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Kurzfassung

Aufbau und Inbetriebnahme einer Anlage zur Herstellung von

exfolierten Nanocomposites

Bei der Herstellung von Nanocomposites im ,Melt Blending® Verfahren sind die
Verweilzeit und die Scherung und damit die Konfiguration der Anlage bzw. die
gewdahlten Prozessparameter essentiell fir die Qualitat der erzeugten
Nanocomposites. Problematisch dabei ist das gegenldufige Verhalten von Verweilzeit
und induzierter Scherenergie, da mit steigender Scherung die Verweilzeit sinkt.

In dieser Diplomarbeit wird ausgehend von einer Compounder-Konfiguration mit
Schmelzepumpe und unterschiedlichen Schneckenelementen bzw.
Extruderdrehzahlen  versucht, die Verweilzeit bzw. die eingebrachte
Deformationsenergie zu maximieren.

Als Nanofullstoff wird Nanofil5 der Firma Sid Chemie verwendet. Die eingesetzten
Polypropylentypen werden von der Firma Borealis geliefert. Als Compatibilizer dient
ein mit Maleinsdureanhydrid gegraftetes Polypropylen (PP-g-MSA) der Firma
Kometra. Das optimale Verhaltnis der Komponenten und der Einfluss der Menge an
PP-g-MSA sollen in einem Vorversuch ermittelt werden.

Es konnte eindeutig eine Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften von der
Menge an zudosiertem Compatibilizer festgestellt werden. Der optimale Anteil wurde
durch den MFI-Wert des Matrixpolymers und die Verarbeitungsparameter beeinflusst.
Grundsatzlich kann angemerkt werden, dass mit steigender, eingebrachter
Scherenergie weniger PP-g-MSA bendétigt wird.

Durch den Einbau der Schmelzepumpe konnte bei allen Versuchsanordnungen eine
Verbesserung der Kennwerte erreicht werden. Die Verweilzeit wurde durch diese
MalRnahme nahezu verdoppelt. Die Schneckengeometrie, bei der in der
Rickstauzone Knetblécke verbaut wurden, lieferte dabei das beste Ergebnis.

Die Erkenntnis aus den Experimenten, bei denen die Drehzahl variiert wurde, war,
dass es ein Verarbeitungsfenster gibt, indem sich die Extrusionsgeschwindigkeit
bewegen soll. Ist sie zu niedrig, wird zu wenig Energie in den Prozess eingebracht.
Wird sie jedoch zu hoch gewahlt, ist die Verweilzeit nicht ausreichend hoch.
Abschliefend kann festgehalten werden, dass durch sorgfaltig gewahite
Prozessparameter, einer Uberlegten Schneckenkonfiguration und der Verwendung
von Hilfsmitteln, wie einer Schmelzepumpe, die Qualitdt von Nanocomposites

betrachtlich gesteigert werden kann.



Abstract

Assembling and implementing a line for producing exfoliated

nanocomposites

For producing nanocomposites by using melt blending technology the residence time
and the shear rate are the two main relevant factors. Consequentially the set up of
the line and respectively the chosen process parametes are crucial for the quality of
the composites. A problem emerges from the reverse behavior of these two
influencing variables.

The attempt of this diploma thesis is to maximise the residence time and the shear
force by changing the screw geometry, the screw speed and by using auxiliary
means like a melt pump.

An organic modified silicate layered mineral acts as a filler. Different grades of
polypropylene are used and the compatibilizer is maleic anhydride grafted
polypropylene (PP-g-MSA).

A clear dependence of the mechanical qualities on the amount of added
compatibilizer was investigated. The ideal volume of PP-g-MSA was highly
influenced by the viscosity of the polymer and processing conditions.

By fitting a melt pumpe to the process the mechanical properties were increased for
all samples and the residence time was almost doubled.

Furthermore a processing window for the screw speed was determined. If the speed
is too low, few shear energy is appealed on the silicate layers. But if the screws turn
too fast, the residence time is not adequate.

Concluding the results, carefully chosen process parameters, a well designed srew
geometry and the application of auxiliary means like a melt pump can improve the

mechanical properties of nanocomposites considerably.



Danksagung

Fur die Betreuung und Beurteilung sowie fir die kritischen Anmerkungen bei der
Korrektur dieser Diplomarbeit mdchte ich mich besonders bei Herrn

em.O.Univ.Prof.Dr.-Ing. Gunter R. Langecker bedanken.

Herrn Ass.Prof.Dipl.-Ing.Dr.mont. Walter Friesenbichler, stellvertretender Vorstand
des Institutes fur Kunststoffverarbeitung, mdéchte ich fur die Méglichkeit und das

Zustandekommen dieser Arbeit danken.

Ebenso gilt mein Dank Herrn Dipl.-Ing. Stephan Laske, Herrn Dr. Milan Kracalik und
Herrn Dipl.-Ing. Michael Feuchter fur die hervorragende Betreuung, fachliche
Unterstitzung und Mithilfe bei der Erstellung dieser Diplomarbeit.

Weiters danke ich den Firmen Borealis, Kometra und Sid Chemie fir die

Bereitstellung der Materialien.

Abschlielend mdchte ich mich fur die Ermdglichung meines Studiums der

Kunststofftechnik bei meinen Eltern recht herzlich bedanken.



Inhaltsverzeichnis 1

Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung und ZielSetZUNG ..........coooiieiiiie e 4
2 Theoretische Grundlagen ....... ..o 5
2.1 EINIIUNG e 5
2.2 Der NanoflllStOff..... ..o 6
2.3 MECHANISIMUS .....coiiiiiiiiiiiiiiiiie et 7
2.4 Oberflachenmodifikation.............ccooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 8
A T =T (= To | o o1 (= | PP PPPPPPPP 9
2.6 Strukturen von NanOCOMPOSItES .......c.ccevuiiiiiiiiiiiieiiiee e 11
2.7  Herstellverfahren ...t 13
2.8 VerarbeitUNg........oo oo 16
2.9  EXIruderkONzZept ... 16
210 Einfluss der Schneckengeometrie .............uueviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 17
2.11 Einfluss der Extrusionstemperatur...............ccoiieiiiiiiiiiiicieee e 18
212 Einfluss der Schneckendrehzahl ...............cccccoiiiiiiie 19
2 1 T D T 1= 1= 4 U o Vo PSP 19
214 CharakteriSIEIUNG ........uu iieiiiiiieiiiieieee ettt e et e e et e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeees 21
2.15 Untersuchungsmethoden .............cooiiiiiiiii e 21
2151 WAXS oottt a e e e e e e e naaeaeeans 21
2.15.2  TEM e ea e 22
2.15.3 Rheologische Charakterisierung ...........cccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiee e, 23
2.15.4 Dehnrheologische Charakterisierung ...........cccccoevvvviiiieeeeeeeeieeen. 26
2155 ZUQVEISUCK ..ottt 27
2.16 Eigenschaften von Nanocomposites ...........coeuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 27
2.16.1 Mechanische und thermische Eigenschaften..................cccceirinnnn. 27

2.16.2  BrennNbarkeit......c.oon oo 29



Inhaltsverzeichnis 2

2.16.3 Barriereeigenschaften .........cccoooiiiiiiiiiiiiii e 31
217 KrstalliNit&t ... ... 32

3 Verwendete Untersuchungsmethoden .............cccooooiiiiiiiii e, 34
3.1 L T=ToT0 0= =T PP 34
3.1.1 Rotations-Schwingungs-Rheometer (RMS) ............ccoieiiiiiiiiiiiiiinn. 34

3.2 Dehnrheologische Untersuchung ...........ccoooiiiiiiiiiii e, 38
3.3 Rdntgenologische Untersuchungen .............ccc 40
3.4 ZUGVEISUCK ..o 40
3.5 GIUNVEIIUST ... 41

4 Experimentelle Untersuchungen ..o 42
4.1 HErStElUNG ... e 42
4.2  Gleichlaufender Doppelschneckencompounder.............cccooovviiiiiieeeeeeennnn, 43
4.3  SChNECKENGEOMEL . .....uiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt eeeeseenneeneees 43
B S o 10 0 =1 =T o 100 ] 1T 46
S I B To 11 T=T U1 o o [P 47
B €1 = 1 1V 1= (U] o TSP 48
4.7 VersUCNSPIAN. ... ..o e e e e e 48
4.8 Verwendete Materialien..............ouuueeiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeee e 50
4.9  Verwendete GEerate .......ccuuiiiiiiiiiiiii e 51

S ErgeDNISSE ... e 53
5.1 GIUNVEIIUST ..o 53
5.2  Einfluss des Compatibilizers und des Matrixpolymers...............ooeeeieieiinnns 54
5.2.1 Einfluss des Compatibilizers ............ooovveiiiiiiiiiicc e, 55
5.2.2 Gultigkeit des Rheotenstests als Charakterisierungsmethode.................

flr NanOCOMPOSILES .......ccoviiiiiiiiee e 58

5.23  Einfluss des MatriXpolymers. ..., 60

5.3 Verwendung einer SChmelzepumpe.........ooooiiiiiiiii e 66



Inhaltsverzeichnis 3

5.4  Einfluss der Schneckengeometrie...............uuiiiiiiiiiiiiiiiiccee e, 73
5.5  Einfluss der Schneckendrehzahl ...............oooo 77
5.6  Schlussfolgerung und AusbliCK............ccooiiiiiiiiiiiii e, 80
6 ZUSAMMENTASSUNG .....uuuiiiiiiiii e 84

T LIeratUrVerZEIiCNIS .. ..o e 85



Einleitung und Zielsetzung 4

1 Einleitung und Zielsetzung

Durch die Verwendung von Nanoclay als Fillstoff kann bei geringstem Fullstoffanteil
bereits eine signifikante Erhéhung der Materialkennwerte erreicht werden. Aufgrund
des hohen Aspect Ratio der Silikatschichten steht eine sehr groflze Oberflache fir die
Verbindung zwischen Clay und Matrixpolymer zur Verfligung. Grundvoraussetzung
fur ein gesteigertes Eigenschaftsprofil ist die homogene Verteilung der Schichtsilikate
in der Polymermatrix. Dabei ist einerseits auf die thermodynamische Vertraglichkeit
der Komponenten zu achten. Andererseits missen die induzierte Scherenergie und
die wirkende Schubspannung hoch genug sein, um die Silikatschichten effektiv
voneinander trennen zu kénnen. Weiters muss die Verweilzeit hoch genug sein, um
eine homogene Einmischung des Nanoclays zu gewéhrleisten.

Im Zuge dieser Diplomarbeit soll eine Anlage aufgebaut werden, um Polymer-
Nanocomposites herzustellen. Dabei soll im ersten Arbeitsschritt der ideale Anteil an
Compatibilizer in Abhangigkeit vom molekularen Aufbau des Matrixpolymers und des
Massedurchsatzes herausgefunden werden. Zu diesem Zweck werden Versuche mit
drei verschiedenen Kunststoffen mit unterschiedlichen MFI-Werten durchgefihrt.
Prozessparameter, wie die Drehzahl und die Temperaturfiihrung, sollen bei allen
Versuchen gleich sein.

Da sich Verweilzeit und Scherenergie in einem Compounder gegenlaufig verhalten,
sollen mittels Schmelzepumpe, die als Drossel betrieben wird, diese beiden Grdlien
gleichzeitig erhéht werden. Dabei wird einerseits durch den von der Zahnradpumpe
erzeugten Rickstau die Verweilzeit gesteigert. Die induzierte Scherenergie wird
andererseits durch eine geeignete Schneckengeometrie optimal auf den Prozess
abgestimmt werden. Speziell der Bereich, in dem ein Rickstau erfolgt, wird dabei
besonders genau untersucht. Insgesamt werden so drei verschiedene
Schneckengeometrien erstellt werden. Das Temperaturprofil und der Durchsatz
sollen bei allen Experimenten gleich sein. Die Schneckendrehzahl und die
Betriebsweise der Schmelzepumpe werden hingegen variiert.

Zur Bestimmung des tatsachlichen mineralischen Anteils im Nanocomposite werden
Gluhverlustmessungen durchgefihrt. Die Charakterisierung der einzelnen Proben
erfolgt unter Zuhilfenahme eines Rheotensmessgerates. Ergdnzend werden die
hergestellten Samples rdntgenologisch untersucht und der E-Modul aus dem

Zugversuch bestimmt.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Einleitung

In der Kunststoffindustrie spielen Fullstoffe eine immer gréf3er werdende Rolle und
werden schon seit langerer Zeit zur Verbesserung von mechanischen und
thermischen Eigenschaften eingesetzt. Man unterscheidet dabei zwischen aktiven
und inaktiven Zusatzstoffen, so genannten Extender-Fullstoffen. Inaktive Fillstoffe
erh6hen das Volumen des Produktes und reduzieren dabei gleichzeitig den Preis.
Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Additive ist eher gering und die
Erhéhung von bestimmten Materialkennwerten fallt moderat aus. Aktive Fullstoffe
zeichnen sich durch eine bessere Bindung zum Matrixpolymer aus, was eine
betréchtliche Verbesserung der mechanischen und physikalischen Eigenschaften zur
Folge hat. Wichtig fur die verstarkende Wirkung eines Fillstoffes ist neben der
chemischen und thermodynamischen Vertraglichkeit der Komponenten eine grof3e
fur die Bindung zur Verfligung stehende Oberflaiche. Der Aspect Ratio (das
Verhdltnis von Lange zur Dicke des Fllstoffpartikels) ist ein Indikator fur die zur
Wechselwirkung zur Verfiugung stehende Flédche des Fullstoffes. Bei inaktiven
Additiven ist dieser kleiner als zehn. Aktive Fullstoffe kbnnen einen Aspect Ratio von
weit GUber 100 aufweisen, was einer sehr groRen Oberflache fiir die Verbindung von
Verstarkungsstoff und Polymer entspricht (Gachter, 1990 [1]).

Heutzutage werden meist organische Fullstoffe wie Talkum, Russ, Glasfasern,
Kohlefasern oder Kaolin verwendet, um bestimmte Eigenschaften, wie zum Beispiel
Warmebestandigkeit, Steifigkeit, Zugfestigkeit, Schlagzéhigkeit 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 bis 60 Prozent des
jeweiligen Fullstoffes von Néten ist. Daraus resultierend ist eine negative Anderung
von Eigenschaften wie der Dichte. In den letzten Jahrzehnten wurde eine neue
Gruppe von Werkstoffen entwickelt, die so genannten Polymer-Nanocomposites.
Hierbei werden Schichtsilikate, die sich durch ein besonders hohes Langen- zu
Dickenverhéltnis von Uber 500 auszeichnen, als Fillstoff verwendet. Durch den
hohen Aspect Ratio und damit verbunden einer grof3en, fur Wechselwirkungen zur
Verfligung stehenden Oberflache, kdnnen schon mit geringen Mengen beachtliche

Steigerungen der thermischen und mechanischen Kennwerte erreicht werden. In
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Abbildung 1 ist unter anderem eine Ubersicht der Dimensionen und des Léngen- zu
Dickenverhéltnisses konventioneller anorganischer Flillstoffe im Vergleich zum
Nanofiillstoff Montmorillonit dargestellt. Der im Vergleich zu herkdmmlichen

Verstarkungsmitteln hohe Aspect Ratio des Schichtsilikates ist klar ersichtlich.

Fiiller o Dimension LD Dichte

{wm) {(gicm’)
Glaskugeln Kugel 325 1 2.5
Calciumcarbonat Wurfel 0.2-10 1 1.7
Kaolin Plattchen 0.5x35 3-10 2.6
Talkum . Plattchen D,5x3 3-10 28
Glasfasern Faser 10 x 200 20 2.9
Carbonfasern Faser -_? x 200 30 1.6
Montmorillonit Plattchen 0,001 x0,2 100 - 500 24

{1 x 200 nm)

Abbildung 1: Geometrie und Dichte konventioneller anorganischer Fiillstoffe im
Vergleich zum Nanofiillstoff Montmorillonit [2]

2.2 Der Nanofiillstoff

Der am héaufigsten verwendete Nanofullstoff auf Basis von Schichtsilikaten ist
Bentonit, welcher sich zu 60 bis 95 Prozent aus dem Mineral Montmorillonit
zusammensetzt. Montmorillonit gehért zu den so genannten 2:1 Dreischichtsilikaten,
die den Hauptbestandteil der Tonminerale ausmachen und besteht aus
Schichtpaketen mit einer Dicke von ca. 1 bis 5nm und einem Durchmesser von ca
500nm.

Das 2:1 Dreischichtsilikat Montmorillonit setzt sich aus einer zentralen oktaedrischen
und einer darUber und darunter befindlichen tetraedischen Schicht zusammen. Die
zentrale Elementarschicht besteht aus Aluminium- oder Magnesiumoxid, die an der
Spitze mit zwei tetraedischen Siliziumoxidschichten verbunden ist. Die Silizium-lonen
liegen im Mittelpunkt der Tetraeder und sind an den vier Eckpunkten von
Sauerstoffatomen umgeben. Die zentrale oktaedrische Schicht besitzt ein zentrales
Aluminium- bzw. Magnesiumatom, das von sechs Sauerstoffatomen umgeben ist.
Dadurch, dass vier der sechs koordinativen Sauerstoffatome zur unteren oder oberen

Tetraederschicht gehdren, entstehen Licken in der Struktur. Bei Montmorillonit sind
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im Gegensatz zu anderen mineralischen Fullstoffen, wie zum Beispiel Talkum, nicht
alle Oktaederliicken mit Kationen besetzt. Diese freien Platze werden durch Kationen
mit geringerer Ladung (Me** statt Me®") besetzt. Des Weiteren kann es zu einem
Austausch von Silizium- durch Aluminium-lonen kommen. Die Folge ist eine negative
Oberflaichenladung, die durch austauschbare Kationen wie Na* oder Ca?
kompensiert wird. Die Struktur von Montmorillonit ist in Abbildung 2 dargestellt (u.a.
Kaempfer, 2004 [3]).

