom. Den héchsten E-Modul Wert liefert die kLr
Dise (groBe Lange = niedrige Dehngeschwindigkeit und kleiner Austrittsradi-
us = hohe Dehnung) bei 50 cm3/s mit einem Wert von 2365 MPa (+ 48 MPa). Dies
entspricht einer Erhéhung gegeniber dem Grundpolymer PP DM55 von beinahe
50 % und einer Steigerung gegentber dem PNC mit der Standarddise (2175 MPa)
von immerhin beinahe 10 %.

Anschaulicher sind jedoch die statistischen Auswertungen sowie die ZielgrdéBen-
optimierung der vorliegenden Ergebnisse. Es werden dabei Haupteffekte sowie
Wechselwirkungen dargestellt (siehe Tabelle 42), wobei die Versuchsserien in
insgesamt vier Blocke unterteilt wurden (Material sowie Disenform). Es wurden
wieder AusreiBBer in Form von Abweichungen gréBer als das zweifache Standard-
residuum entfernt. Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt, bis keine ,unusual
observations“ mehr von Minitab 17 identifiziert werden konnten.

Bei Betrachtung der Tabelle 42 zeigt sich, dass das Bestimmtheitsmal3 (R?2) fir die
PNCs aus PP DM55 beim E-Modul bei ca. 70 % und bei der Streckspannung bei ca.
75 % liegen, was gerade noch im akzeptablen Bereich liegt. Grundsatzlich sind die
F-Werte neuerlich bei der Streckspannung hoéher, was auf die geringen
Standardabweichungen zurickzuflhren ist. Weiters ist zu beachten, dass sich die
Steuerfaktoren unterschiedlich signifikant auf die beiden mechanischen Eigen-
schaften auswirken. Der Austrittsdurchmesser (Dehnung) hat den hdchsten
signifikanten Einfluss auf den E-Modul (F-Wert von 41,20), wohingegen die
Dusenlange (Dehngeschwindigkeit) den héchsten Einfluss auf die Streckspannung
besitzt (F-Wert von 58,04). Somit muss bei der Herstellung von Bauteilen schon von
Beginn an entschieden werden, welche mechanische Eigenschaft mehr Prioritat
besitzt. Wie bereits bei den Vorversuchen haben auch die Wechselwirkungen einen
entscheidenden Einfluss auf das Verbesserungspotential. Besonders der Kombi-
nation aus Dusenlange und Austrittsradius (beides Merkmale der Dise) muss
Aufmerksamkeit gewidmet werden.

Markus G. Battisti Dissertation 152



5. Ergebnisse und Interpretation

Tabelle 42: Ubersicht (ber die Signifikanz der Faktoren Diisenldnge, Austritts-
durchmesser sowie Einspritzvolumenstrom flir die konischen Ddlsen-
geometrien und das Grundpolymer PP DM55pharm (F; g7 = 3,95)

p-Wert F-Wert R?
Faktor/Wechselwirkung (=) (=) (%)
E Om E Om E Om
Dusenlange (L) 0,000 | 0,000 16,88 58,04
Austrittsdurchmesser (D) | 0,000 | 0,001 41,20 12,03 68,51 74,38
Einspritzvolumenstrom (V) | 0,143 | 0,000 2,19 35,54
LxD 0,000 | 0,000 57,30 81,57
LxV 0,665 | 0,826 0,19 0,05 68,51 74,38
DxV 0,082 | 0,000 3,09 48,97

Um zu erkennen, welche Einstellungen (unabhangig voneinander) den hdchsten
E-Modul und die héchste Streckspannung liefern, wurde eine ZielgréBenoptimierung
(siehe Tabelle 43) durchgefihrt. Der optimierte E-Modul von 2365 MPa und die
optimierte Streckspannung von 39,16 MPa unterscheiden sich bei jedem Parameter,
womit unbedingt zu Beginn des Herstellungsprozesses die zu optimierende mecha-
nische Eigenschaft definiert werden muss. Die Erwlnschtheit d von 0,78 beim
E-Modul bzw. 0,82 fiir die Streckspannung sind sehr hoch und ermdglichen im
untersuchten Parameterbereich eine gute Vorhersage.