TETRAHEDRAL A ._ g gi
40+ 20H
OCTAHEDRAL 32 A" +0,8 Mg'’
40+20H
b : 4 Si
TETRAHEDRAL ‘O U i o

Abbildung 2: Struktur und chemischer Aufbau von Montmorillonit [2]

Die Elementarschichten weisen eine Dicke von ca. 1 nm auf (Aspect Ratio weit Uber
100) und formieren sich zu einem Stapel aus ungeféhr 20 bis 25 Silikatschichten, die
von schwachen Dipol- und Van-der-Waals-Kraften zusammengehalten werden (z.B.
Engelhardt, 2003 [2]).

2.3 Mechanismus

Eine besondere Eigenschaft des Montmorillonits ist seine ausgezeichnete
Quellbarkeit in Wasser. Die Wassermolekile kénnen sehr gut zwischen die
Schichten des Silikates eindringen und diese in Form von auf3erordentlich diinnen,

nanometergrollen Plattchen mit hohem Aspect Ratio dispergieren. Bei der
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Herstellung von Kunststoff-Nanocomposites wird ein ahnliches Konzept verfolgt.
Anstatt Wasser sollen Polymerketten zwischen die Silikatschichten eindringen und
diese von einander trennen. Danach sollen die Partikel in Form von
nanometergro3en, dinnen Plattchen in der Kunststoffmatrix gleichmaRig verteilt
werden. Aufgrund des hohen Aspect Ratio der zugegebenen Partikel bieten die
Nanofilistoffe eine grofle Kontaktflache zwischen Matrix und Fillstoff. Somit kénnen
schon mit geringen Mengen starke Verbesserungen der Materialeigenschaften
erreicht werden (u.a. Engelhardt, 2003 [2]).

2.4 Oberflaichenmodifikation

Bei Nanoclay handelt es sich von Natur aus um ein hydrophiles Material. Um eine
homogene Verteilung der Schichten in der Polymermatrix zu erreichen, ist es
unerlasslich, die Silikatschichten zu hydrophobieren. Durch einen Defekt in der
Struktur des Clays kommt es zu negativen Oberflachenladungen, die durch Kationen
wie Natrium oder Kalzium ausgeglichen werden. In wassriger Losung kdnnen diese
Zwischenschichtkationen durch organische Kationen (z.B. primare, sekundare,
tertiare oder quartidre Alkylammoniumionen) ausgetauscht werden. Durch diese
Malnahme werden die Oberflachenenergie und die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den Clayschichten geschwécht. Des Weiteren erfolgt durch das Einlagern
der Alkylketten eine Aufweitung der Schichtabstdnde. In der nachfolgenden
Abbildung ist schematisch die organische Modifikation des Nanoclays durch

lonenaustausch dargestelit.

lon exchange - reaction within Nanoclays

LHHL /CHs 3
Na* Na* " N* . :
Na* Na*, \
CH;

Na-Bentonite Organic Organoclay
component

Abbildung 3: Umwandlung von Na-Bentonit in Organoclay durch lonenaustausch [4]
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Die Anzahl der Kohlenstoffatome des Alkylrestes ist dabei von grof3er Bedeutung.
Reichert kommt in seiner Arbeit zum Schluss, dass die Alkylkette I&dnger als acht
Kohlenstoffatome sein muss, um die Ausbildung einer exfolierten Struktur zu
unterstiitzen. In Abbildung 4 ist die Anderung der Basisschichtabstande im Nanoclay

fur verschiedene Langen der Alkylkette (4 bis 18 Kohlenstoffatome) dargestellt.

Sample Interlayer spacing

nm

ME
MEC4
MEC6
MECS
MECI12
MECI16
MECI18

co Lh

S e R o PR
L L b D
B oo L) —

O~
oo

Abbildung 4: Schichtabstand fiir unmodifizierten Clay im Vergleich zu organisch
modifizierten Clay (Alkylkette 4 bis 18 Kohlenstoffatome) [5]

Man kann klar erkennen, dass der Schichtabstand mit zunehmender Anzahl an
Kohlenstoffatomen hoéher wird. Umso weiter die einzelnen Clayschichten
auseinander liegen, umso leichter kann sich das Matrixpolymer dazwischen einlagern
(u.a. Reichert, 2000 [5])

Die Umwandlung des anorganischen Clays zum organisch modifizierten Clay ist
Grundvoraussetzung fir die Herstellung eines Nanocomposites. Durch die grofRe
spezifische Oberflache des Bentonites ist es notwendig, das Tonmineral mit einem
hohen Prozentsatz an organischen Komponenten zu modifizieren. Konventionelle
Fullstoffe weisen meistens einen Modifizierungsgrad von 2 bis 3 Prozent auf.
Nanoclay kann hingegen mit bis zu 60 Prozent organisch modifiziert sein (z.B.
Engelhardt, 2003 [2]).

2.5 Vertraglichkeit

Nanoftllstoffe sind Additive polarer Natur. Wird ein unpolarer Kunststoff wie PE oder
PP als Matrixpolymer verwendet, besteht ein Problem in der thermodynamischen

Vertraglichkeit der Komponenten. Die Polaritat des Matrixpolymers muss an die



Theoretische Grundlagen 10

Ladung der Schichtsilikatoberflache angepasst werden. Dies wird durch Verwendung
bestimmter Haftvermittler, so genannter Compatibilizer, erreicht.

Zur Herstellung steht eine grole Anzahl an Kombinationen von Monomeren und
Comonomeren zur Verfigung. Heute werden Compatibilizer hauptsachlich durch
Pfropfung von Maleinsdureanhydrid hergestellt. Im Vergleich zu Haftvermittlern auf
Basis von EPDM, EPR, oder EVA hat sich Polypropylen, das mit
Maleinsdureanhydrid gegraftet wurde, als Uberlegen erwiesen. Als Comonomer
kénnen zum Beispiel Styrol, o-Methylstyrol oder Dicyclopentadien Verwendung
finden. Voraussetzung ist neben ausreichender Temperaturbestandigkeit lediglich
das Vorhandensein einer Vinylgruppen-Doppelbindung (u.a. Vaxman, 2003 [6]).

Bei der Auswahl des Compatibilizersystems sollten mdgliche Auswirkungen auf das
erzeugte Nanocomposite beachtet werden. Besonders das Molekulargewicht und die
Menge an eingesetztem Compatibilizer kénnen Einfluss auf die Qualitdt des
Schichtsilikatverbundes haben. Es gilt, ein Optimum an zu dosierendem
Haftvermittler zu finden.

In Abbildung 5 ist der Zugmodul von Proben mit unterschiedlicher Konzentration an
Compatibilizer dargestellt. Man erkennt klar, dass bei einem Anteil von ungefahr 10

Prozent ein Maximum des Moduls erreicht wird.

Modulus (N/mm"2)
H

4 : = 1 =™ = ® ®m @ @ m
Compatiblizer Concantration [%)

Abbildung 5: Abhéngigkeit des Zugmoduls von der Konzentration des
Compatibilizers (PP-g-MSA) [7]

Bei zu geringen Mengen an Compatibilizer kann keine ausreichende Wechselwirkung
zwischen dem Nanoclay und dem Polymer erreicht werden. Die zwischen den
Silikatschichten wirkenden Krafte kdnnen nicht genligend verringert werden, um eine

bessere Interkalierung durch die Ketten des Matrixpolymers zu gewahrleisten. Bei
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hohen Anteilen kommt es zu einer Abnahme der mechanischen Eigenschaften. Der
Grund liegt darin, dass die Pfropfungsreaktion zur Herstellung von
Maleinsaureanhydrid gegrafteten Polypropylen (PP-g-MSA) meistens durch Zugabe
von Peroxid radikalisch gestartet wird. Durch Nebenreaktionen kann es zu
Molmassenreduktionen und Kettenspaltungen kommen. Zunehmender
Pfropfungsgrad fiihrt daher zu einer Abnahme der Kettenlange des Compatibilizers
(siehe Abbildung 6).

" e NIRRT
Trade name|MI M, {%} wt%  |°C)
PP1040 2 165 265

PB3150 |20 5330,000°\ 164 / [0.5%\ [335
PB3200 115 [[120,000° J163 [ [1.0% |[313

PB3000 [425 |- 161 \ [1.2° /|293
1,654 19,100° /153 \[4.0Y/
Sk (180°C) U o

Abbildung 6: Abhéngigkeit des Gewichtsmittels der Molmasse vom Anteil an
Maleinsdureanhydrid fiir verschiedene Compatibilizersysteme [8]

Wird ein hoher Prozentsatz an Compatibilizer verwendet, kann es aufgrund des
niedermolekularen Charakters des Haftvermittlers zu einer Abnahme der
mechanischen Kennwerte des Composites kommen. Auch kann ein zu hoher Anteil
an Maleinsaureanhydrid zu einer Unmischbarkeit mit dem Matrixpolymer fiihren.
Grundsatzlich soll angemerkt werden, dass ein hoher Anteil an PP-g-MSA, und eine
damit verbundene niedrige Molmasse, zu einer besseren Interkalation der
Silikatschichten fuhrt, da die Diffusion zwischen die Silikatschichten erleichtert wird.
Dieser Vorteil wird jedoch durch den negativen Einfluss des niedermolekularen
Compatibilizers auf die mechanischen Eigenschaften des Compounds zu Nichte
gemacht (u.a. Wang, 2004 [8]).

2.6 Strukturen von Nanocomposites

Im Wesentlichen unterscheidet man die Ausbildung dreier Arten von

Nanocomposites auf Basis von Schichtsilikaten (siehe Abbildung 7)
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0 Fullstoff Agglomerate: Der Nanofullstoff liegt nur in Form von Agglomeraten
vor. Die Silikatschichten des Clays werden nicht aufgebrochen und das
Matrixpolymer kann sich nicht einlagern. Die Eigenschaftsverbesserungen sind

moderat.

0 Interkalierte  Nanocomposites: Es erfolgt eine Aufweitung der
Schichtabstéande des Clays und eine Einlagerung des Polymers zwischen den
Schichten. Es bildet sich eine geordnete Struktur aus. Allerdings werden die
Schichten nicht vollstdndig voneinander getrennt und die Agglomerate sind

nicht vollstdndig verschwunden.

0 Exfolierte Nanocomposites: Die Silikatschichten sind statistisch in der
Polymermatrix verteilt. Es liegt eine ionische und eine Wasserstoffbriicken-
Wechselwirkung zwischen den exfolierten Silikatpartikeln und dem Polymer
vor. Aufgrund der feineren Aufspaltung der Silikatschichten erhdlt man einen

héheren Aspect Ratio und damit eine groRere Oberflache fir die Verbindung

von Clay und Polymer.

a) Konventioneller Flllstoff b) Interkalierter Fullstoff c) Exfolierter Flllstoff

Abbildung 7: Strukturen von Nanocomposites [3]

In den meisten Nanocomposites kann eine Mischung aus exfolierten und
interkalierten Silikatpartikeln festgestellt werden. Das Verhaltnis beider Typen wird
als Delaminierungsgrad bezeichnet. Aufgrund der gréReren Oberflache, die fur die
Wechselwirkung zur Verfiigung steht, wird meist der exfolierte Zustand angestrebt.
Es kann beobachtet werden, dass mit steigendem Delaminierungsgrad eine
Steigerung der mechanischen und thermischen Kennwerte erreicht wird. Exfolierte
Nanocomposites kénnen sich zu dreidimensionalen Uberstrukturen anordnen. Bildet
sich ein solches Netzwerk aus, kdnnen bereits mit geringen Mengen an Fullstoff

signifikante Erhéhungen der mechanischen Kennwerte erzielt werden. Bei
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Reagglomeration der Nanopartikel gehen die positiven Eigenschaften des
Compounds wieder verloren. Wenn keine Wechselwirkung zwischen Clay und
Polymermatrix besteht oder keine ausreichende Dispergierung vorliegt, wirken die
Schichtsilikate nur als Fullstoff und die Herstellung eines Nanocomposites ist nicht

gelungen (z.B. Kaempfer, 2004 [3].

2.7 Herstellverfahren

Im Wesentlichen gibt es drei verschiedene Madoglichkeiten Nanocomposites

herzustellen (siehe Abbildung 11).

0 Melt intercalation: Der Nanoflllstoff wird in einer Aufbereitungsanlage
(Compounder, Kneter) mechanisch in die Polymerschmelze eingearbeitet.
Dabei missen die Polymerketten zwischen die Schichten eindiffundieren und
die Wechselwirkung zwischen den Schichten schwdachen (Interkalierung).
Durch die eingebrachte Scherung werden die Silikatschichten véllig
voneinander getrennt. In den nachfolgenden Abbildungen ist schematisch der
Mechanismus zur Exfolierung der Silikatschichten wahrend der Herstellung

durch Melt intercalation dargestellt.

ey =
. == , ear ——
=\ —=5=
\ = ! ==

//|||I|||!] Stacks of silicate

Ssiogioe < platelets or tactoids

Organoclay particle
(~8 um)

Abbildung 8: Mechanismus zur Herstellung exfolierter Nanocomposites (Schritt 1) [9]

Zuerst werden die grof3en Nanoclaypartikel durch Scherung in kleinere Stapel
aus parallel angeordneten Silikatschichten aufgebrochen (siehe Abbildung 8).

Danach soll durch weiteres intensives Scheren und durch Auslibung von
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Deformationsenergie der Schmelze auf den Organoclay eine Zerteilung der

Schichten in kleinere Stapel erfolgen.
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Abbildung 9: Mechanismus zur Herstellung exfolierter Nanocomposites (Schritt 2) [9]
Durch weitere Scherenergie soll es den Ketten des Matrixpolymers mdéglich

sein, sich zwischen die Silikatschichten einzulagern und so ein exfoliertes

Nanocomposite auszubilden. Dieser Vorgang ist in Abbildung 10 schematisch

dargestellt.
~ Shear /ﬂgﬁ /}% 5
et At
=== =S —u
Diffusion

Abbildung 10: Mechanismus zur Herstellung exfolierter Nanocomposites (Schritt 3)

[9]

Die Vorteile dieses Prozesses liegen in der groflen Bandbreite an
verarbeitbaren Kunststoffen, und dass in der Regel keine Prozessénderungen
notwendig sind. Ein Nachteil liegt in der im Vergleich zur In situ Polymerisation
schlechteren  Exfolierung. Weiters kann die  Verarbeitung von
Hochtemperaturthermoplasten wegen der mangelnden thermischen

Bestandigkeit des Nanoclays ein Problem darstellen (u.a. Fornes, 2001 [9]).

0 Solution blending: Das Matrixpolymer und der Nanofillstoff werden in eine
polare organische L&sung eingebracht. Durch die Zunahme der Entropie
aufgrund der Desorption der L6sungsmittelmolekile kénnen die Polymerketten

zwischen die Clayschichten eindringen. Nach dem Entfernen des
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L&sungsmittels liegt das Composite vor. Die sich ausbildende Struktur ist von
der thermodynamischen Vertréglichkeit der Komponenten, von der Adsorption
von Clay und Polymer und von der Wechselwirkung zwischen den
Clayschichten abhangig. Im Allgemeinen wird durch Solution blending ein
héherer Grad an exfolierten Silikatpartikeln erreicht. Ein Nachteil dieses
Verfahrens besteht in der grolen Menge an bendétigtem Ldésungsmittel (z.B.
Ahmadi, 2004 [10]).

0 in situ polymerisation: Der Nanoflllstoff und das Monomer werden vermischt
und in eine organische L&sung gebracht (Lésungspolymerisation). Der
Nanofullstoff wird durch das Monomer aufgequollen. Durch die Polymerisation
der Monomere zwischen den Schichten kénnen die entstehenden
Polymerketten diese aufbrechen. Besonders sorgfaltig missen das
Trockenmittel und die Trockenbedingung gewahlt werden, da diese eine
tragende Rolle im Delaminierungsprozess spielen. Es wird angenommen, dass
die Polymerisation die treibende Kraft fiir die Exfolierung ist. Der Nanoclay
zieht auf Grund seiner hohen Oberflachenenergie polare Monomermolekile
an. Dieser Vorgang lauft so lange bis ein Gleichgewicht zwischen Clay und
Monomer erreicht ist. Durch die Polymerisation, die zwischen den
Silikatschichten statt findet, wird die Polaritat herabgesetzt. Dadurch ist es
neuen Monomermolekilen mdglich, zwischen die Schichten zu diffundieren
und so den Prozess weiter zu fuhren. Die Funktionalitdt des organisch
modifizierten Clays bestimmt den Startpunkt und die Geschwindigkeit der
Polymerisation. Dieses Herstellungsverfahren zeichnet sich durch eine gute
Exfolierung des Nanoclays aus. Der Nachteil besteht darin, dass diese
Technologie auf Polymerhersteller beschrankt ist, da es sich um einen
kontinuierlichen Prozess handelt, der, um einen wirtschaftlich nutzbaren

Austrag zu erreichen, in gro3en Anlagen ablaufen muss (u.a. Ahmadi, 2004

[10]).
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Abbildung 11: Verschiedene Methoden zur Nanocompositeherstellung [10]

2.8 Verarbeitung

Fur die erfolgreiche Herstellung von Polymer- Nanocomposites sind nicht nur die
chemischen Eigenschaften des Matrixpolymers (z.B. Molekuargewichtsverteilung),
des Compatibilizers und des Nanoclays (z.B. organische Modifikation) von
Bedeutung. Ebenso haben Verarbeitungsbedingungen wie Schneckengeometrie,
Einspeiseort, Temperaturfihrung und die Verarbeitungsdrehzahl groRen Einfluss auf
die Gite des produzierten Nanocomposites. Auch ist das fir die Herstellung

gewahlte Extruderkonzept wichtig.

2.9 Extruderkonzept

Zur Herstellung von Nanocomposites kénnen Einschneckenextruder, gleichlaufende
Doppelschneckenextruder oder Buss-Kneter verwendet werden. Gegenldufige
Doppelschneckenextruder werden im Allgemeinen nicht eingesetzt. Die dabei
eingebrachte Scherenergie ist zu gering, um die Schichten delaminieren zu kénnen

und damit den Clay fein genug zu verteilen.
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Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, gleichlaufende Doppelschneckenextruder fir die
Herstellung zu verwenden. Die eingebrachte Deformationsenergie ist hdher als bei
Einschneckenextrudern. Die Silikatschichten kdénnen daher leichter voneinander
entfernt werden und das Matrixpolymer besser dazwischen eindiffundieren. Ebenso
zeichnen sich diese dadurch aus, dass die Schnecken dichtkdmmend und daher
selbstreinigend sind. Auch wird das Material gleichm&Rig beansprucht und die
Foérderleistung ist im Vergleich zu Einschneckenextrudern héher (z.B. Engelhardt,
2003 [2]).

2.10 Einfluss der Schneckengeometrie

Uber die Gestaltung der Schnecke kann Einfluss auf prozessbestimmende
Parameter wie Verweilzeit und induzierte Scherenergie genommen werden. Durch
Variation der Schneckenelemente besteht die Mdglichkeit, fir jedes Polymer eine
individuelle Anordnung zu finden und somit das beste Ergebnis zu erzielen.

Meistens werden Schnecken mit zwei oder drei definierten Scherzonen verwendet.
Zur Einbringung der Scherenergie werden in diesen Zonen verschiedene Arten von
Knetblécken mit verschiedenen Léngen verwendet. Ebenso kénnen linksgéngige
Schneckenelemente als Rickstauelemente verwendet werden, um die Scherung und
die Verweilzeit weiter zu erhéhen. In den ersten Zonen sollte der Nanoclay intensiv
geschert und dadurch =zerteilt werden (dispersives Mixen). Die eingebrachte
Scherung sollte jedoch so bemessen sein, dass es zu keiner ungewollten
Abbaureaktion der Komponenten kommt. Auch sollte die einwirkende Energie keine
Verminderung des Aspect Ratio der Silikatschichten zur Folge haben oder bereits
vorhandene interkalierte/exfolierte Strukturen zerstéren. Die letzte Zone sollte zum
Homogenisieren des Materials (distributives Mischen) verwendet werden. In diesem
Bereich sollte also eine moderate Scherung vorherrschen.

In der nachfolgenden Abbildung ist eine mdgliche Schneckengeometrie zur

Herstellung von Nanocomposites mit drei Scherzonen dargestellt (u.a. Wang, 2004

[11D).
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Abbildung 12: Schneckegeometrie mit 3 Scherzonen [11]

Abbildung 13 zeigt eine Schnecke mit 2 Scherzonen.

Feeding port

Abbildung 13: Schnecke mit 2 Scherzonen [12]
2.11 Einfluss der Extrusionstemperatur

Uber die Extrusionstemperatur kann ebenso Einfluss auf die Giite des produzierten
Nanocomposites genommen werden. Durch die Wahl eines niedrigeren
Temperaturprofils wird die Viskositat der Schmelze erhéht, was wiederum zu einer
Erhéhung der eingebrachten Scherenergie flhrt. Durch die grélere Scherung
kénnen die Clayschichten leichter voneinander getrennt werden und so die
Polymerketten leichter diffundieren. Bei Verwendung von niedrigeren Temperaturen
ist die eingebrachte Scherenergie der bestimmende Faktor fir die Ausbildung des
Nanocomposites. In der Literatur findet man auch Anséatze, die zu hdéheren
Temperaturen raten, um den Diffusionsprozess der Polymerketten zwischen die
Silikatschichten zu erleichtern. Diese Autoren sehen eine hohe Diffusionsneigung der
Makromolekile als den maRgebenden Faktor bei der Herstellung von interkalierten
oder exfolierten Schichtsilikatverbunden. Zu hohe Scherung kann dabei zu einer
Zerstoérung der entstandenen interkalierten/exfolierten Struktur fihren. Grundsatzlich
kann angemerkt werden, dass die Wahl der richtigen Extrusionstemperatur vom
gewahlten Matrixpolymer abhangig ist und je nach Polymer gewahlt werden sollte
(u.a. Modesti, 2005 [13]).
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2.12 Einfluss der Schneckendrehzahl

Uber die Schneckendrehzahl kénnen die einwirkende Scherenergie und die
Verweilzeit beeinflusst werden. Hohe Drehzahlen flihren zu einer groferen
eingebrachten Deformationsenergie, wobei aber die Verweilzeit sinkt. Bei niedrigen
Drehzahlen steigt die Verweilzeit, aber die Scherung sinkt. Die Wahl der passenden
Schneckendrehzahl ist daher wiederum vom eingesetzten
Clay/Compatibilizer/Polymer-System abhangig. Die Schneckendrehzahl sollte jedoch
nicht zu hoch gewahlt werden, um einen Kettenabbau des Matrixpolymers zu
vermeiden (z.B. Modesti, 2005 [13])

2.13 Dosierung

Weiters haben der Einspeiseort und die Einspeisesequenz einen Einfluss auf die
Qualitat des Composites.

Grundsatzlich unterscheidet man zwischen der Dosierung mittels Trichter und der
Materialzufuhr unter Zuhilfenahme einer Seitendosierung. Abbildung 14 zeigt den
prinzipiellen Versuchsaufbau bei der Verwendung einer Trichterdosierung (hopper
feed). Dabei werden alle Komponenten dem Compounder mittels Trichter in der

Einzugszone zugefihrt.

PP PPgMA+Clay Vent

I t

L

I65C 170C 175C 175C 180°C 180°C 180°C 150'C 180°C  180°C 180°C

o|1]2[3]a|[5]6][7][8]9]10] ]

(a) hopper feed.

Abbildung 14: Trichterdosierung [11]

Der Nachteil dieser Anordnung liegt darin, dass das Matrixpolymer zusammen mit

dem Compatibilizer aufgeschmolzen wird. Durch die Anwesenheit des
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geschmolzenen Polymers wird die Wechselwirkung von Nanoclay und Compatibilizer
gestoért und der Diffusionsprozess behindert (Wang, 2004 [11]).

Ebenso kann Material mit Hilfe einer Seitendosierung (side feed) in den Prozess
eingebracht werden. Die Zufuhr einer Komponente erfolgt dabei nach der ersten

Knetzone.

Eine mdgliche Versuchsanordnung mit Seitendosierung ist in Abbildung 15

dargestellt.
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(b) side feed.

Abbildung 15: Seitendosierung [11]

Bei dieser Konfiguration wird Uber einen Trichter Clay und Compatibilizer dem
Compounder zugefuhrt. Das Matrixpolymer wird Uber eine Seitendosierung in den
Prozess eingebracht. Dem Compatibilizer ist es bei dieser Anordnung leichter
mdglich zwischen die Silikatschichten einzudringen, da kein aufgeschmolzenes
Matrixpolymer diesen Vorgang stért (z.B. Wang, 2004 [11]).

Des Weiteren gibt es die Mdglichkeit, das Nanocomposites in einem oder in zwei
Arbeitsschritten herzustellen.

Bei der Verarbeitung in einem Schritt werden alle Komponenten dem Compounder
auf einmal zugefiihrt und so auf diese Weise die Nanocomposites produziert. Bei der
Herstellung in zwei Arbeitsvorgédngen wird zuerst ein Masterbatch aus Clay und
Compatibilizer hergestellt. Danach wird dieses Masterbatch in einem zweiten Schritt
dem Polymer zugemischt und der Schichtsilikatverbund ausgebildet. Der Vorteil
dieser Methode besteht darin, dass der Compatibilizer im ersten Verarbeitungsschritt
die Moglichkeit hat, zwischen die Silikatschichten einzudringen und diese

aufzubrechen. Im zweiten Arbeitsschritt fallt es daher dem Matrixpolymer leichter,
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eine Verbindung mit dem Clay einzugehen. Grundséatzlich kénnen bei der
Verwendung eines Masterbatches bessere Ergebnisse erzielt werden (u.a. Wang,
2004 [11]).

2.14 Charakterisierung

Grundvoraussetzung fur die Ausbildung eines Nanocomposites mit gesteigertem
Eigenschaftsprofil ist die Aufspaltung der einzelnen Schichtpakete und deren
homogene Verteilung in der Polymermatrix. Ebenso ist auf die thermodynamische
Vertraglichkeit der Komponenten zu achten.

Um die Aufweitung und Verteilung der einzelnen Silikatschichten bestimmen zu
kénnen, werden Methoden wie Ro&ntgenweitwinkelstreuung (WAXS) und
Transmissionselektroskopie (TEM) eingesetzt. Diese beiden Analysemethoden sind
jedoch in der Anwendung sehr komplex, zeitintensiv und mit hohen Kosten
verbunden. Ebenso kann ein Verzicht auf eine der beiden Methoden zu
Fehlinterpretationen flihren, da sich die beiden Verfahren komplementar verhalten.
Réntgenbeugung und TEM eignen sich fir lokale Charakterisierung der Proben.
Weiters kdnnen durch Messung der mechanischen oder rheologischen
Eigenschaften  Aussagen Uber die Gite des Organoclay-Polymer-Compounds
getroffen werden. Rheologische Analysemethoden liefern globale Informationen Uber

den Dispersionsgrad und die Interaktion der Claypartikel.

2.15 Untersuchungsmethoden

2.15.1 WAXS

Die Aufweitung der einzelnen Silikatschichten kann durch Réntgenstreuung
festgestellt werden. Durch die Verschiebung oder die Abnahme der Intensitat der
diskreten Primarreflexionen des Nanoclays lassen sich Aussagen Uber den
Schichtabstand und die Verteilung in der vorliegenden Probe treffen (u.a. Modesti,
2005 [13]).
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Abbildung 16 zeigt WAXS Aufnahmen von Proben, die mit und ohne Compatibilizer
hergestellt wurden.

Intensitat [a.u.]

5 10 I 15 I 20
2 Theta [7]

Abbildung 16: WAXS Aufnahme von (a) PP-Nanocomposites ohne Haftvermittler und
(b) mit Compatibilizer [3]

In der Abbildung 16 (a) sind klar die Primarreflexionen des Organoclay erkennbar,
was auf eine nicht interkalierte oder exfolierte Struktur hindeutet. Hingegen kénnen in
Abbildung 16 (b) keine diskreten Reflexe mehr beobachtet werden. Dies lasst den
Schluss zu, dass die Silikatschichten voneinander getrennt wurden und statistisch in
der Polymermatrix verteilt sind (z.B. Kaempfer, 2004 [3]).

2.15.2 TEM

Mittels Transmissionselektroskopie (TEM) kénnen lokale Informationen Uber die

sterische Anordnung der ausgebildeten Silikatstruktur gewonnen werden.

In  der nachfolgenden Abbildung sind TEM Aufnahmen verschiedener

Nanocomposites dargestellt.
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(b)
Abbildung 17: TEM Aufnahmen von Nanocomposites: (a) interkaliert, (b) exfoliert [14]

In Abbildung 17 (a) ist eine typisch interkalierte Struktur zu erkennen. Die dunklen
Linien sind die Kanten der individuellen Silikatschichen. Es kommt zu einer
Aufweitung der Clayschichten durch Einlagerung des Matrixpolymers (helle
Bereiche). Die Schichten werden jedoch nicht vollstdndig voneinander getrennt und
statistisch in der Polymermatrix dispergiert. Abbildung 17 (b) zeigt im Vergleich eine
TEM-Aufnahme eines exfolierten Nanocomposites. Dabei ist die Aufspaltung der
Clayaggregate in Primarschichten (schwarze Linien) und deren Verteilung in der

Polymermatrix klar zu erkennen (z.B. Vaia, 2000 [14]).

2.15.3 Rheologische Charakterisierung

Rheologische Untersuchungsmethoden kénnen zur globalen Charakterisierung von
Polymer-Organoclay-Verbunden eingesetzt werden. Durch die Einarbeitung eines
anorganischen Fullstoffes und dessen Verteilung in der Polymermatrix wird die
Viskositat des Verbundes beeinflusst. Diese Anderungen sind messbar und mit dem
Grad der erreichten Dispergierung und der Wechselwirkung von Nanoclay und
Kunststoff korrelierbar.

Gelingt eine Interkalierung oder Exfolierung der einzelnen Silikatschichten,
vergrofRert sich der Aspect Ratio der Fillstoffpartikel und es steht somit mehr

Oberflache fir die Verbindung von Clay und Polymer zur Verfiigung. Weiters kann es
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bei exfolieten Nanocomposites zur Ausbildung einer Netzwerkstruktur durch
Clayschichten kommen (u.a. Wagener, 2003 [15]).

All diese Vorgdnge kénnen mit Hilfe von rheologischen Messmethoden ermittelt
werden, da diese sehr sensibel auf Anderungen in der Nano- oder Mesostruktur von
Polymeren sind. In Abbildung 18 sind der Speichermodul und der Verlustmodul von

ungefillten und gefiillten Proben dargestellt.
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Abbildung 18: Speichermodul (a) und Verlustmodul (b) fiir Nanocomposites und
ungefiilltes Polymer [14]

Bei Proben mit Nanofullstoff kann fir niedrige Frequenzen eine signifikante
Erhéhung der Moduli festgestellt werden. Diese Steigerung lasst den Schluss zu,
dass eine homogene Verteilung der Silikatschichten erfolgte und sich ein
dreidimensionales Netzwerk aus exfoliertem Clay ausbildet. Durch die vorliegende
Struktur und die Clay-Polymer Wechselwirkung erfolgt eine Erhéhung der Viskositat.
Es liegt ein feststoffartiges Verhalten (solid-like) vor. Bei héheren Frequenzen ist
keine Steigerung mehr erkennbar. Dies deutet darauf hin, dass bei hoheren
Frequenzen ein Ubergang von einem solid-like Verhalten in ein liquid-like Verhalten
erfolgt. Bei héheren Schergeschwindigkeiten dominiert die Polymermatrix. Ebenso
kann es auf Grund der gréReren Scherung zu einer Zerstérung der Netzwerkstruktur
und einer Neuorientierung der Silikatpartikel in Richtung des Schergefélles in

Compound kommen, was auch zu einer Abnahme der Viskositatswerte fiihren kann

(Vaia, 2000 [14]).
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In der nachfolgenden Abbildung ist die relative Viskositat (komplexe Viskositédt des
Compounds dividiert durch komplexe Viskositat der Matrix) fur ungefilltes

Polypropylen und verschiedene Compatibilizer/Nanoclaysysteme dargestellt.

. (a) —— PP1040
—— PPPE31E0I0-680155
—— PPPEA000I0-8015/5
\ —8— PPEAY0-80155

Abbildung 19: Relative dynamische Viskositdt von Nanocompounds im Vergleich zu
reinem Polypropylen [16]

Bei zwei Proben kann eine eindeutige Steigerung der Werte flr niedrige
Schergeschwindigkeiten festgestellt werden. Der Grund liegt in der guten Interaktion
zwischen Fiullstoff und Matrix und der Ausbildung einer dreidimensionalen Struktur.
Bei héheren Schergeschwindigkeiten wird dieses Netzwerk zerstdrt und es kommt zu
einer Orientierung der Fullstoffpartikel in FlieRrichtung. Die Werte der relativen
dynamischen Viskositdt nehmen ab. Die niedrigen Werte fir den PP/E34/I30
Compound lassen sich durch die schlechte Interaktion von Clay und Polymermatrix
erklaren. Es konnte keine Interkalation oder Exfolierung festgestellt werden. Die
Werte liegen unter denen des reinen Polymers, das sich auf Grund des
niedermolekularen Charakters des Compatibilizers erklaren lasst (u.a. Wang, 2004
[16]).