Tabelle 43: Ergebnisse der ZielgréBenoptimierung fir die konischen Disen-
geometrien mit dem PNC aus PP DM55pharm

. . Soll-Einstellwert Soll-Einstellwert
Parameter Einheit . .
far E-Modul fur Streckspannung
Dusenlange mm 7,36 2,55
Austrittsdurchmesser mm 1,5 2,5
Einspritzvolumenstrom cmd/s 50 150
Optimierter Wert
P MPa 2365 39,16
E-Modul/Streckspannung
Erwlnschtheit d - 0,78 0,82

Abbildung 89 zeigt die Ergebnisse der E-Modul Werte der getesteten hyperbolischen
DUsengeometrien bei den zwei Einspritzvolumenstrémen 50 cm3/s und 150 cm?/s.
Neuerlich streuen die E-Modul Werte des niedrigeren Einspritzvolumenstroms
deutlich mehr als jene bei hohem Einspritzvolumenstrom. Den héchsten Wert bei den
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hyperbolischen Dusen liefert die hIR Dise (kleine Lange =hohe Dehn-
geschwindigkeit und groBer Austrittsradius = niedrige Dehnung) bei 50 cm?/s mit
einem Wert von 2505 MPa (+ 16 MPa). Das entspricht einer Erhdhung gegenuber
dem Grundpolymer PP DM55 von beinahe 60 % und einer Steigerung gegenlber
dem PNC mit der Standarddise (2175 MPa) von immerhin 15 %.

Bei genauer Betrachtung sind die Geometrievorgaben (Disenlange und Austritts-
durchmesser) der besten hyperbolischen Dise somit genau umgekehrt wie bei der
besten konischen Duse. Diese Tatsache zeigt, dass sich die konischen und hyper-
bolischen Disen unterschiedlich verhalten, was auf die unterschiedlichen Str-
mungsverhaltnisse dieser Geometrien zurlickgefihrt werden kann. Konische Disen
haben prinzipiell eine nicht konstante, dafiir aber sehr hohe Dehngeschwindigkeit am
Dusenende. Dieser Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften wird auch durch
die beiden Varianzanalysen (siehe Tabelle 42 und Tabelle 44) verdeutlicht. Die
hyperbolischen Disen haben eine viel moderatere Dehngeschwindigkeit Uber die
gesamte Dulsenlange, was sich anscheinend weniger signifikant auf den Inter-
kalierungs- und Exfolierungsgrad und damit auf die mechanischen Eigenschaften
auswirkt.
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Abbildung 89: Vergleich des E-Moduls der hyperbolischen Diisengeometrien mit dem
PNC aus PP DM55pharm

Die statistischen Auswertungen kénnen Tabelle 44 entnommen werden. Uber-
raschend ist, dass das Bestimmtheitsmal (R2) des E-Moduls mit Gber 85 % deutlich
hdher liegt als jenes der Streckspannung, welches bei 60 % liegt. Es zeigt sich, dass
statistisch gesehen bei hyperbolischen Disen Disenlange und der Einspritzvolumen-
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strom signifikant fir den E-Modul sowie die Streckspannung sind, wobei der Faktor
Einspritzvolumenstrom (F-Wert von 16,15 flr den E-Modul und F-Wert von 57,21 fir
die Streckspannung) quantitativ mehr Einfluss ausibt. Viel interessanter ist jedoch
der hoch signifikante Einfluss der Wechselwirkung Dusenlange x Austrittsdurch-
messer auf den E-Modul mit einem F-Wert von Uber 450. Dieser Sachverhalt
bedeutet, dass neuerlich der richtigen Kombination dieser Disenmerkmale beson-
dere Aufmerksamkeit gewidmet werden muss. Negativ an diesem Ergebnis ist
lediglich die Tatsache, dass somit fir weitere Optimierungsansatze neuerlich Dlisen-
kombinationen getestet werden missen und nicht mit Hilfe eines einzigen Faktors
alleinig gearbeitet werden kann.

Tabelle 44: Ubersicht (iber die Signifikanz der Faktoren Disenldnge, Austritts-
durchmesser sowie Einspritzvolumenstrom fir die hyperbolischen
Disengeometrien mit dem Grundpolymer PP DM55pharm (F1 72 = 3,97)

p-Wert F-Wert R?
Faktor/Wechselwirkung (=) (=) (%)
E Om E Om E Om
Dusenlange (L) 0,004 | 0,001 8,87 12,38
Austrittsdurchmesser (D) | 0,054 | 0,445 3,83 0,56 86,73 | 60,62
Einspritzvolumenstrom (V) | 0,000 | 0,000 16,14 57,21
LxD 0,000 | 0,007 | 451,92 7,78
LxV 0,275 | 0,024 1,21 5,29 86,73 | 60,62
DxV 0,218 | 0,001 1,55 11,74

Um zu erkennen, welche Einstellungen unabhangig voneinander den hdchsten
E-Modul und die hdchste Streckspannung liefern wirden, eine ZielgréBen-
optimierung (siehe Tabelle 45) durchgefiihrt. Der optimierte E-Modul von 2505 MPa
und die optimierte Streckspannung von 39,07 MPa unterscheiden sich leider
abermals bei zwei Parametervorgaben. Lediglich der Einspritzvolumenstrom sollte
niedrig gewahlt werden. Dieser Umstand bedeutet, dass neuerlich bereits zu Beginn
des Herstellungsprozesses die zu optimierende mechanische Eigenschaft definiert
werden muss. Die Erwlinschtheit d von 0,94 beim E-Modul bzw. 0,82 flir die Streck-
spannung sind sehr hoch und ermdglichen unter den vorherrschenden Bedingungen
eine gute Vorhersage.
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Tabelle 45: Ergebnisse der ZielgréBenoptimierung fir die hyperbolischen Disen-
geometrien mit dem PNC aus PP DM55pharm

. . Soll-Einstellwert Soll-Einstellwert
Parameter Einheit . .
far E-Modul flr Streckspannung
Dusenlange mm 2,55 7,36
Austrittsdurchmesser mm 2,5 1,5
Einspritzvolumenstrom cmd/s 50 50
Optimierter Wert
P MPa 2505 39,07
E-Modul/Streckspannung
Erwlinschtheit d - 0,94 0,82

AbschlieBend kann somit festgehalten werden, dass die hyperbolischen Disen einen
héheren E-Modul liefern als die Disen mit einem konischen Verlauf. Den héchsten
E-Modul Wert lieferte die hIR Dise (2505 MPa), dicht gefolgt von der hLr mit einem
E-Modul Wert von 2450 MPa, was interessanterweise jedoch den gleichen
Geometrievorgaben der besten konischen Dise entspricht (groBe Lange = niedrige
Dehngeschwindigkeit und kleiner Austrittsradius = hohe Dehnung) und somit ein
positives Ergebnis ist. Hyperbolische Diisen zeigen auBBer bei den Disen mit kurzer
Lange und engem Austrittsradius (,aggressivste“ Geometrie) immer hdéhere E-Modul
Werte. Der prozentuelle Unterschied in Hinblick auf den E-Modul zwischen allen
gemittelten konischen und hyperbolischen Versuchsreihen betragt immerhin 3 %,
was somit neuerlich fir die Verwendung von hyperbolischen Disen spricht. Der
gréBte Unterschied der beiden Disengeometrien ist die Dehngeschwindigkeit, die
neben der primaren Abhangigkeit von der Lange auch vom Austrittsradius und
nattrlich dem Einspritzvolumenstrom beeinflusst wird. Ein Grund flr dieses Ergebnis
kdénnten die optimierten Strdmungsverhaltnisse in der hyperbolischen Dlse sein. Im
Gegensatz zu den konischen Disen bilden sich bei hyperbolischen Dlisen der
Theorie nach keine Totstellen und Randwirbel aus [145], was somit auch einer
mdglichen thermischen Schadigung des Materials vorbeugt.

Neben besseren mechanischen Eigenschaften, welche unter Verwendung der
hyperbolischen Disengeometrien erreicht werden, gibt es auch Vorteile im be-
ndtigten Druckbedarf, welche in Abbildung 90 und Abbildung 91 naher beleuchtet
werden. Abbildung 90 zeigt die gemessenen und berechneten Druckdifferenzen
[123] der konischen Disengeometrien. Wie zu erwarten, sind die Uber alle Versuchs-
serien gemessenen Druckverbrauche bei hohen Einspritzvolumenstrémen um ca.
65 % hoher als bei niedrigen Einspritzvolumenstrémen. Den héchsten Wert bei
beiden Einspritzvolumenstromen hat die kir Dise mit einem Wert von 460 bar bei
50 cm®/s und 830 bar bei 150 cm?/s. Dieser Umstand ist relativ Gberraschend, da
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eigentlich zu erwarten ware, dass die kLr Dise (groBe Lange und kleiner Austritts-
radius) den hoéchsten Druckbedarf aufweist. Grundsatzlich kénnen diese unge-
woéhnlichen Druckwerte nur Folge der Strémungsverhaltnisse im Einlauf sein, wo es
zu Totzonen und Randwirbeln innerhalb von kurzen konischen Dusen (siehe
Abbildung 29) kommt. Scheinbar sind die Totzonen in kurzen konischen Disen viel
ausgepragter als in langen konischen Dlsen. Zusétzlich verlangern ausgepragtere
Randwirbel in kurzen konischen Disen das Dehnungsverhalten und erh6hen somit
auch den Druckverbrauch, was ebenfalss in [122] festgestellt wurde.