Die Messung von rheologischen KenngréRen soll Aussagen Uber die Gite des
Schichtsilikatverbundes erméglichen. Eine Erhéhung der relativen Viskositat kann als
Anzeichen fir eine Steigerung des Delaminierungsgrades gedeutet werden. Auf
diesem Weg soll es mdglich sein, kostenglinstig eine Aussage Uber den erreichten
Grad der Exfolierung/Interkalierung zu machen und die Qualitdt des Nanocomposites

Zu bestimmen.
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2.15.4 Dehnrheologische Charakterisierung

Durch den Rheotenstest koénnen, im Vergleich zu den anderen
Charakterisierungsmethoden, schnell und einfach Aussagen (ber die
dehnrheologischen Eigenschaften des Compounds getroffen werden.

Dabei wird ein Polymerstrang einem Paar gleichlaufender Abzugsrader zugefihrt,
und mit linearer Beschleunigung verstreckt. Die Messgrofle ist die erreichte
Abzugskraft. Abbildung 20 zeigt die Rheotenskurven zweier Nanocomposites. Eine
Probe wurde dabei in einem Masterbatchprozess hergestellt. Sie weist eine bessere
Interkalierung der Silikatschichten und somit héhere mechanische Kennwerte auf.
Diese Steigerung ist auch aus der Rheotenskurven ersichtlich. Bei der mittels
Masterbatch hergestellten Probe konnten héhere Werte der Abzugskraft festgestellt
werden als bei jener, die in einem Schritt compoundiert wurde. Das Verhaltnis der

verschiedenen Bestandteile war bei beiden Experimenten gleich.

12

10

Abzugskraft [cN]
»

// —— NA-7-MSA-4-200-MB
2

—— NA-7-MSA-4-200

O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Abzugsgeschwindigkeit [mm/s]

Abbildung 20: Rheotenskurve fir zwei Nanocomposites bei unterschiedlicher
Herstellung [17]

Der Grund fur diese Steigerung liegt darin, dass durch die Zugabe eines Fullstoffes
im Allgemeinen eine Erhéhung der Steifigkeit des Materials erfolgt. Diese Steigerung

ist umso hoéher, je besser der Zusatzstoff in der Polymermatrix verteilt ist. Da der
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Rheotenstest sehr sensibel auf eine Veranderung der Dehnsteifigkeit im
vorliegenden Compound reagiert, kann so eine qualitative Aussage Uber den Grad
der erreichten Interkalierung getroffen werden. Die gemessene Abzugskraft ist umso
héher, je besser die einzelnen Silikatschichten in der Polymermatrix verteilt sind. Der
genau Versuchsaufbau und die mathematische Beschreibung des Vorgangs sind
ausfihrlich in Kapitel 3.2 erklart (z.B. Langecker, 2003 [18]).

2.15.5 Zugversuch

Im Zugversuch wird ein Probekérper mit konstanter Geschwindigkeit gedehnt und die
Kraft als Funktion der L&dngendnderung aufgezeichnet.

Dieses Prifverfahren dient der Ermittlung mechanischer Werkstoffkennwerte aus
einer einachsigen Zugbelastung. Aus den Messwerten kénnen Kenngréf3en, wie die
Zugfestigkeit und die Verformung ermittelt werden. Weiters lasst sich im linear
elastischen Bereich der E-Modul nach dem Hookeschen Gesetz bestimmen (z.B.
Grote, 2005 [19]

2.16 Eigenschaften von Nanocomposites

Polymer-Nanoclay-Verbunde weisen im Gegensatz zu herkémmlich gefiliten
Kunststoffen schon bei kleinen Mengen betrachtliche Steigerungen von bestimmten
Eigenschaften auf. Voraussetzung dafir ist die Aufspaltung der Silikatschichtpakete
in Nanometer gro3e Primérteilchen mit hohem Aspect Ratio und deren homogene
Verteilung in der Polymermatrix. Ebenso muss fir eine ausreichende
Wechselwirkung aller Komponenten gesorgt werden. Gelingt dies nicht, wirkt der
Clay nur als konventioneller Fillstoff. In den nachstehenden Kapiteln sind einige
Beispiele aufgelistet, wie durch Einarbeitung von Schichtsilikaten in einen Kunststoff

Eigenschaftssteigerungen erreicht werden kénnen.

2.16.1 Mechanische und thermische Eigenschaften

Bei Nanocomposites kdnnen, sorgféltige Herstellung vorausgesetzt, signifikante

Steigerungen der meisten mechanischen Kennwerte beobachtet werden. Des
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Weiteren verbessert der Flllstoff thermische Eigenschaften wie die HDT (Heat-
Deflaction-Temperature).
Die Zunahme bestimmter mechanischer und thermischer Kennwerte ist fiir Polyamid

12 quantitativ in Abbildung 21 dargestellt.

Properties of Polyamid 12 - Nanocomposites

rype | Diance’ | Comens |E-Moduus | ERTEER | i, | HOTA

(nm) (%) (%) (kJim?) (°C)

PA 12 0 1600 200 7 105
Composite 1,2 2 2000 10 3 110
Nanocomposite 2,1 2 2700 100 8 150

Abbildung 21: Mechanische Kennwerte von reinem und gefilltem Polyamid 12 [3]

Der E-Modul des Nanocomposites konnte im Vergleich zum ungefillten Polyamid 12
um ungefahr 80 Prozent gesteigert werden. Eigenschaften wie die Schlagzahigkeit
bleiben dabei nahezu unbeeinflusst. Die Zugabe von Organoclay fuhrt lediglich zu
einer Abnahme der Bruchdehnung.

Die grofdte Steigerung der mechanischen Kennwerte wird bereits mit sehr geringen
Anteilen an Schichtsilikaten erreicht. Wie in Abbildung 22 ersichtlich, erfolgt eine
starke Zunahme der Werte bis zu ungeféhr drei Gewichtsprozenten an Fillstoff.
Danach féllt die weitere Erhéhung moderat aus und es stellt sich eine Art Plateau ein.
Zu hohe Prozentsdtze an Tonmineral kdénnen sogar zu einer Abnahme der
Eigenschaften fihren. Ebenso hat der verwendete Compatibilizer Einfluss auf die
mechanischen Kennwerte des produzierten Composites. Faktoren wie die Molmasse
und der Pfropfungsgrad des Haftvermittlers haben groRe Bedeutung fur die

mechanischen und thermischen Eigenschaften des Verbundes (Svoboda, 2002 [20]).
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Abbildung 22: Zugfestigkeit von Nanocomposites in Abhéngigkeit des Claygehaltes
ftr verschiedene Compatibilizersysteme [20]

Polymer-Schichtsilikatverbunde weisen weiters eine héhere thermische Besténdigkeit
gegenlber ungefilltem Kunststoff auf. Der Grund liegt in der netzwerkartigen
Struktur, die sich durch exfolierte Silikatschichten ausbildet. Diese hindert die
Molekulketten in ihrer Bewegung, was zur Folge hat, dass mehr Energie nétig ist, um
thermisch bedingte Vorgdnge zu initiieren. Wie aus Abbildung 21 entnommen
werden kann, konnte die Heat-Deflaction-Tempertur um fast 50 Prozent gesteigert
werden (u.a. Ahmadi, 2004 [10]).

2.16.2 Brennbarkeit

Fir bestimmte Anwendungen (z.B. Kabelisolierungen, Automobil- oder
Flugzeugindustrie) missen Polymere schwer entflammbar oder nicht brennbar sein.
Aus diesem Grund werden in der Kunststoffindustrie Flammschutzmittel als Additive
eingesetzt. Die gangigsten Zusatzstoffe sind heute halogenhaltige Flammschutzmittel
oder anorganische Flammschutzmittel auf Basis von Mg- bzw. Al Hydroxid.
Besonders halogenhaltige Flammhemmer haben aber den grofien Nachteil, dass sie
im Brandfall stark rauchen und korrosive und toxische Gase freisetzen. Werden
anorganische Mittel verwendet, ist die schadliche Wirkung auf den Menschen nicht
so grof3, aber es sind grolte Mengen von Néten (bis zu 65 Prozent), um den
gewlnschten Schutz zu liefern. Durch den hohen Anteil an Flammschutzmittel
kommt es zu einer Abnahme der mechanischen Eigenschaften.

Untersuchungen zeigten, dass mittels der Werkstoffgruppe der Nanocomposites eine

ausgezeichnete Brandverzdgerung, bei gleichzeitig geringeren eingesetzten Mengen
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(2 bis 4 Prozent) erreicht werden kann. Nanofillstoffe kbnnen auch zusammen mit
konventionellen halogenhaltigen oder anorganischen Flammhemmern eingesetzt
werden, um einen optimalen Schutz zu erhalten.

Voraussetzung fur die flammhemmende Wirkung von Nanocomposites ist die
Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes aus schwer schmelzenden
anorganischen Silikatschichten. Im Brandfall kollabiert die Silikatschichtstruktur und
bildet zusammen mit der abgebauten Polymermatrix eine formstabile, unbrennbare
Kunststoffkruste. Diese Schicht zeichnet sich durch eine ausgezeichnete
Isolierwirkung aus. Sie unterbindet den Transport von flichtigen und brennbaren
Gasen, die durch Pyrolyse des Matrixpolymers entstanden sind. Weiters unterbindet
diese Kruste die Zuftihrung von fir die Verbrennung notwendigem Luftsauerstoff
(z.B. Gilman, 2000 [21]).
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Abbildung  23:  Massenverlustrate  von  ungefiilltem  Polypropylen  und
Nanocomposites (2 und 4 Prozent Organoclay) bei einem Wé&rmestrom von 35
kW/m?2 [20]

In Abbildung 23 ist die Masseverlustrate von reinem Polypropylen im Vergleich zu
zwei mit Nanoclay gefullten Composites dargestellt. Bei den Proben, die Anteile des
Schichtsilikates enthalten, konnte der Masseverlust um 70 bis 80 Prozent gesenkt
werden (Gilman, 2000 [21]).
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2.16.3 Barriereeigenschaften

Ein groRes Einsatzgebiet fir Kunststoffe ist heutzutage die Verpackungsindustrie.
Besonders fir den Transport und Lagerung von die Lebensmitteln werden jedoch
hohe Anforderungen in Bezug auf Barriereeigenschaften gestellt. Speziell die
Diffusion von Sauerstoff und Kohlendioxid stellen ein Problem dar. Untersuchungen
haben gezeigt, dass Nanofiillstoffe eine ausgezeichnete Barrierewirkung aufweisen.

Die Permeabilitdt eines Composites ist umso geringer, je héher der Aspect Ratio des
Fullstoffes ist. Gelingt es, die Silikatschichtpakete in einzelne Primérschichten zu
zerteilen und diese homogen in der Polymermatrix zu dispergieren, besitzt der
Nanoclay ein ausgesprochen hohes Langen zu Dicken Verhaltnis. Weiters soll durch
entsprechende Verarbeitungstechnologien fir eine parallele Anordnung der
einzelnen Schichten gesorgt werden. Die Gasmolekile sind dadurch gezwungen,
einen langeren Weg innerhalb der Kunststoffmatrix zurlickzulegen, und die
Diffusionsneigung niedermolekularer Gase wird dadurch reduziert. Eine Skizze

dieses Vorgangs ist in Abbildung 24 dargestellt.

m-—rQm

Gas

Abbildung 24: Verbesserte Barriereeigenschaften durch parallel angeordnete
Silikatschichten [4]

Gelingt es, eine exfolierte und parallel angeordnete Nanoclaystruktur auszubilden,
kann die Permeabilitdt gegeniber Luftsauerstoff und Wasser um bis zu 50 Prozent
gesenkt werden.

Die verringerte Diffusionsneigung gegentber Sauerstoff mit zunehmenden Anteilen
an Nanofullstoff ist in Abbildung 25 dargestellt (Matayabas, 2000 [22]).
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Abbildung 25: Permeabilitét gegeniiber Sauerstoff vs. Nanoclayanteil [22]

2.17 Kristallinitat

Die Morphologie von Nanocomposites wird stark durch die Art und den
mengenmaligen Anteil des Schichtsilikates beeinflusst. Der Kristallinitadtsgrad, die
Form der Spharolite und die Struktur der Kiristalllamellen weisen eine starke
Abhangigkeit vom verwendeten Fllstoff auf.

In Abbildung 26 ist der Schmelzpunkt von verschiedenen Polypropylen-Nanoclay-
Composites dargestellt. Der Gewichtsanteil an Tonmineral variiert fur die
verschiedenen Proben. Mit zunehmendem Fillgrad kann eine eindeutige Abnahme
der Schmelztemperatur beobachtet werden. Die Verschiebung zu niedrigeren Werten
kann als Indiz fir die Abnahme der durchschnittlichen Grél3e der Lamellen gedeutet
werden. Kleinere Lamellenpakete schmelzen friher auf, da weniger Energie fur die

Phasenumwandlung nétig ist.

PP-MA330k/20A

] 5 10

wt. % of clay

Abbildung 26: Abnahme des Schmelzpunktes mit zunehmendem Anteil an
Nanofillstoff [20]
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Der Grund fur die verringerte Ausdehnung der Kristallstruktur kann im behinderten
Wachstum der einzelnen Lamellen durch exfolierte Clayschichten liegen. Der
Kristallinitadtsgrad von Nanocomposites ist weitestgehend konstant fiir verschiedene
Anteile an Schichtsilikaten (siehe Abbildung 27). Die Kristallisationsgeschwindigkeit

nimmt bei durch Organoclay modifizierten Polymeren zu (Svoboda, 2001 [20]).
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Abbildung 27: Kristallinitéat vs Anteil an Nanofiillstoff; // Probe abgeschreckt; O Probe
getempert bei 137,5 Grad [19]

Untersuchungen, durchgefiihrt von Svoboda, haben gezeigt, dass Claypartikel nicht
als Nuklierungsmittel wirken, falls sie in der Polymermatrix exfoliert vorliegen. Gelingt
eine entsprechende Aufspaltung der Silikatschichten nicht und der Fallstoff liegt in
Form von Agglomeraten vor, kénnen diese als heterogene Keimbilder fungieren.
Dadurch wird die Zahl der entstehenden Sphérolite vergréRert. Durch die hdhere
Anzahl nimmt gleichzeitig ihre GréRe ab und das Geflige wird feiner. Das Resultat
sind verbesserte Eigenschaften gegeniber Schlagbeanspruchung (Svoboda, 2001
[20]).
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3 Verwendete Untersuchungsmethoden

Im Zuge dieser Diplomarbeit wurden zur Untersuchung und Charakterisierung der
hergestellten  Nanocomposites verschiedenste rheologische, = mechanische,
réntgenologische und thermische Analysemethoden eingesetzt. Im nachfolgenden
Kapitel soll ein Uberblick (ber die wichtigsten Untersuchungsmethoden gegeben

werden, die verwendet wurden.

3.1 Rheometer

Rheometer eignen sich besonders gut zur Bestimmung der FlieReigenschaften von
Stoffen. Dabei wird das zu untersuchende Material mit einer vorgegebenen
Geschwindigkeit deformiert und die daraus resultierenden Krafte gemessen. Aus den
gemessenen Kréften ist es mdglich, die dazugehdrigen Spannungen zu berechnen.
Die  entsprechende  Schergeschwindigkeit wird aus der eingestellten
Deformationsgeschwindigkeit und aus den jeweiligen Gerateabmessungen ermittelt.
Zur Aufzeichnung des gesamten fir die Kunststoffverarbeitung wichtigen
Schergeschwindigkeitsbereiches sind zwei verschiedene Arten von Rheometer von
N&ten. Fir niedrige Schergeschwindigkeiten (10° bis 102 s™') werden Rotations-
Schwingungs-Rheometer eingesetzt. Die Messung der Deformation oberhalb von 10’
s erfolgt durch Hochdruckkapillarrheometer (Langecker, 2003 [18]).

Um eine Viskositatskurve zu erhalten, die den ganzen fir die Verarbeitung von
Kunststoffschmelzen wichtigen Schergeschwindigkeitsbereich abdeckt, mussen die
Messwerte des Hochdruckkapillarrheometers und des Rotations-Schwingungs-
Rheometers kombiniert werden. Da bei der rheologischen Charakterisierung von
Nanocomposites nur niedrige Schergeschwindigkeiten eine Rolle spielen, wird in

diesem Kapitel nur mehr das Torsionsrheometer behandelt.

3.1.1 Rotations-Schwingungs-Rheometer (RMS)

Mit Hilfe von Rotations-Schwingungs-Rheometern ist die Ermittlung von
Viskositatswerten bei sehr kleinen Schergeschwindigkeiten méglich (10 s bis

maximal 100 s™).
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Es gibt grundsétzlich zwei verschiedene Anordnungen, wie die Versuche

durchgefiihrt werden kénnen:

0 Platte/Platte-Konfiguration

0 Kegel/Platte-Konfiguration

In Abbildung 28 ist schematisch ein Torsionsrheometer in der Kegel/Platte

Anordnung dargestelit.

rotierende bzw. schwingende Platte
Membran

Hohlwelle

Getriebe

Stange

- 0 O O T O

Wegaufnehmer

Torsionselement

(o]

Abbildung 28: Prinzipieller Aufbau eines Rotations-Schwingungs-Rheometers in
Kegel-Platte Ausfiihrung [18]

Torsionsrheometer kbnnen auf 2 verschiedene Arten betrieben werden.

O Stationdrer Modus

0 Dynamischer Modus
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Bei der stationdren Messung wird die Drehzahl der unteren, angetriebenen Platte
verandert. Die Schergeschwindigkeit kann in einem Bereich zwischen 10°s™ und
102 ™" variiert werden. Weiters kann in diesem Modus die Normalkraft F,, gemessen
und aus diesen Werten die erste Normalspannungsdifferenz berechnet werden.

Im dynamischen Modus wird bei konstanter Drehwinkelauslenkung die Kreisfrequenz
wverandert. Aus den Messwerten lasst sich die komplexe Viskositat n*, der
Speichermodul G’ und der Verlustmodul G” berechnen. Die Viskositatskurven aus
dem statischen und dynamischen Versuch lassen sich kombinieren, falls die Cox-
Merz-Regel Gultigkeit besitzt.

Fur die Kegel/Platte-Anordnung kdénnen die Zusammenhange zwischen den
wirkenden Kraften im Scherspalt und den zu ermittelnden rheologischen Grélzen mit
Hilfe der Gleichungen (1) bis (8) mathematisch beschrieben werden (Langecker,
2003 [18]).

Bei kleinen Winkeln « qilt:

h(r)=rtana=ra (1)
Betrachtet man ein System einer drehenden Platte und eines ruhenden Kegels, so
nimmt die Umfangsgeschwindigkeit @(r) an der Plattenoberflache proportional zum

Radius zu:

o(r)=rQ (2)

Die Schergeschwindigkeit y ist daher unabhangig vom Plattenradius:

._6w(r) a;(r) rQ  Q

"= on(r) " h(r) rama a (3)

Zur Berechnung der Schubspannungen oy, im Scherspalt werden die Drehmomente
Mp und My, die auf die Platte und den Kegel wirken, gleichgesetzt. Dieses
Drehmoment wird durch die Flussigkeit Gbertragen.

M, ( Platte ) = M ( Kegel ) = M, ( Fliissigkeit ) 4)
Im gesamten Scherspalt liegt eine homogene Schergeschwindigkeit vor, wodurch die

Schubspannung o, im Spalt unabhéngig vom Ort ist.

O'xy(r,h):konst;tf(r,h) (5)
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Das Drehmoment ergibt sich aus

A R
M, = _[’”nyaA = |\ro, 2mror (6)

0

woraus schlie8lich die Schubspannung errechnet wird.

o 3
v 2R’

M, (7)

Die wahre Viskositat n kann aus dem Zusammenhang, der in Gleichung 8 dargestellt

ist, berechnet werden.

0, 3M, tana
y 2R Q

n= 3)

Das im Zuge dieser  Arbeit verwendete Torsionsrheometer ist
schergeschwindigkeitsgesteuert und wurde in der Platte/Platte-Konfiguration
betrieben. Der Abstand zwischen den beiden parallelen Platten betrug 0,7 mm. Die
Messungen wurden unter einer Stickstoffatmosphéare durchgefihrt.

Die Probenkdrper hatten einen Durchmesser von 25 mm und eine Dicke von 0,8 mm.
Die Herstellung der Proben erfolgte am Institut fir Chemie der Kunststoffe unter
Zuhilfenahme einer Vakuumpresse.

In der nachfolgenden Tabelle sind die relevanten Versuchsparameter fur die

Durchfuhrung der RMS-Experimente aufgefuhrt.

Tabelle 1: Versuchsparameter flir RMS-Messungen

Abmessung Radius [mm] 12.5
Abstand zwischen Platten 0,7mm
Priftemperatur 210°C
Frequency Sweep Strain [%] 12
Bereich [rad/s] 10" - 500
Rate Sweep Bereich [s7] 102 - 100




Verwendete Untersuchungsmethoden 38

3.2 Dehnrheologische Untersuchung

Um eine schnelle Aussage Uber die Qualitdt und die dehnrheologischen
Eigenschaften der hergestellten Nanocomposites treffen zu kénnen, werden in dieser

Diplomarbeit Untersuchungen mittels Rheotens 71.97 durchgefiuhrt.

Bei dieser Versuchsanordnung wird das zu untersuchende Material mit einem
Hochdruckkapillarrheometer bei konstanter Stempelgeschwindigkeit durch eine Dise
gedruckt. Der austretende Polymerstrang wird einem Paar gegenlaufig

angetriebenen R&dern vertikal zugefuhrt und mit

VAbzugsréiderzTcdr1 (9)
verstreckt. Die Abzugsgeschwindigkeit wird linear mit der Zeit erhéht und gleichzeitig
die Abzugskraft Fy gemessen.

Die Gesamtdehnung ergibt sich aus

<9=lni=lnL

ly Vo (10)

und die mittlere Dehngeschwindigkeit kann n&dherungsweise durch

=& (11)

bzw.

(12)

beschrieben werden.

Die Zugspannung ¢ am Fadenende errechnet sich aus der Abzugskraft Fy und dem

Fadenquerschnitt A

A=nR*e”* (13)
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1,4, =14 (14)
bzw.
lnézln% (15)
A=R> 2 (16)
Vi
A=Ay e (17)
zu
= v‘:;glz (18)

Die Kraft Fy nimmt mit wachsender Abzugsgeschwindigkeit Vabzugsrager ZU, bis der
verstreckte Faden schliellich reifl3t (Langecker, 2003 [18]).

Der Abstand dieser Abzugsrader kann mit Hilfe einer fein zu justierenden Schraube
variiert werden. Das Ré&derpaar unterliegt einer exponentiellen Beschleunigung, um
so verschiedene Niveaus der Verstreckung zu simulieren. Durch einen empfindlichen
Wagebalken, auf dem das Ra&derpaar montiert ist, wird die sich einstellende
Abzugskraft gemessen und daraus Groéen wie Dehnspannung, Dehnrate und

Dehnviskositat berechnet.

In Abbildung 29 ist eine prinzipielle Skizze eines Versuchsaufbaus zur Ermittlung von

dehnrheologischen Kennwerten dargestellt.
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®

Abbildung 29: Messprinzip eines Rheotensversuches [18]

In Tabelle 2 sind die Versuchsparameter fir den Rheotensversuch dargestellt.

Tabelle 2: Versuchsparameter fiir die Rheotensmessung

Zylinderdurchmesser 12 mm
Duse 30/2 mm

Priftemperatur 210°C
Raderbeschleunigung 60 mm/s?
Kolbengeschwindigkeit 1,9 mm/s
Schergeschwindigkeit 27365

3.3 Rodntgenologische Untersuchungen

Die rontgenologischen Untersuchungen wurden am Erich Schmid Institut

durchgefiihrt und die Ergebnisse fir diese Diplomarbeit zur Verfigung gestellt.

3.4 Zugversuch

Die Zugversuche wurden am Institut fir Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe

durchgefiihrt und die Ergebnisse fir diese Diplomarbeit zur Verfligung gestellt.
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3.5 Gliihverlust

Um eine gute Vertraglichkeit des hydrophilen Clays mit dem Matrixpolymer
gewahrleisten zu kénnen, ist es unerlasslich, ihn organisch zu modifizieren. Weiters
kann es durch ungenaue Dosierung oder Bruckenbildung zu Abweichungen
kommen. Um eine genaue Aussage Uber den tatsachlichen mineralischen Anteil in
den hergestellten Nanocomposites treffen zu kénnen, wird der Glihverlust bestimmt.
Zu diesem Zweck wird eine geringe Menge der hergestellten Proben eingewogen
und in einem hitzebestandigen Ofen so lange erhitzt, bis alle organischen
Komponenten zerstért sind. Anschlieend wird der Rest erneut gewogen und aus der
Differenz der tatsachliche anorganische Anteil im Schichtsilikatverbund. Auf eine
genaue Ausflhrung des Versuches ist zu achten, da schon geringste Verschmutzung
oder Feuchtigkeit ein falsches Ergebnis liefern. Aus diesem Grund wurden die Tiegel
eine Stunde bei 400 Grad ausgegliht, um etwaige organische Verschmutzungen, die
das Ergebnis verfélschen kénnen, zu entfernen. In der nachgestellten Tabelle 3 sind

die Versuchsparameter fur die Bestimmung des Gluhverlustes dargestellt.

Tabelle 3: Versuchsparameter fiir die Glihverlustmessung

Versuchstemperatur 400°C

Versuchszeit 4 Stunden
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4 Experimentelle Untersuchungen

4.1 Herstellung

Im Zuge dieser Diplomarbeit sollen Nanocomposites aus handelsiblichem
Polypropylen (HC-600-TF, Fa. Borealis) und Nanoflllstoff (Nanofil5, Fa. Siud-
Chemie) hergestellt werden. Um die thermodynamische Vertraglichkeit der beiden
Komponenten gewahrleisten zu kdnnen, muss ein Compatibilizer (Scona TPPP
2112 FA, Fa. Kometra) verwendet werden. Die Nanocomposites werden in einem
Masterbatchprozess hergestellt. Durch die Verarbeitung in zwei Schritten erhéhen
sich Verweilzeit und eingebrachte Scherenergie, wodurch das Trennen der einzelnen
Silikatschichten erleichtert werden soll und so ein besseres Ergebnis vorliegt (u.a.
Wang, 2004 [11]). Hergestellt werden die Compounds mit einem gleichlaufenden
Doppelschneckencompounder.

Das Temperaturprofil Gber die Schneckenléange, der Durchsatz und die Konzentration
an Fullstoff und Compatibilizer werden konstant gehalten. Variiert werden die
Schneckendrehzahl und speziell der Aufbau der Schnecke. Durch Anderung der
Schneckengeometrie sollen verschieden hohe Spektren der Deformationsenergie
erreicht werden. Um eine homogene Verteilung der einzelnen Silikatschichten im
Matrixpolymer gewéhrleisten zu kénnen, ist eine hohe Verweilzeit von Néten. Da
hohe Verweilzeiten bei gleichzeitig hoher induzierter Scherenergie in einem Extruder
einen Widerspruch darstellen, wird in dieser Diplomarbeit der Versuch unternommen,
mittels einer Schmelzepumpe die Verweilzeit zu erhéhen. Die Zahnradpumpe wird
dabei als Drossel betrieben. Durch die Schmelzepumpe erfolgt ein Druckanstieg im
Extruder, sowie ein Materialrickstau und damit eine Erhéhung der Verweilzeit. Im
Zuge dieser Diplomarbeit soll die Schmelzepumpe mit maximalem Einlaufdruck
betrieben werden. Das sich Uber die Schneckenlédnge einstellende Druckprofil soll
mittels Druckaufnehmer aufgezeichnet werden. AbschlieBend werden die
hergestellten Proben rheologisch charakterisiert, um die Anderungen des
Eigenschaftsprofils dokumentieren zu kénnen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass ein zu hoher Compatibilizeranteil sich negativ auf
die Eigenschaften des Nanocomposites auswirkt (u.a. Narh, 2003 [7]). Einerseits ist
eine gewisse Menge an Compatibilizer fir eine ausreichende Verbindung von

Organoclay und Polymer von Noéten, andererseits kann es durch den
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niedermolekularen Charakter des Haftvermittlers zu einer Verdinnung der
Polymermatrix kommen. Aus diesem Grund soll in einem Vorversuch der optimale
Anteil an Compatibilizer fir das vorliegende Polymer-Organoclaysystem ermittelt
werden. Die erzeugten Mischungen werden danach einem dehnrheologischen
Schnelltest unterzogen (Rheotensmessung), um so das beste Ergebnis
herauszufinden. Alle weiterfiihrenden Untersuchungen dieser Diplomarbeit werden

mit diesem Mischungsverhaltnis durchgefihrt.

4.2 Gleichlaufender Doppelschneckencompounder

Fur die Herstellung der unterschiedlichen Proben wird ein gleichlaufender
Doppelschneckencompounder der Firma Theysohn, Deutschland, verwendet. Der
Durchmesser der Schnecken betrdgt 30 mm, mit einem Verhaltnis von Lange zu
Durchmesser von 40 D. Der Compounder setzt sich aus 10 Gehaduseeinheiten mit
einer Lédnge von je 4 D zusammen, die je nach Anwendung, modular, der
gewunschten Anforderung entsprechend, zusammengefligt werden kdénnen. Zur
Aufzeichnung des sich einstellenden Druckprofils sind 6 Gehduseeinheiten mit einer
Bohrung versehen, in die ein Sensor eingeschraubt wurde. Des Weiteren wird die
Durchflussrate und die Ein- und Auslauftemperatur des Temperiermediums erfasst.
Die Heizung erfolgte mittels aulen anliegenden Heizbandern. Das verwendete
Temperaturprofil Gber die Schneckenlange ist in Tabelle 4 dargestellt und wurde

wahrend aller Versuchsreihen konstant gehalten.

Tabelle 4: Temperaturprofil der verschiedenen Compounderzonen

Zone 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Temp. [°C] | Kghl | 160 | 180 | 190 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200

4.3 Schneckengeometrie

Wesentliche Einflussfaktoren fir die Herstellung eines Polymer-Schichtsilikat
Composites im Melt blending Verfahren sind die induzierte Scherenergie und die

Verweilzeit. Da diese beiden Grélien speziell durch die Geometrie der Schnecke
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beeinflusst werden, ist die Auswahl der richtigen Schneckenkonfiguration von grof3er
Bedeutung.

Die einzelnen Schneckenelemente kénnen einzeln auf eine Profilwelle aufgeschoben
und danach axial Uber die Schneckenspitze verspannt werden. Durch Einsatz von
Knet- und Scherteilen kdnnen gezielt Zonen mit hoher dispersiver Wirkung gebildet
werden. Mischteile sorgen fir eine ausreichende Homogenisierung der Bestandteile.
Des Weiteren kann durch die Verwendung von linksgéngigen Schneckenelementen
die induzierte Deformationsenergie weiter erhdht werden. Im Compounder sollte sich
eine symmetrische Schubspannungsverteilung ausbilden, um eine gleichméaRige
Scherung des Materials zu gewahrleisten. Die Schnecke sollte daher so ausgefiihrt
werden, dass sie ein konstantes Druckprofil aufweist.

In Abbildung 30 ist die Konfiguration der ersten Schnecke dargestellt. Sie besteht
aus drei Knetbldcken unterschiedlicher Lange und Scherwirkung. Die erste
Knetsektion ist relativ lang und mit einem linksgangigen Schneckenelement
versehen, um das Matrixmaterial intensiv zu scheren und aufzuschmelzen. Nach
einer langeren Foérderzone, um Druck aufzubauen, folgen zwei kiirzere Knetblécke,
um die Clayschichten voneinander zu trennen. AnschlieRend wird das Material nur
mehr homogenisiert und in Richtung Schneckenspitze geférdert. Die Bezeichnungen
der einzelnen Schneckenelemente und Knetblécke sind in Tabelle 5 und Tabelle 6
erklart.
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Abbildung 30: Geometrie der ersten Schnecke

Abbildung 31 zeigt eine Skizze der zweiten verwendeten Schneckenkonfiguration.
Der Aufbau dieser Schnecke blieb gegentber Schnecke 1 bis zur Seitendosierung
unverandert. Danach wurde ein Knetblock eingebaut, der sich Uber fast zwei der

zehn Zylinderelemente erstreckt, um das Material besonders intensiv zu scheren. In
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Segment 10 wurden zur

zuséatzlicher Deformationsenergie Zahnscheibenmischteile verwendet.
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Abbildung 31: Geometrie der zweiten Schnecke

Schneckengeometrie 3 zeichnet sich dadurch aus, dass in Segment 10 anstatt der

Mischteile Knetblécke eingebaut wurden. Diese sollten in Kombination mit dem

Materialriickstau durch die Schmelzepumpe die Silikatschichten effektiver trennen.

Der nach der Seitendosierung angebrachte Knetblock stellt der Lange nach ein

Mittelmal® zwischen Schnecke 1 und 2 dar. Der Aufbau der Schnecke bis zur

Seitendosierung blieb auch bei dieser Geometrie unverédndert, da dieser Bereich nur

zum Aufschmelzen des Matrixpolymers dient. Der Aufbau und die Bezeichnung der

Schneckenelemente sind in Abb
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Abbildung 32: Geometrie der dritten Schnecke
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Tabelle 5: Bezeichnung der Schneckenelemente

SE Schneckenelement
1. Zahl Steigung
2 . Zahl Lange eines Elements
li. links géngig

Tabelle 6: Bezeichnung der Knetblécke

KBS Knetblock mit Schulter
Winkel der einzelnen Knetscheiben
1. Zahl .
zueinander
2 . Zahl Dicke der einzelnen Knetscheiben
3. Zahl Lange eines Knetblockes
li. links géngig

4.4 Schmelzepumpe

Fur die erfolgreiche Trennung der einzelnen Silikatschichten sind die einwirkende
Scherenergie und die Verweilzeit wichtige Faktoren. Da sich diese beiden Grélen
jedoch in einem offenen System, wie es bei der verwendeten Compoundieranlage
vorliegt, gegenlaufig verhalten, sind spezielle Modifikationen des Prozesses nétig. In
dieser Diplomarbeit wird daher der Versuch unternommen, mittels einer
rickstauenden Schmelzepumpe, die Verweilzeit zu erhéhen.