Der durchschnittliche Fehler zwischen gemessenen Werten und berechneten Werten
betragt bei einem niedrigen Einspritzvolumenstrom weniger als 10 % und bei einem
hohen Einspritzvolumenstrom bereits ca. 65 %, was somit die Verwendung des
Berechnungsprogramms aus [123] bei hohen Einspritzvolumenstrébmen in Frage
stellt. Die konische Duse kLr, (groBe Lange = niedrige Dehngeschwindigkeit und
kleiner Austrittsradius = hohe Dehnung), welche bei 50 cm3/s mit einem Wert von
2365 MPa den besten E-Modul Wert erzielte, hat in Summe einen héheren Druck-
bedarf verglichen mit der Standarddise von 245 bar, was noch im annehmbaren
Bereich liegt.
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Abbildung 90: Druckdifferenz der konischen Diisen in Abhédngigkeit vom Einspritz-
volumenstrom des PNCs aus PP DM55pharm

Abbildung 91 zeigt die gemessenen und berechneten Druckdifferenzen der hyper-
bolischen DlUsengeometrien. Wie zu erwarten sind die GOber alle Versuchsserien
gemessenen Druckverbrauche bei hohen Einspritzvolumenstromen um ca. 40 %
hoher, verglichen mit niedrigen Einspritzvolumenstromen. Den hdchsten Wert bei
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beiden Einspritzvolumenstrdbmen hat die hLr Dise mit einem Wert von 473 bar bei
50 cm?¥s und 655bar bei 150 cmd/s. Der durchschnittliche Fehler zwischen
gemessenen Werten und berechneten Werten betragt bei einem niedrigen
Einspritzvolumenstrom weniger als 30 % und bei einem hohen Einspritzvolumen-
strom ca. 40 %. Problematisch dabei ist allerdings, dass bei den hyperbolischen
Dusen das Berechnungsprogramms aus [123] die Druckwerte teilweise unterschétzt,
teilweise aber auch Uberschatzt, was auf die Unzuganglichkeit des Modells und die
Diskretisierung der Geometrie hindeutet.

Positiv hingegen ist, dass die hyperbolische hIR Duse (kleine Lange = hohe
Dehngeschwindigkeit und groBer Austrittsradius = niedrige Dehnung), welche bei
50 cm?¥/s mit einem Wert von 2505 MPa den besten E-Modul Wert erzielte, verglichen
mit der Standarddlise nur einen um 75 bar héheren Druckbedarf aufweist.
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Abbildung 91: Druckdifferenz der hyperbolischen Diisen in Abhédngigkeit vom
Einspritzvolumenstrom des PNCS aus PP DM55pharm

Zum Abschluss dieses Kapitels wird auf die Ergebnisse der optischen Analyse mit
Hilfe von SAXS eingegangen. Abbildung 92 zeigt ausgewahlte Spektren flr die mit
Nanofil 5 (OMMT) geflliten PNCs aus PP DM55pharm, hergestellt mit konischen
sowie hyperbolischen Disen bei einem Einspritzvolumenstrom von 50 cm?/s. Wie bei
allen anderen Versuchen kommt es zu einer Verschiebung des Peaks 1. Ordnung
von 2,65° zu Streuwinkeln zwischen 3,0° und 3,75°. Wie schon bei den Vor-
versuchen, ist neuerlich eine deutliche Abflachung des Peaks. 1. Ordnung fest-
zustellen. Dies bedeutet, dass eine bessere Interkalierung und Exfolierung der
Schichtsilikat-Plattchen vorliegt, was somit auf die Verwendung von Disen zur Dehn-
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strbmungserzeugung zurlckzufihren ist. Die konischen Disen, welche hdéhere
Dehngeschwindigkeiten verursachen, zeigen analog zu den Ergebnissen der Vor-
versuche (siehe Kapitel 5.5.1) geringflgig bessere Ergebnisse hinsichtlich
Interkalierung und Exfolierung. Dieses Ergebnis beweist wiederum, dass das richtige
Mal zwischen Interkalierung und Exfolierung und nicht unbedingt vollkommene
Exfolierung fir hervorragende mechanische Eigenschaften wichtig ist.

| T T T | T T T
3 —FPP
1 —Kklr
1 —KLR
1% hir

hLR
iy ---=--OMMT ]

Intensitat (a.u.)

26 (%)

Abbildung 92: Spektren der SAXS-Messungen bei unterschiedlichen Ddisen-
geometrien und einem Einspritzvolumenstrom von 50 cm?%s flr das
PNC aus PP DM55pharm

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Ziel, durch Anwendung von
Dehnstrémungen im 3-in-1 SpritzgieBcompoundierprozess das Eigenschaftsniveau
der PNCs des MB-Prozesses zu Ubertreffen, erreicht wurde. Bezogen auf das reine
Grundpolymer PP DM55 konnte mit der ,besten“ dehnstrémungserzeugenden Dise
hIR im 3-in-1 Prozess (2505 MPa) eine Steigerung des E-Moduls von rund 60 %
gegenluber dem ungefilliten PP erreicht werden. Bei einem Vergleich des besten
Ergebnisses der Vorversuche im MB-Prozess (2300 MPa) und des besten
Ergebnisses der systematischen Untersuchungen mit dehnstrémungserzeugenden
Disen im 3-in-1 Prozess kann eine E-Modul Steigerung um beinahe 10 % gegen-
Uber dem konventionellen MB-Prozess erzielt werden. Zusatzlich konnte gezeigt
werden, dass bei einer Verwendung verfahrenstechnisch optimierter hyperbolischer
Dlsen lediglich ein Druckmehrbedarf von ca. 75 bar entsteht. Somit steht einem
Einsatz derartiger Disen in industriellen Anwendungen verarbeitungs- und kosten-
manig nichts mehr im Wege.
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6.1 Uberlegungen zur Konstruktion eines flexiblen Mehrfachdiisen-
konzepts

Aufbauend auf den vorgestellten Ergebnissen zur Einbringung von Dehnstrémungen
wurde ein Mehrfachdiisensystem fir den SpritzgieBcompoundierprozess konzipiert.
Um dem Polymer zwischen 2 Dehnvorgéngen kurze Zeit zur Relaxierung zu geben,
sollen mehrere Dehnelemente in Serie geschaltet werden. Eine in ahnlicher Form
bereits im LabormafBstab durchgefiihrte Untersuchung wurde von Covas [30]
durchgefuhrt. Dabei wurde ein PNC aus PP und Graphen durch einen Zylinder,
welcher abwechselnd mit Zylinderscheiben mit groBen bzw. kleinem Durchmesser
bestlckt war, gedriickt und anschlieBend morphologisch untersucht.

Die Auslegung eines solchen Systems stellt dabei eine konstruktive und fertigungs-
technische Herausforderung dar. Zusatzlich soll die Anwendbarkeit sowohl im
Compounder als auch in der SpritzgieBmaschine gegeben sein, welche unter-
schiedlichen Druckbedarfe aufweisen. Die fertigungstechnischen Schwierigkeiten
wurden dabei geldst, indem die Mehrfachdlsensysteme in zwei Halbschalen erodiert
und in eine konische Hulse eingebettet wurden. Dieser Konus besitzt die gleichen
MaBe, welche bereits fir das austauschbare konische und hyperbolische Disen-
system verwendet wurden. Somit besteht die Md&glichkeit, verschiedene Disen-
kombinationen im Compounder und in der SpritzgieBmaschine auszutesten (siehe
Abbildung 93).

SpritzgieBmaschine

Compounder

konische Hiilse Halbschale der Mehrfachdtise

Abbildung 93: Unterschiedliche Einsatzpositionen des Mehrfachdiisensystems

Da grundsatzlich fur die konischen sowie die hyperbolischen Disengeometrien gro3e
Langen (niedrige Dehngeschwindigkeit) und kleine Austrittsradien (hohe Dehnung)
gute Ergebnisse lieferten, wurde auf diesen Erkenntnissen aufgebaut. Um vor der
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Fertigung noch zusatzlich Informationen Uber die Strdmungsverhéltnisse innerhalb
der Dise zu bekommen, wurden mit Hilfe des Simulationsprogramms Fluent CFD
R14.5 der Firma ANSYS FlieBgeschwindigkeitsberechnungen durchgefthrt. Fir die
Simulationen wurde ein viskositatsaquivalentes Modellmaterial mit einem Volumen-
strom von 50 cm?/s und einer Massetemperatur von 210 °C angenommen.