Schmelzepumpen werden in der Kunststoffverarbeitung eingesetzt, um Druck- und
Foérderschwankungen der Extrusionsanlage auszugleichen. Der Einbau in die
Extrusionslinie erfolgt zwischen Extruder und Filter. In Abbildung 33 sind der
grundsatzliche Aufbau und die Beschreibung der wichtigsten Komponenten

dargestellt.
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14 . 12 Legende (wichtigste Komponenten)

Gehéause
Gehéusedeckel Antriebsseite
Gehé&usedeckel Nichtantriebsseite
Antriebswelle
kurze Welle
Wellendichtung (in Deckel 2 und 3 integriert)
Gleitlager Antriebswelle Antriebsseite
Gleitlager Antriebswelle Nichtantriebsseite
Gleitlager kurze Welle Antriebsseite

10 Gleitlager kurze Welle Nichtantriebsseite
4 11 Positionierstift

12 Heizpatrone
13 13 Federkeil (Verdrehsicherung Lagerbiichsen)

14 Zylinderschraube (Heizpatronenbefestigung)
9 15 Erdungsanschluss

iy et 16 Ringschraube (fur Aufhdngung beim Transport)
7 P & 17 Zylinderschraube (Deckelbefestigung)
21 Pumpennabe
3 1 22 Gewindestift (Nabenbefestigung)
23 23 Flanschdichtung (Spiroflex)

n
L+
0o~ s Wk =

Abbildung 33: Aufbau und Beschreibung einer Schmelzepumpe[22]

4.5 Dosierung

Um die verschiedenen, fir die Herstellung von Nanocomposites bendétigten
Bestandteile dem Prozess in den richtigen Mengen zuflihren zu kénnen, sind
Dosieraggregate von Néten.

Im Zuge dieser Diplomarbeit wurden zwei verschiedene Typen von Dosierwaagen
verwendet, die sich vor allem in ihrem Férderbereich unterscheiden (siehe Tabelle 7).
Die Dosierung des Granulates erfolgt bei beiden Ausfiihrungen gravimetrisch durch
eine Forderschnecke. Das Polypropylen, das Masterbatch und der Compatibilizer
werden mittels Waagen des Typs DDW-H31 (Férderbereich 5-40 kg/h) zugefugt. Der
Nanoclay wird durch ein kleineres Aggregat mit der Bezeichnung DDW-P2 zudosiert.
Um eine einwandfrei Genauigkeit der Dosierung gewahrleisten zu kénnen, ist auf die
richtige Wahl der Férderschnecke zu achten. Der als Griel® vorliegende
Compatibilizer und der pulverférmige Nanofillstoff weisen eine grundsatzlich andere

Foérdercharakteristik auf, als das Polypropylengranulat.

Tabelle 7: Férderleistung der verschiedenen Dosieraggregate

Bezeichnung Forderleistung [kg/h]

DDW-H31 5-40

DDW-P2 1-5
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Aus der Literatur ist bekannt (Wang, 2004 [11]), dass die Verwendung einer
Seitendosierung bessere Ergebnisse in Hinblick auf den Delaminierungsgrad des
Schichtsilikates liefert. Daher wird fur die Produktion der einzelnen Proben eine
solche verwendet. Die Seitendosiereinrichtung (K-Tron) besteht aus einer
gleichlaufenden Doppelschnecke, deren Geschwindigkeit manuell eingestellt werden
kann. Durch die Verwendung dieses Systems ist es méglich, den Organoclay gezielt

in den Herstellprozess einzubringen.

4.6 Granulierung

Die Zerkleinerung der extrudierten Kunststoffstrdnge erfolgt durch eine
Granuliermaschine des Typs ASG-5 der Firma Synthetica. Zuvor werden die Strange
noch durch ein Kuhlbad gefiihrt, um sie auf eine fur die Granulierung geeignete

Temperatur zu senken.

4.7 Versuchsplan

Im Zuge dieser Diplomarbeit wurden 36 verschiedene Proben hergestellt. Die ersten
21 Samples dienten der Ermittlung des optimalen Anteils an PP-g-MSA. Die
Verarbeitungsparameter wurden daher bis auf den Massedurchsatz konstant
gehalten und die einzelnen Proben variierten nur im Verhéaltnis von Clay zu
Compatibilizer und in der Wahl des Matrixpolymers. Die restlichen 15 Mischungen
unterschieden sich durch die Verarbeitungsdrehzahl, den Einbau einer
Schmelzepumpe und den Aufbau der Schnecke. Die Verhéaltnisse zwischen den
einzelnen Bestandteilen wurden fir diese Versuche konstant gehalten. Des Weiteren
wurden diese Proben fir die Verwendung als Masterbatch hergestellt. Die genauen
Zusammensetzungen und Verarbeitungsparameter der verschiedenen

Nanocomposites sind der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen
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Tabelle 8: Versuchsplan

NI Nar;ofil5 MSA Drehz_ahl Durchsatz Polymer | Geometrie Schmelze-
[%] [%] [u/min] [kg/h] pumpe
1 5 0 200 20 HC600TF 1 Nein
2 5 2,5 200 20 HC600TF 1 Nein
3 5 5 200 20 HC600TF 1 Nein
4 5 7,5 200 20 HCG600TF 1 Nein
5 5 10 200 20 HC600TF 1 Nein
6 5 12,5 200 20 HC600TF 1 Nein
7 5 15 200 20 HC600TF 1 Nein
8 5 0 200 20 HD905CF 1 Nein
9 5 2,5 200 20 HD905CF 1 Nein
10 5 5 200 20 HD905CF 1 Nein
11 5 7,5 200 20 HD905CF 1 Nein
12 5 10 200 20 HD905CF 1 Nein
13 5 12,5 200 20 HD905CF 1 Nein
14 5 15 200 20 HD905CF 1 Nein
15 5 0 200 20 K2XMOD 1 Nein
16 5 2,5 200 20 K2XMOD 1 Nein
17 5 5 200 20 K2XMOD 1 Nein
18 5 7,5 200 20 K2XMOD 1 Nein
19 5 10 200 20 K2XMOD 1 Nein
20 5 12,5 200 20 K2XMOD 1 Nein
21 5 15 200 20 K2XMOD 1 Nein
22 20 20 75 10 HC600TF 1 Nein
23 20 20 100 10 HC600TF 1 Nein
24 20 20 75 10 HC600TF 1 Ja
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NI Nargofil5 MSA Dreh;ahl Durchsatz Polymer | Geometrie Schmelze-
[%] [%] [u/min] [kg/h] pumpe

25 20 20 100 10 HC600TF 1 Ja
26 20 20 75 10 HC600TF 2 Nein
27 20 20 100 10 HC600TF 2 Nein
28 20 20 75 10 HC600TF 2 Ja
29 20 20 100 10 HC600TF 2 Ja
30 20 20 75 10 HC600TF 3 Nein
31 20 20 100 10 HC600TF 3 Nein
32 20 20 75 10 HCG600TF 3 Ja
33 20 20 100 10 HC600TF 3 Ja
34 20 20 150 10 HC600TF 3 Ja
35 20 20 200 10 HC600TF 3 Ja
36 20 20 200 10 HC600TF 3 Ja

4.8 Verwendete Materialien

Die nachstehende Tabelle zeigt eine Ubersicht tiber die verwendeten Materialien.

Tabelle 9: Verwendete Materialien

Material Bezeichnung
Polypropylen Borealis HC600TF
Polypropylen Borealis HD905CF
Polypropylen Borealis K2XMOD

Nanoclay Sudchemie Nanofil5

Compatibilizer (PP-g-MSA)

Scona Kometra TPPP 2112 FA
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4.9 Verwendete Gerite

In Tabelle 10 ist ein Uberblick der verwendeten Geréte dargestellt.

Tabelle 10: Verwendete Geriéte

Gerat

Bezeichnung

Doppelschnecken-
compounder

Theysohn Doppelschnecken-Compounder TSK30/40D,

Salzgitter, D

2 Dosieraggregate

FlexWall® - Differenzial-Dosierwaage DDW-H31-
FW33-35, Brabender Technologie KG, Duisburg, D

Dosieraggregat

Differenzial-Dosierwaage DDW-P2-MT-1, Brabender
Technologie KG, Duisburg, D

Dosieraggregat

Differenzial-Dosierwaage DDW-P3-DDSR20N-10Q,
Brabender Technologie KG, Duisburg, D

Granulieranlage

ASG-5, Synthetica

Hochdruckkapillar-
rheometer

RHEOGRAPH 2002, Fa. Géttfert Werkstoff-
Prifmaschinen GmbH — Rheologische Prifgerate,
Buchen, D.

Rotations-Schwingungs-
Rheometer

Physica MCR 501, Anton Paar GmbH, Graz, A

Dehnungstester

RHEOTENS 71.97, Fa. Géttfert Werkstoff-
Prifmaschinen GmbH — Rheologische Prifgerate,
Buchen, D.

Vakuum Presse

200 PV, Fa. Collin

Ofen

Column Oven, Fa. Knauer

51
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Gerat

Bezeichnung

Seitenflttereinrichtung

Typ T21, K-Tron Soder GmbH, Gelnhausen, D

Schmelzepumpe

Extrex SE, Maag Pump Systems, Textron AG, Zirich,
CH
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5 Ergebnisse

5.1 Gliihverlust

Durch verschiedene Einflussfaktoren wie die Ungenauigkeit der Dosieraggregate,
Anlagerungen im Dosiertrichter oder Agglomeratbildung des Clays infolge von
aufgenommener Feuchtigkeit kann es zu einer Verfélschung der Menge an
zugefugten Schichtsilikaten kommen. Weiters ist der Clay zu einem hohen
Prozentsatz organisch modifiziert, um eine ausreichende Vertraglichkeit mit dem
Matrixpolymer zu gewahrleisten. Im Falle des in dieser Diplomarbeit eingesetzten
Nanoclays (Nanofil5) betrdgt die Modifikation laut Herstellerfirma (Sud Chemie)
zwischen 40 und 50 Prozent.

Um den genauen Anteil an mineralischem Fullstoff in den hergestellten Proben zu
bestimmen, wurde an vier ausgewahlten Proben der Gluhverlust bestimmt. Die

Versuchsparameter fir die Glihverlustmessung sind in Kapitel 3.5 dargestellt.

Tabelle 11: Ergebnis der Gliihverlustmessung

Versuch Nr. Name Na;:;itle; I[% ] tats.gipee"r?l/ios]Cher
22 Geometrie1-75-0SP 20 13,08
23 Geometrie1-100-0SP 20 13,17
24 Geometrie1-75-mSP 20 12,52
25 Geoemtrie1-100-mSP 20 12,08

Wie aus Tabelle 11 ersichtlich ist, konnte bei der Zugabe von 20 Prozent
Nanofillstoff ein tatsachlicher mineralischer Anteil von 12,08 bis 13,17 Prozent
ermittelt werden. Diese Werte entsprechen ungefdhr 60 Prozent der Menge an
dosiertem Nanofil5. Bei einer organischen Modifikation von 40 bis 50 Prozent kann
daraus geschlossen werden, dass durch die Dosierung und die

Umgebungsbedingungen bedingte Fehlereinflisse auf ein Minimum beschrankt sind.
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Der tatsachliche Anteil an Schichtsilikaten im Nanocomposite kann mit ungefahr 60

Prozent der Menge an zugegebenem Nanofil5 angenommen werden.

5.2 Einfluss des Compatibilizers und des Matrixpolymers

Bei Organoclay handelt es sich um einen Werkstoff polarer Natur. Wird als
Matrixpolymer ein unpolarer Kunststoff wie Polypropylen verwendet, muss fir eine
ausreichende Vertraglichkeit und Wechselwirkung der Komponenten gesorgt werden.
Dies geschieht durch die Verwendung eines Compatibilizers.

Wie aus der Literatur (u.a. Narh, 2003 [7]) und aus vorangegangenen
Untersuchungen am Institut fir Kunststoffverarbeitung (u.a. Gschweitl, 2005 [17])
bekannt ist, hat der Haftvermittler eine gro3e Auswirkung auf die mechanischen
Kennwerte der erzeugten Nanocomposites. Die weiteste Verbreitung finden
Systeme, die durch Pfropfung von Maleinsaureanhydrid an Polypropylen (PP-g-MSA)
hergestellt werden. Die Reaktion wird meist durch Zugabe von Peroxid radikalisch
gestartet und findet in der Schmelze- oder Feststoffphase statt. Nebenreaktionen
kénnen jedoch zu einer Reduktion der Molmasse und zu Kettenspaltung fuhren,
wodurch sich Pfropfungsgrad und Kettenldnge gegenlaufig verhalten. Einerseits soll
der Compatibilizer eine hohe Anzahl an reaktiven Gruppen fir die Verbindung von
Clay und Polymer aufweisen. Andererseits soll die durch Nebenreaktionen initiierte
Molmassenreduktion und der damit einhergehende niedermolekulare Charakter des
Haftvermittlers so gering wie méglich sein, sodass keine signifikante Verdinnung der

Polymermatrix erfolgt (u.a. Wang, 2004 [8]).

Im ersten Teil dieser Diplomarbeit soll daher der Einfluss des Anteils an
Compatibilizer auf die mechanischen Eigenschaften des hergestellten Compounds
ermittelt werden. Weiters soll ein optimales Verhéltnis von Matrixpolymer, Nanoclay
und Compatibilizer gefunden werden, um fir die weiterfihrenden Versuchsreihen
das beste Ergebnis zu erhalten. Um ebenso die Auswirkung des Matrixpolymers auf
die mechanischen Eigenschaften des Compounds und das Verhéltnis von
Compatibilizer zu Nanofullstoff untersuchen zu kénnen, wurden drei verschiedene
Polypropylentypen mit  unterschiedlichen MFI-Werten  verwendet. Die
Charakterisierung der Proben erfolgte mittels eines dehnrheologischen Schnelltests

(Rheotensmessung).
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Als Haftvermittler wurde Maleinsaureanhydrid gegraftetes Polypropylen (SCONA
TPPP 2112 FA) der Firma Kometra eingesetzt. Die Pfropfungsreaktion erfolgte in der
Feststoffphase und das Material liegt als Griel3 vor. Der Anteil an gepfropftem MSA
betragt 1 Prozent. Als Matrixpolymer wurden drei verschiedene Polypropylentypen
der Firma Borealis gewéahlt. Die genauen Materialbezeichnungen und die

entsprechenden MFI Werte sind Tabelle 12 zu enthehmen.

Tabelle 12: Materialbeschreibung

Material Nr. Materialbezeichnung MFI [g/10min]
1 HC600TF 2,8
2 HD905CF 6,5
3 K2XMOD 8

Die Versuche wurden bei zwei verschiedenen Massedurchsatzen (7 und 20 kg/h)
durchgefuihrt, um die Verweilzeit und die eingebrachte Scherenergie zu variieren.
Das Temperaturprofii Uber die Schneckenldnge, die Drehzahl und die
Schneckenkonfiguration wurden konstant gehalten. Der Anteil an Nanofillstoff betrug
immer 5 Prozent. Die Menge an Compatibilizer wurde im Verhaltnis zum Organoclay

verandert (0 — 3 x Clayanteil).

5.2.1 Einfluss des Compatibilizers

Im ersten Arbeitsschritt zur Herstellung eines Nanocomposites mit optimalen
mechanischen Eigenschaften gilt es, das richtige Verhdltnis der verschiedenen
Komponenten zueinander zu finden. Speziell die Menge an Compatibilizer ist
entscheidend. Grundsatzlich unterstitzt ein hoher Anteil an PP-g-MSA die
Interkalation der Silikatschichten, doch Nebenreaktionen des freien MSA und der
niedermolekulare Charakter des Haftvermittlers mindern die mechanischen
Eigenschaften.

Abbildung 34 zeigt die Abzugskraft in Abhangigkeit des Verhaltnisses von PP-g-MSA
zu Nanoclay fur HCG600TF. Der Durchsatz betrug 20 kg/h. Bei einem Wert von
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ungefahr 0,5 ist klar ein Maximum der Abzugskraft erkennbar. Dies entspricht einem
Verhaltnis von PP-g-MSA zu Nanofillstoff von 1:2. Fur hdéhere Anteile an
Compatibilizer féllt die Kurve dann langsam ab. Das schlechteste Ergebnis lieferte

die Probe, die ohne Zugabe eines Haftvermittlers hergestellt wurde.
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Abbildung 34: Abzugskraft in Abhéngigkeit des Mischungsverhéltnisses fiir HC600TF
bei einem Durchsatz von 20 kg/h.

Aus dem Verlauf der Kurve l&sst sich schlieBen, dass immer eine gewisse Menge an
Compatibilizer fur die Verbindung von Polymer und Nanoclay nétig ist. Die Probe, die
ohne PP-g-MSA hergestellt wurde (Mischungsverhéltnis MSA zu Clay von 0) lieferte
im Vergleich zu den anderen den schlechtesten Wert der Abzugskraft. Eine
ausreichende Vertraglichkeit zwischen der unpolaren Polymermatrix und dem
polaren Nanoflllstoff war nicht gegeben. Das Maximum der Kurve liegt bei einem
Verhaltnis von Compatibilizer zu Clay von 0,5. In diesem Punkt konnte eine optimale
Wechselwirkung zwischen Kunststoff und Organoclay festgestellt werden. Die
zwischen den Silikatschichten wirkenden Krafte konnten in Anwesenheit des PP-g-
MSA verringert werden. Es wurde somit eine bessere Interkalation der Clayschichten
durch die Polymerketten erreicht. Gleichzeitig konnte aufgrund des geringen Anteils

an Compatibilizer dessen negative Eigenschaften verringert werden. Bei h&heren
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Anteilen an Compatibilizer erfolgt eine stetige Abnahme der Abzugskraft. Der Grund
liegt in der zunehmenden Verdiinnung des Matrixpolymers durch den Haftvermittler.
Dieses Resultat entspricht weitestgehend den in der Literatur veréffentlichten
Ergebnissen, wo ebenso mit zunehmendem Anteil an PP-g-MSA eine Abnahme der
mechanischen Eigenschaften beobachtet wurde (u.a. Narh, 2003 [7]).

Des Weiteren wurden an den verschiedenen Proben réntgenologische
Untersuchungen durchgeftihrt, um den effektiven Schichtabstand zwischen den
einzelnen Silikatschichten feststellen zu kénnen. Diese Messungen wurden von DI
Feuchter Michael am Erich Schmid Institut Leoben durchgefiihrt und fur diese
Diplomarbeit zur Verfigung gestellt. Die daraus gewonnenen Ergebnisse sind in
Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 35: Schichtabstand in Abhéngigkeit des Mischungsverhéltnisses fiir
HCG600TF bei einem Durchsatz von 20 kg/h

Mit zunehmendem Anteil an Compatibilizer konnte eine VergréRerung der
Schichtabstdande beobachtet werden. Dieses Ergebnis deckt sich mit den in der
Literatur veréffentlichten Messungen, wo berichtet wird, dass ein hoher Anteil an
Compatibilizer die Aufweitung der einzelnen Silikatschichten unterstitzt und somit die
Einlagerung der Polymerketten erleichtert wird (z.B. Vaxman, 2003 [6]). Durch die

geringere mittlere Molmasse des PP-g-MSA wird der Diffusionsprozess zwischen die
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Silikatschichten verbessert und somit die wirkenden Krafte geschwacht. Kombiniert
man jedoch die Ergebnisse des Rheotenstests mit denen der réntgenologischen
Untersuchung, lasst sich eindeutig feststellen, dass der gré3te Schichtabstand nicht
zwangslaufig die besten mechanischen Eigenschaften des Nanocomposites
hervorruft. Die Verschlechterung aufgrund der Verdiinnung des Matrixpolymers durch
den Compatibilizer tUberwiegt gegeniber dem positiven Effekt, der durch besser
separierte Silikatschichten hervorgerufen wird. Diese Erkenntnis unterstreicht die
Wichtigkeit des richtigen Verhaltnisses von Haftvermittler zu Organoclay, um einen

Verbund mit verbesserten mechanischen Kennwerten zu erhalten.

5.2.2 Giltigkeit des Rheotenstests als Charakterisierungsmethode  fir

Nanocomposites

Um die Giltigkeit des Rheotenstests als schnelle Methode zur Charakterisierung der
mechanischen Eigenschaften von Nanocomposites Uberprifen zu kénnen, wurden
auch Zugversuche durchgefthrt und daraus der E-Modul bestimmt. Danach wurden
die daraus erhaltenen Werte mit denen der Rheotensmessungen verglichen. Diese
Messungen wurden ebenfalls von DI Feuchter Michael am Institut fir Werkstoffkunde
und Prifung von Kunststoffen durchgefihrt. Des Weiteren wurden mittels
Torsionsrheometer die Viskositatskurven der verschiedenen Proben bei niedrigen
Schergeschwindigkeiten bestimmt. Aufgrund der Tatsache, dass die im
Nanocomposite ausgebildete Struktur sehr sensibel auf Scherdeformation reagiert,
sollte es moglich sein, Aussagen Uber die Qualitédt der produzierten Organoclay-
Polymerverbunde machen zu kénnen und diese mit den Resultaten aus den

Rheotenstests zu korrelieren.

Generell erfolgt durch die Zugabe eines Fllstoffes eine Erhéhung der Steifigkeit des
Compounds. Diese Steigerung ist umso groRer, je besser der Zusatzstoff in der
Polymermatrix verteilt ist. Durch den Rheotenstest soll es daher mdglich sein, rasch
und einfach eine Aussage Uber den erreichten Grad der Interkalierung/Exfolierung
treffen zu kénnen, da er sehr sensibel auf eine Verédnderung der Dehnsteifigkeit im
vorliegenden Compound reagiert. Die Schmelzeverfestigung und damit die
entsprechende Abzugskraft sind umso héher, je besser die einzelnen Silikatschichten

in der Matrix verteilt sind. Es kommt zur Ausbildung eines dreidimensionalen
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Netzwerkes mit einer verstdrkenden Wirkung auf die Polymermatrix. Liegt der
Nanoclay nur in Form von Agglomerat vor, kann dieses Netzwerk nicht entstehen

und das Schichtsilikat wirkt nur als passiver Fullstoff.

Abbildung 36 zeigt den E-Modul fur die verschiedenen Mischungsverhéltnisse. Der
Verlauf der Kurve ist anndhernd derselbe, der mittels Rheotenstest aufgezeichnet
wurde. Wiederum liegt das Maximum bei einem Verhaltnis von Compatibilizer zu
Organoclay von 0,5. Danach folgt ein stetiger Abfall der mechanischen

Eigenschaften mit zunehmendem Anteil an PP-g-MSA.
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Abbildung 36: E-Modul in Abhédngigkeit des Mischungsverhéltnisses fiir HC600TF bei
einem Durchsatz von 20 kg/h

In Abbildung 37 sind die Ergebnisse der rheologischen Untersuchung fir drei
ausgewahlte  Mischungsverhédltnisse  abgebildet. Die Probe mit einem
Mischungsverhdltnis von Clay zu Compatibilizer von 0,5 zeigt wiederum den
héchsten Wert. Dies deutet darauf hin, dass bei dieser Probe sich eine hoéher
geordnete Struktur ausgebildet hat als bei den anderen. Durch das vorliegende
dreidimensionale  Netzwerk und die Clay-Polymer-Wechselwirkung  Uber

Vernetzungspunkte erfolgt eine Erhéhung der Viskositét. Diese Steigerung ist umso
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hoher, je besser der Nanoclay interkaliert ist (u.a. Vaia, 2000 [14]). Speziell die
Probe, die ohne Zugabe von PP-g-MSA hergestellt wurde, zeigt besonders niedrige
Werte. In Abwesenheit eines Compatibilizers konnten die Schichten nicht
voneinander gelést und somit kein Netzwerk und Vernetzungspunkte aufgebaut

werden.
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Abbildung 37: Viskositdtskurven fiir Proben mit unterschiedlichem Anteil an PP-g-
MSA in einem Schergeschwindigkeitsbereich von 107" bis 500 s™

Die Ergebnisse des Torsionsrheometers und dem Zugversuch unterstreichen die
Anwendbarkeit des Rheotenstests als schnelle Methode zur mechanischen

Charakterisierung der vorliegenden Nanocomposites.

5.2.3 Einfluss des Matrixpolymers

Der molekulare Aufbau und die rheologischen Eigenschaften des Matrixpolymers
haben groRRen Einfluss auf die Giite des erzeugten Nanocomposites. Grundséatzlich
wird durch ein Polymer mit hoher Viskositadt mehr Scherenergie auf den Nanofullstoff
ausgeibt. Die Separation der Silikatschichten sollte dadurch verbessert werden.
Andererseits wird der Diffusionsprozess der Polymerketten zwischen die einzelnen
Schichten durch deren hochmolekularen Charakter behindert (u.a. Modesti, 2005

[13)).
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Um diesen Einfluss untersuchen zu kd&nnen, wurden Versuche mit drei
verschiedenen Matrixpolymeren mit unterschiedlichen MFI-Werten durchgefihrt. Es
sollte speziell der Einfluss der Viskositat des Kunststoffes auf das optimale Verhaltnis
von Compatibilizer zu Nanoclay untersucht werden. Die genauen
Materialbezeichnungen und die entsprechenden MFI-Werte sind aus Tabelle 12 zu
entnehmen. Des Weiteren wurde der Durchsatz variiert, um unterschiedliche
Verweilzeiten und Scherenergieniveaus zu erhalten.

In Abbildung 38 ist die Abzugskraft der verschiedenen Mischungen fiur das erste
Material (HC600TF) bei zwei unterschiedlichen Massendurchsétzen dargestellt.
Dieser Kunststoff besitzt im Vergleich zu den beiden anderen die héchste Viskositat.
Die Werte fur die Abzugskraft wurden aus dem Rheotensversuch ermittelt. Bei
beiden Massedurchsétzen ist bei einem Mischungsverhéltnis von ungefahr 0,5 ein
Maximum erkennbar. Die Abzugskraft der Proben, die mit einem Durchsatz von 7
kg/h hergestellt wurden, zeigen etwas hoéhere Werte als jene, die mit 20 kg/h
produziert wurden. Es scheint, dass die langere Verweilzeit, die bei geringerem
Durchsatz vorherrscht, einen gréReren Einfluss hat, als die héhere Scherenergie bei
20 kg/h. Der Grund liegt womdéglich in der hohen Viskositat des Matrixpolymers.
Aufgrund der langeren Ketten ist mehr Zeit nétig, damit sich diese zwischen die

Silikatschichten einlagern kénnen.
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Abbildung 38: Abzugskraft vs Mischungsverhéltnis fiir HC600TF bei einem Durchsatz
von 7 und 20 kg/h
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Als né&chstes wurde der Anteil an Compatibilizer bei dem Polymer mit der
Bezeichnung HD90SCF variiert. Im Vergleich zum ersten Material weist dieser
Kunststoff eine niedrigere Viskositat auf. Aus Abbildung 39 sind die entsprechenden
Werte der Rheotensmessung ersichtlich. Der Punkt, an dem das optimale Ergebnis
erreicht wird, verschiebt sich zu h&éheren Mengen an PP-g-MSA. Bei einem
Durchsatz von 20 kg/h liegt er bei 1 und bei 7 kg/h bei 1,5. Die Anderungen zu
héheren Anteilen an Haftvermittler lassen sich durch den héheren MFI-Wert von
HD905CF erklédren. Der Verdunnungseffekt durch das niedermolekulare PP-g-MSA
wirkt sich erst bei grélieren Mengen auf die Abzugskraft des Compounds aus. Bei
einem Durchsatz von 20 kg/h konnte eine héhere Schmelzeverfestigung festgestellt
werden. Dies deutet darauf hin, dass bei diesem Matrixpolymer die einwirkende
Scherenergie wichtiger ist als die Verweilzeit. Durch das niedrigere Molekulargewicht
wird die Diffusion der Ketten zwischen die Schichten erleichtert und die induzierte
Scherenergie zum Separieren der Silikatstapel ist ausschlaggebender als die Zeit fir

den Einlagerungsprozess.
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Abbildung 39: Abzugskraft vs Mischungsverhéltnis fliir HD905CF bei einem
Durchsatz von 7 und 20 kg/h.
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Das dritte verwendete Material weist den héchsten MFI auf. Wie aus Abbildung 40
ersichtlich ist, liegen die Maxima bei 1,5 (20 kg/h) und 2 (7 kg/h). Diese Verschiebung
zu noch héheren Werten an Compatibilizer lasst sich ebenfalls durch den
Verdinnungseffekt der Polymermatrix erkldren. Wegen der héheren Flielfahigkeit
dieses Polymertyps hat dieser Effekt erst bei wesentlich gré3eren Mengen an PP-g-
MSA einen Einfluss. Die Proben, die mit einem Durchsatz von 20 kg/h hergestellt
wurden, lieferten wiederum die héheren Werte der Abzugskraft. Die Erklarung liegt
ebenfalls in der héheren Bedeutung der eingebrachten Scherenergie gegentuber der
Verweilzeit. Im Vergleich zum Material mit der Bezeichnung HD905CF ist dieser
Effekt noch ausgeprégter. Die bendétigte Scherenergie dominiert gegeniiber hoher
Verweilzeit, da die Diffusion zwischen die Silikatschichten durch den

niedermolekularen Charakter des Matrixpolymers beglnstigt wird.
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Abbildung 40: Abzugskraft vs Mischungsverhéltnis fir K2XMOD bei einem Durchsatz
von 7 und 20 kg/h.

Abbildung 41 zeigt das optimale Mischungsverhaltnis von Nanofil5 und
Compatibilizer in Abhangigkeit des MFI-Wertes des Matrixpolymers. Es ldsst sich
daraus erkennen, dass mit zunehmender Viskositat des Kunststoffes weniger

Haftvermittler bendtigt wird. Man sollte jedoch auch anmerken, dass immer eine
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gewisse Menge an Compatibilizer nétig ist, um fUr eine ausreichende Vertraglichkeit
der Komponenten zu sorgen und die Einlagerung der Polymerketten zwischen die
Silikatschichten zu unterstiitzen. Die Proben, die bei einem geringeren Durchsatz
hergestellt wurden, bendtigten tendenziell einen héheren Anteil an PP-g-MSA als
jene, die bei 20 kg/h verarbeitet wurden. Der Grund liegt wahrscheinlich darin, dass
die ausgelibte Scherenergie bei einer Férderrate von 20 kg/h viel héher ist, als jene
bei 7 kg/h. Durch die niedrigere Deformationsenergie wird die Separation der
einzelnen Silikatschichten erschwert, und es ist daher ein hdherer Anteil an

Compatibilizer von Néten, um die einzelnen Stapel voneinander ausreichend trennen

zu kénnen.
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Abbildung 41: Optimales Mischungsverhéltnis fiir verschiedene MFI Werte bei einem
Durchsatz von 7 und 20 kg/h

Abschliel3end kann als Ergebnis dieser Untersuchungen festgehalten werden, dass
die optimale Menge an Compatibilizer von vielen Faktoren abhangig ist. Einerseits
spielen der molekulare Aufbau und die rheologischen Eigenschaften des
Matrixpolymers eine grofl3e Rolle. Grundsatzlich kann die Aussage getroffen werden,
dass umso héher die Viskositdt des Kunststoffes ist, umso geringer der Anteil an

dosiertem PP-g-MSA sein soll. Eine UbermafRige Verdinnung sollte dadurch
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vermieden werden. Andererseits spielen auch durch die Verarbeitung bedingte
Parameter wie der Durchsatz, die Drehzahl des Extruders und das Temperaturprofil
Uber die Schenckenldnge eine wichtige Rolle. Durch die Anderung dieser
Einstellungen erhdlt man unterschiedliche Werte der Verweilzeit und der
Scherenergie, was wiederum einen Einfluss auf das Verhéltnis von Compatibilizer zu
Nanoclay hat. Fr die Herstellung von Nanocomposites mit optimalen mechanischen
Eigenschaften ist es daher unumganglich, mit den gewahlten
Verarbeitungsparametern und Materialien Versuche durchzufuhren, bei denen das
Verhaltnis von PP-g-MSA zu Schichtsilikat variiert wird. Durch schnelle Tests, wie
zum Beispiel den Rheotenstest, sollte danach das beste Verhéltnis der
Komponenten zueinander ermittelt werden. Die weiteren Versuche sollten dann mit
diesen Werten durchgefuhrt werden, um die maximale Eigenschaftssteigerung zu

erlangen.
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5.3 Verwendung einer Schmelzepumpe

Die induzierte Scherenergie, die wirkende Schubspannung und die Verweilzeit
stellen aus prozesstechnischer Sicht die wichtigsten Faktoren fiir die Herstellung von
Nanocomposites dar. Diese Grofden verhalten sich jedoch in einem offenen System,
wie es bei der verwendeten Anlage vorliegt, gegenlaufig.

Im zweiten Arbeitsschritt dieser Diplomarbeit wurde daher der Versuch
unternommen, mittels einer Schmelzepumpe, die als Drossel wirkt, die Verweilzeit zu
erhdhen. Das Material wird durch den erzeugten Ruckstau in die Meteringzone
ldnger und dadurch intensiver geschert und durchmischt. In Abbildung 42 ist eine
prinzipielle  Skizze des Versuchsaufbaus und der Wirkungsweise der

Schmelzepumpe dargestellt.
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Abbildung 42: Wirkungsweise der Schmelzepumpe

Um die Auswirkung auf die Qualitat des hergestellten Nanocomposites feststellen zu
kénnen, wurden Versuche mit und ohne Schmelzepumpe durchgefiihrt. Der
Einlaufdruck der Zahnradpumpe soll dabei maximal sein, um eine mdglichst grol3e
Stauwirkung zu erzielen. Die laut Hersteller méglichen Werte fir den Druck an der
Einlaufseite und der Druckdifferenz zwischen Pumpenein und -auslauf sind in Tabelle

13 dargestellt.
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Tabelle 13: Maximalwerte fiir Einlauf- und Differenzdruck der Schmelzepumpe

maximaler Einlaufdruck 120 bar

maximaler Differenzdruck 100 bar

Des Weiteren wurden drei verschiedene Schneckengeometrien verwendet. Der
genaue Aufbau und die Bezeichnung der einzelnen Schneckenelemente sind Kapitel
4.3 zu entnehmen. Die Schneckendrehzahl wurde ebenfalls variiert. Der
Massedurchsatz betrug bei allen Experimenten 10 kg/h.