Abbildung 94 zeigt die Stromungssimulation einer hLr — hLr Disenkombination. Es ist
gut zu erkennen, dass sich in den Ecken des Einlaufbereichs kleine Totstellen
ausbilden. Ansonsten werden die Dehnpotentiale dieser Dise vollstandig ausge-
nutzt, was durch die hohen Strémungsgeschwindigkeiten (gelbe und rote Bereiche in
der Simulation) an den Engstellen dargestellt wird.

Abbildung 94: Simulation von 200 Stromlinien der Disenkombination hLr — hLr bei
einer Schmelzetemperatur von 210 °C und einem Volumenstrom von
50 cm¥/s

Abbildung 95 zeigt die Strémungssimulation einer hLr — kLr Disenkombination.
Diese Art der Kombination wurde einerseits gewahlt, weil diese beiden Disen inner-
halb ihrer Geometrie (konisch bzw. hyperbolisch) hervorragende Ergebnisse lieferten
und andererseits, weil eine Kombination aus konischer und hyperbolischer Disen-
geometrie noch zusatzliches Verbesserungspotential verspricht. Entgegen der
Erwartung bilden sich im Bereich des konischen Einlaufs nur geringfiigig Totstellen
aus. Zusatzlich kann beobachtet werden, dass die Strémungsgeschwindigkeiten im
hyperbolischen Teil der Dise viel héher sind als im konischen Teil der Dise, was
Uberraschend ist und deshalb auch angezweifelt wird.
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Abbildung 95: Simulation von 200 Stromlinien der Disenkombination hLr — kLr bei
einer Schmelzetemperatur von 210 °C und einem Volumenstrom von
50 cm¥/s

6.2 Langzeiteigenschaften an Bauteilen

Ausgehend von den Ergebnissen der mechanischen Untersuchungen der PNCs
sollen im n&chsten Schritt die entwickelten Materialien aus Kapitel 5.3.3 auf ihre
Langzeiteigenschaften getestet werden. Es werden dazu von der Firma Poloplast
konzipierten Rohr-Spritzgussprobekdrper (siehe Abbildung 96) mit ausgewahlten
Materialien im SpritzgieBcompoundierverfahren hergestellt und an einem Rohr-
prufstand getestet. Dabei wird der Prifkérper flr eine definierte Zeitspanne mit Druck
beaufschlagt, um zu sehen, ob das hergestellte PNC die industriellen Forderungen
besteht.

Abbildung 96: Darstellung des Rohr-Spritzgussprobekérpers DN50

In einem nachsten Schritt werden diese Ergebnisse mit bereits in der Industrie
verwendeten Compounds verglichen, um Anhaltspunkte Uber die Performance der
PNCs zu erhalten. Bei zufriedenstellenden Ergebnissen wird eine Pilotserie aus
Rohrfittingen gefertigt und der Bauteil in der Praxis getestet.
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Das SpritzgieBcompoundieren kombiniert Compoundieren und SpritzgieBen, zwei
wichtige Verarbeitungsprozesse der Kunststoffverarbeitung, die normalerweise beim
Rohstoffhersteller und in der Verarbeitung beim Produzenten &rtlich und zeitlich
getrennt voneinander stattfinden. Alle bisher vorgestellten SpritzgieBcompoundier-
systeme sind auf die Einarbeitung von Fasern (Langglasfasern, Naturfasern) hin
ausgerichtet, was auch den entscheidenden Unterschied zu dem in dieser Arbeit
untersuchten SpritzgieBcompounder darstellt, welcher fir die Verarbeitung von
Polymer-Nanocomposites ausgelegt wurde. Polymer-Nanocomposites (PNCs) stellen
eine der zurzeit in der Kunststofftechnik und der Werkstoffwissenschaft am inten-
sivsten erforschten Werkstoffklasse dar. Sie setzen sich einerseits aus dem
organischen Grundpolymer und andererseits aus dem anorganischen Nanoflllstoff
(mindestens eine Dimension der Langenabmessung im Nanometerbereich) zu-
sammen.

Die Arbeit beschéftigt sich mit der Verarbeitung von schichtartigen Zusatzstoffen
(Schichtsilikaten) mit Hilfe des SpritzgieBcompoundierprozesses. Neben der
Materialentwicklung nanoverstarkter thermoplastischer Kunststoffe wurden auch die
Unterschiede der konventionellen Verarbeitung (2-stufig) und der Verarbeitung im
SpritzgieBcompounder (1-stufig) untersucht. Weiters wurde gezeigt, wie durch
zusatzliche Aktivierung mit Hilfe von Dehnstrémungen PNCs auf ein erheblich
héheres mechanisches Eigenschaftsniveau gehoben werden kénnen.

Zuerst wurde eine Optimierung des SpritzgieBprozesses zur Herstellung von PNC
Probekérpern durchgeflihrt, die das priméare Ziel verfolgte, optimale Prozessbedin-
gungen fir die Herstellung von Probekérpern zu ermitteln, welche dann als Aus-
gangspunkt fur die weitere Herstellung der Probekérper dienten. Dabei wurde fest-
gestellt, dass die Zylindertemperatur den hdéchsten Einfluss auf die mechanisch
relevanten Eigenschaften von PNCs hat. Durch einen optimierten SpritzgieBprozess
kénnen die mechanischen Kennwerte flr beide untersuchten Werkstoffe im Ausmalf3
von insgesamt 8 % flr den E-Modul und insgesamt 4 % flir die Streckspannung
verbessert werden.

Im nachfolgenden Schritt wurde eine Optimierung des Compoundierprozesses durch-
gefuhrt, wobei die Prozessbedingungen am Compounder, die Schneckengeometrie
und das Compound selbst optimiert wurden. Hierbei wurde festgestellt, dass ein
ZielgréBenkonflikt zwischen Energieeintrag und Verweilzeit besteht. Eine sanfte
Verarbeitung mit geringen Verweilzeiten, die zu keinen Abbaureaktionen des
Polymers flhren und einen genlgend guten Aufschluss (Kombination aus
Interkalierung und Exfolierung) der Schichtsilikate garantieren, liefern die besten
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Materialkennwerte. Bei den folgenden Untersuchungen der computerunterstitzten
Schneckenoptimierung konnte bewiesen werden, dass die eingebrachte Energie
héheren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften als die Verweilzeit hat. Das
Ziel der Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften hinsichtlich Interkalierung und
Exfolierung mit Hilfe der Schneckenoptimierung konnte nicht erreicht werden. Bei der
Compoundoptimierung zeigte sich, dass besonders das gewahlte Schichtsilikat eine
hohe Auswirkung auf die mechanischen Eigenschaften besitzt. Das Glimmer-Produkt
MICA HLP 100 AS zeigte sowohl beim E-Modul als auch bei der Streckspannung das
groBte Steigerungspotential. Bei PP DM55 konnte bei einem Verhéltnis von
Compatibilizer zu Nanoflllstoff von 1:2, gemittelt Uber alle verwendeten
Compatibilizer-Typen, der E-Modul um ca. 60 % und die Streckspannung um ca.
70 % gegenlber dem reinen Polymer gesteigert werden, wobei Compatibilizer auf
Homopolymer-Basis die besten mechanischen Eigenschaften lieferten.

Zusatzlich wurde der Einfluss unterschiedlicher Fullstoff- und Compatibilizer-Anteile
auf das Kriechverhalten von PNCs Uberpriift. Es konnte gezeigt werden, dass PNCs
geringere Kriech-Tendenzen als die Grundpolymere aufweisen, und dass es bei der
Verarbeitung von schichtsilikatverstarkien Kunststoffen nach einer Lagerzeit der
Prafkérper von einem Jahr sogar zu verbesserter Interkalierung und Exfolierung
kommen kann. Ein méglicher Grund ist die Verarbeitung in ,einer Warme®, ohne
neuerlicher Scher- und Dehnbelastung der interkalierten und exfolierten Schicht-
silikatstrukturen, was jedoch noch eine nahere Betrachtung erfordert. Nichtsdesto-
trotz kann aus heutiger Sicht der Einsatz eines SpritzgieBcompounders bezlglich
einer Reagglomerationsneigung von Schichtsilikaten positiv bewertet werden.

Das letzte Kapitel beschéftigte sich mit der Nutzung von Dehnstrémungen im 3-in-1
SpritzgieBprozess. Dabei konnte bewiesen werden, dass das Ziel, das Eigenschafts-
niveau von PNCs des MB-Prozesses zu Ubertreffen, durch Anwendung von Dehn-
strdmungen im 3-in-1 Prozess erreicht wurde. Bezogen auf das reine Grundpolymer
PP DM55 konnte mit dehstromungserzeugenden Disen im 3-in-1 Prozess eine
Steigerung des E-Moduls gegenlber dem reinen Polymer von rund 60 % erreicht
werden, was einer Steigerung der mechanischen Eigenschaften von ca. 10 %
gegenuber dem konventionellen MB-Prozess entspricht. Zusatzlich konnte gezeigt
werden, dass unter Verwendung verfahrenstechnisch optimierter hyperbolischer
Dusen lediglich ein Druckmehrbedarf von ca. 75 bar entsteht, womit ein Einsatz in
industriellen Anwendungen verarbeitungs- und kostenmaBig nichts mehr im Wege
steht.

AbschlieBende Betrachtungen zu einem konzipierten Mehrfachdisenkonzept und
Langzeituntersuchungen an Bauteilen zeigen Zukunftsaspekte flir eine weitere
Verbesserung des SpritzgieBcompoundierens von Polymer-Nanocomposites auf
Basis von Schichtsilikaten auf.
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10 Verwendete Abklrzungen

Tabelle 46: In der Arbeit verwendete Abkirzungen

Abkiirzung Bedeutung
AFEM Axial Fluted Extensional Mixer
ANOVA Varianzanalyse
D-GMT Pushtrusion direct glass mat thermoplastic
D-LFT Pushtrusion direct in-line long fiber thermoplastic
DoE Design of Experiment bzw. Versuchsplan
DSC Differential Scanning Calorimetry
EFM Extensional Flow Mixer
FT-NIR Nahinfrarotspektroskopie (mit Fourier-Transformation)
GMT Glasmattenverstarkte Thermoplaste
Ho Nullhypothese
H10 Kurze hyperbolische Dise
H20 Lange hyperbolische Dise
HKR Hochdruckkapillarrheometer
HTS High Throughput Screening
ID Interpartikularer Abstand
ILC In-Line Compounder
MB Masterbatch
MFR Melt Flow Rate bzw. Schmelzeindex
MS Massenspektrometer
MSA Maleinsaureanhydrid
NF Nenner-Freiheitsgrade
OFAT One-Factor-At-A-Time
PE Polyethylen
PNCs Polymer-Nanocomposites
PP Polypropylen
PPS Polyphenylensulfid
R? Bestimmtheitsmaf
REM Rasterelektronenmikroskopie
SAXS/WAXS Rontgenkleinwinkel/Rontgenweitwinkelstreuung
SER Sentmanat Extensional Rheometer
RMX Elongational Flow Reactor and Mixer
SFEM Spiral Fluted Extensional Mixer
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SGC SpritzgieBcompounder

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TGA Thermogravimetrische Analyse

xFWW x-fach Wechselwirkung

XRD X-ray Diffraction bzw. Réngtendiffraktion
ZF Zahler-Freiheitsgrade

Tabelle 47: In der Arbeit verwendete Symbole und Formelzeichen

Symbol Bedeutung Einheit
a Signifikanzniveau -
Ao Ausgangsquerschnitt m?
C Nachgiebigkeit -
Cac Kapillarzahl -
Cp Spezifische Warmekapazitat J-kgT-K
¥ Schergeschwindigkeit s
d PartikelgréBe m
E Elastizitatsmodul MPa
Ec Kriechmodul MPa
€ Hencky-Dehnung -
¢ Dehngeschwindigkeit 3
€8 Bruchdehnung %
F Kraft N
n Scherviskositat Pa-s
Ne Dehnviskositat Pa-s
K Materialkonstante der Mark-Houwink-Gleichung -
A Viskositatsverhaltnis -
AL Wellenlange der Primarstrahlung -
Lo Ausgangslange eines Volumenelements m
Mgy Drehmoment N-m
My Mittlere Molmasse g/mol
P Dichte kg m®
P Druck bar
Ap Druckdifferenz bar
r Radius m
o Standardabweichung -
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o Grenzflachenspannung N-m*
OB Bruchspannung MPa
Owm Zugfestigkeit MPa
Oy Streckspannung MPa
t Zeit S

T Temperatur °C
AT Temperaturdifferenz °C
Twm Schmelzetemperatur °C
T Schubspannung N-m®
VT Prafgeschwindigkeit m/s
w Winkelgeschwindigkeit rad-s
S} Halber Streuwinkel in der Bragg’'schen Reflexion °
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