Aus der Literatur (u.a. Wang, 2004 [11]) und aus vorhergehenden Untersuchungen
ist bekannt, dass durch die Verarbeitung mittels Masterbatch bessere Ergebnisse
erzielt werden kénnen. Wird der NanofUllstoff bereits im Masterbatch gut verteilt, fallt
es im zweiten Compoundierschritt leichter, ihn in die Polymermatrix einzuarbeiten
und weiter zu delaminieren. Aus diesem Grund wurde speziell auf eine sorgfaltige
Herstellung des Masterbatches geachtet. Die Ergebnisse, die in den nachfolgenden
Kapiteln dargestellt werden, beziehen sich daher auf die Produktion des
Masterbatches. Der Anteil an Nanoclay betrug bei allen Proben 20 Prozent, was
einem tatsachlichen mineralischen Anteil von ungefahr 10 entspricht. Der durch
vorhergehende Experimente ermittelte optimale Anteil an PP-g-MSA betrug

konstante 20 Prozent.

In Abbildung 43 sind die Ergebnisse des Rheotensversuches bei konstanten
Versuchsparametern fir die drei verschiedenen Schneckengeometrien dargestellt.
Die Extruderdrehzahl betrug 100 Umdrehungen pro Minute.

Es ist klar erkennbar, dass durch die Verwendung einer Schmelzepumpe bei allen
drei Schneckenkonfigurationen eine Erhéhung der Abzugskraft erreicht wurde. Der
Unterschied der Dehnsteifigkeiten bei den Proben, die ohne Zuhilfenahme der
Schmelzepumpe hergestellt wurden, lasst sich durch die unterschiedliche
Schneckenkonfiguration erklaren und wird in Kapitel 5.4 noch genauer erklart. In
diesem Teil der Diplomarbeit soll speziell der Einfluss der Zahnradpumpe auf die

Qualitat des erzeugten Masterbatches untersucht werden.
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Abbildung 43: Abzugskraft bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 300 mm/s fir drei
Schneckengeometrien mit und ohne Schmelzepumpe bei einer Extruderdrehzahl von
100 Umdrehungen pro Minute

Die wichtigsten Parameter fir die erfolgreiche Herstellung von Nanocomposites, die
durch die Verarbeitung beeinflusst werden kdnnen, sind neben der induzierten
Scherenergie die Verweilzeit (u.a. Engelhardt, 2003 [2]). Aus diesem Grund entstand
die Uberlegung, mittels Schmelzepumpe diese so weit wie méglich zu erhéhen.
Durch die Verldngerung der Verweilzeit steht den Polymerketten mehr Zeit fir die
Diffusion zwischen die Silikatschichten und zur Ausbildung von Vernetzungspunkten
zur Verfiagung. In Tabelle 14 sind die Verweilzeiten fir die drei verwendeten
Schneckengeometrien fir Versuche, die mit und ohne Schmelzepumpe durchgefiihrt
wurden, dargestellt. Die unterschiedlichen Zeiten bei den Experimenten ohne
Zahnradpumpe resultieren aus den unterschiedlichen Schneckenkonfigurationen.
Geometrie 2 weist im Vergleich die gro3te Anzahl an Scherteilen auf. Schnecke 1
hingegen die geringste. Durch die schlechtere Férderwirkung der Knetblécke wird die
Verweilzeit bei der zweiten Konfiguration verlangert. Daher wurde bei dieser
Schnecke sowohl mit, als auch ohne Schmelzepumpe, die hdéchste Verweilzeit

gemessen.
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Tabelle 14: Verweilzeit fir die drei Schneckengeometrien mit und ohne
Schmelzepumpe bei 100 Umdrehungen pro Minute

Geometrie Nr. Verweilzeit 0. SP [s] Verweilzeit m. SP [s]
Geometrie 1 80 153
Geometrie 2 103 179
Geometrie 3 91 165

Durch den Einbau der Schmelzepumpe in den Produktionsprozess konnte die
Verweilzeit, wie aus Tabelle 15 ersichtlich, bei allen Geometrien nahezu verdoppelt

werden.

Tabelle 15: Erh6hung der Verweilzeit durch den Einbau der Schmelzepumpe

Geometrie Nr. Erhéhung der Verweilzeit durch SP [%]
Geometrie 1 91,3

Geometrie 2 73,77

Geometrie 3 81,32

Diese Erhéhung der Verweilzeit wirkt sich unter anderem, wie aus Abbildung 43
ersichtlich, positiv auf die erreichten Werte der Abzugskraft aus. Dass Schnecke 2,
bei der die héchste Verweilzeit gemessen wurde, nicht das beste Ergebnis bei der
Abzugskraft lieferte, ist auf den Einfluss anderer Faktoren, wie den Aufbau der
Schnecke und die Wirkungsweise der Schmelzepumpe zurlckzufihren, da diese
direkten Einfluss auf die eingebrachte Deformationsenergie besitzen. Diese
Zusammenhange werden in den nachfolgenden Kapiteln aber noch weiter erklart.

Aufgrund der Tatsache, dass die Schmelzepumpe als Drossel betrieben wurde,
erfolgte ein Materialriickstau in die Meteringzone des Compounders. Durch
Drucksensoren, die zentral in den einzelnen Zylinderelementen angebracht wurden,
war es moglich, die Druckerhéhung im Compounder in Folge der Rickstauwirkung
der Schmelzepumpe zu erfassen. Aufgrund der gemessenen Driicke sollte ein
qualitativer Ruckschluss auf die Hoéhe der im Extruder herrschenden

Schubspannungen mdglich sein. Eine hohe wirkende Schubspannung ist wesentlich
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fur die Delaminierung der einzelnen Silikatschichten. Die in Segment 10 des
Compounders gemessenen radialen Driicke dieser drei Schneckengeometrien in
Tabelle 16 dargestellt und jenen gegenlbergestellt, die ohne Schmelzepumpe

erreicht wurden.

Tabelle 16: Radialer Druck in Zylinderelement 10 mit und ohne Schmelzepumpe bei
100 Umdrehungen pro Minute

Geometrie Nr. Druck Segment 10 o. SP [Bar] | Druck Segment 10 m. SP [Bar]

Geometrie 1 0 10,4
Geometrie 2 0 49
Geoemtrie 3 0,2 71,8

Abbildung 44 zeigt das Druckprofil zweier Versuche, das zwischen Segment 5 und
10 gemessen wurde, wobei einer mit und einer ohne die Verwendung einer
Schmelzepumpe durchgefiihrt wurde. Die Verarbeitungsdrehzahl betrug 100
Umdrehungen pro Minute. Daraus ist klar erkennbar, dass der Einbau der
Zahnradpumpe nur das Druckprofil in Segment 10 beeinflusst. Auf das sich in den
anderen Segmenten einstellende Druckniveau hat die Zahnradpumpe mehr oder
weniger keinen Einfluss. Die Druckspitzen, die bei Segment 6 erkennbar sind,

werden in Kapitel 5.4 noch weiter erklart.
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Abbildung 44: Druckprofil ber die Schneckenldnge bei einem Versuchsaufbau mit
und ohne Schmelzepumpe fiir Schneckenkonfiguration 3 bei 100 Umdrehungen

Bei Schnecke 3 konnten die héchsten Driicke gemessen werden. Der Grund liegt
darin, dass bei dieser Konfiguration Knetblécke in Segment 10 verbaut wurden. Die
daraus resultierende héhere Scherung fuhrt in Zusammenhang mit der Stauwirkung
durch die Schmelzepumpe zu einer Druckerhéhung von Uber 70 Bar. Die fir die
Delamination der Silikatschichten wichtige Schubspannung sollte durch diese
MalRnahme ebenfalls erhéht werden. Bei diesem Versuchsaufbau konnte durch die
Kombination von l&ngerer Verweilzeit bei gleichzeitiger Erhéhung der eingebrachten
Deformationsenergie auch die gréfdte Steigerung der Abzugskraft ermittelt werden.
Die Erh6hungen der einzelnen Dehnsteifigkeiten fur Schnecke 1 bis 3 sind quantitativ

in Tabelle 17 dargestellt.

Tabelle 17: Erh6hung der Abzugskraft durch Verwendung einer Schmelzepumpe bei
100 Umdrehungen pro Minute

Geometrie Nr. Erhéhung der Abzugskraft durch die Schmelzepumpe [%]
Geometrie 1 7,6
Geometrie 2 7,6

Geometrie 3 12,1
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Schnecke 1 weist im Gegensatz dazu in diesem Bereich nur Schneckenelemente
geringer Steigung auf. Der ermittelte Druck ist dementsprechend niedriger und die
Scherwirkung féllt schwéacher aus. Die Erhéhung der Abzugskraft auf Grund der
Schmelzepumpe féllt deutlich geringer aus als bei jener, die mit Schnecke 3 erzielt
wurde, und ist gréltenteils der ldngeren Verweilzeit zuzuschreiben. Bei Schnecke 2
wurden in Zylinderelement 10 Zahnscheibenmischteile eingebaut. Diese sollten die
Dispergierwirkung der Schnecke erhéhen und somit die Interkalation der
Polymerketten zwischen die Silikatschichten erleichtern. Das Ergebnis blieb jedoch
hinter den Erwartungen und die Steigerung der Abzugskraft fiel ebenso moderat aus.
Es scheint, als ob die induzierte Scherenergie durch die Mischteile zu niedrig ist, um
die Schichten weiter voneinander trennen zu kénnen und damit die mechanischen
Eigenschaften signifikant zu verbessern. Der Einbau von Zahnscheibenmischteilen
ist nur dann sinnvoll, wenn durch vorhergehendes intensives Scheren die Stapel des
Clays bereits zerkleinert wurden. Sind einzelne Schichten gelést und in der
Polymermatrix verteilt, konnen diese durch Mischteile besser dispergiert und somit
ein homogeneres Composite erzeugt werden.

Fasst man die Ergebnisse aus Abbildung 44 zusammen, kann eindeutig festgestellt
werden, dass durch die Verwendung einer Schmelzepumpe die Delaminierung der
Silikatschichten unterstutzt wird. Durch die langere Verweilzeit, kombiniert mit
intensivem Scheren in der Ruckstauzone, konnten hdhere Werte fur die
Dehnsteifigkeiten ermittelt werden. Speziell bei der Schneckenkonfiguration 3, bei
der gezielt Knetblécke in der Rickstauzone verbaut wurden, konnte die hdchste

Steigerung ermittelt werden.
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5.4 Einfluss der Schneckengeometrie

Durch die Schneckenkonfiguration kann gezielt Einfluss auf fur die Verarbeitung
wichtige Parameter wie die Verweilzeit, die induzierte Scherenergie und die daraus
resultierende Schubspannung genommen werden.

Durch die Anordnung und Anzahl der Knetblécke kdnnen Zonen mit intensiver
Scherwirkung gestaltet werden. Durch Mischelemente wie Zahnscheibenmischteile
kann die distributive Wirkung der Schnecke verbessert werden. Des Weiteren kann
mit Schneckenelementen unterschiedlicher Steigung die Verweilzeit verkirzt oder
verlangert und Druck aufgebaut werden. In Zuge dieser Diplomarbeit wurden daher
Versuche mit drei unterschiedlichen Schneckengeometrien durchgefihrt, die sich in
der Anzahl und der Anordnung der einzelnen Elemente unterscheiden. Die genaue
Reihenfolge und die Bezeichnung der einzelnen Elemente ist Kapitel 4.3 zu
entnehmen.

Die erste in dieser Diplomarbeit verwendete Schneckenkonfiguration weist im
Vergleich zu den beiden anderen die geringste Anzahl an Knetelementen und damit
die schwachste Scherwirkung auf. Wie aus Abbildung 45 ersichtlich ist, wurden bei
dieser Versuchsanordnung die geringsten Werte der Abzugskraft ermittelt. Speziell
bei einer Drehzahl von 75 Umdrehungen pro Minute ist die erreichte Abzugskraft fast
1,5 cN geringer als bei den beiden anderen Geometrien. Die einwirkende
Deformationsenergie scheint zu gering zu sein, um die Schichten effektiv
voneinander trennen zu kénnen. Durch eine Steigerung der Extruderdrehzahl auf
100 konnte der Wert jedoch betrachtlich gesteigert werden. Der Grund, fur diese
Erhéhung kann in der gréReren Anzahl an Férderelementen gefunden werden, die
bei Geometrie 1 verbaut wurden. Der Einfluss der Drehzahl ist somit bei
Férderelementen wesentlich gréRer als bei Knetelementen. Die Zunahme der
Abzugskraft aufgrund der Erhéhung der Drehzahl, fiel fir die scharferen Geometrien
2 und 3 viel geringer aus. Die erreichten Werte der Abzugskraft waren bei diesen
beiden Konfigurationen jedoch héher. Aufgrund dieses Ergebnisses wéare es sehr
sinnvoll, weiterfihrende Versuche in Hinblick dieses Zusammenhangs zu téatigen.
Diese Experimente sollten die Fragestellung klaren, ob es mehr Sinn ergibt,

scherintensive Schnecken mit niedriger Drehzahl zu betreiben oder scherschwache
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Geometrien mit hoher Drehzahl zu fahren. Der Einfluss der Drehzahl wird in Kapitel
5.5 noch genauer untersucht.

Die Abzugskraft von Schnecke 2 und 3 bei 75 Umdrehungen ist mehr oder weniger
gleich. Da diese Schnecken anndhernd die gleiche Anzahl an Knetblécken aufweisen
und sich der Aufbau nur durch deren Anordnung unterscheidet, kann daraus
geschlossen werden, dass bei geringen Drehzahlen die Lange und die Reihenfolge
der Knetsektionen eine untergeordnete Rolle spielen. Aufgrund der niedrigen
Drehzahl der Schnecken wird so wenig Energie in den Prozess eingebracht, dass
auch durch lange Scherzonen keine, fir eine effektive Delaminierung ausreichende
Schubspannung, wirkt. Die Anzahl der Knetblécke spielt sehr wohl eine Rolle, wie
aus dem Vergleich mit Schnecke 1 erkennbar ist.

Im Gegensatz dazu konnte bei 100 Umdrehungen mit Schnecke 2 eine weitere
Steigerung der Dehnsteifigkeit erreicht werden. Es scheint als wirde bei héheren
Drehzahlen die Lange der einzelnen Knetzonen einen Einfluss auf den Grad der
erreichten Interkalierung haben. Durch den ldngeren Knetbereich, verbunden mit
dem hoéheren Energieeintrag, konnten mehr Schichten gelést werden. Das flr die

Delaminierung wichtige Schubspannungsniveau konnte somit erhéht werden.
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Abbildung 45: Abzugskraft flir drei Schneckengeometrien ohne Schmelzepumpe bei
75 und 100 Umdrehungen pro Minute
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Schnecke 2 weist im Vergleich zu den beiden anderen Geometrien die gréf3te Anzahl
an Knetblécken und die langste Knetzone auf. Sie besitzt nach der Seitendosierung
eine Scherzone, die sich Gber zwei der zehn Zylinderelemente erstreckt. Durch diese
Gestaltung soll eine mdglichst gro3e Scherenergie in den Prozess eingebracht
werden. Die H6he der wirkenden Schubspannungen sollte gesteigert und die Stapel
aus Silikatschichten wirkungsvoller aufgebrochen werden. Mit dieser Anordnung
konnte flr die Proben, die ohne Schmelzepumpe hergestellt wurden, auch das beste
Ergebnis erzielt werden. Die Zahnscheibenmischteile, die zwischen Zone 9 und 10
verbaut wurden, scheinen, wie auch aus Kapitel 5.3 ersichtlich, wenig dispersive
Wirkung auf den Nanoclay auszuiben. Vielmehr scheinen sie nur dann einen Sinn
zu machen, wenn der Nanofullstoff bereits zerkleinert und von den
Polymermolekilen durchdrungen wurde. In diesem Fall kbénnen sie zum
Homogenisieren der Schmelze eingesetzt werden. Bei der dritten
Schneckengeometrie wurde der nach der Seitendosierung eingebaute Knetblock
kUrzer gestaltet, als jener bei Schnecke 2. Dafiir wurden die zwischen Zone 9 und 10
verwendeten Zahnscheibenmischteile durch Knetbldcke ersetzt. Die Knetbldcke, die
am Ende der Schnecke angeordnet wurden, scheinen ohne Einbau der
Schmelzepumpe wenig Wirkung zu haben. Ein Grund kann darin liegen, dass weitere
Silikatschichten zwar gelést werden, aber die Verweilzeit in der kurzen Zone zu
gering ist, um es den Polymerketten zu ermdéglichen, zwischen die Schichten
einzudringen. Durch die Verwendung der Zahnradpumpe konnte die Verweilzeit
verlangert werden und den Polymerketten blieb dadurch mehr Zeit fur die Diffusion,

und héhere Werte der Abzugskraft wurden erreicht (siehe Kapitel 5.3).

Durch den Einbau von Drucksensoren war es mdglich, das radial wirkende
Druckprofil in den Zylinderelementen finf bis zehn zu messen. Der Sinn dieser
Messungen bestand darin, Gber die Messung des Druckes eine Aussage Uber die
ausgeilbte Schubspannung zu tatigen. Je héher die durch die Elemente erzeugte
Schubspannung ist, umso héher muss der sich einstellende Druck sein. Uber den
Druck sollte es daher mdglich sein, eine qualitative Aussage Uber die H6he der
anliegenden Schubspannungen zu tatigen. Die daraus gewonnenen Daten sind in
Abbildung 46 fur die drei verwendeten Schneckengeometrien bei einer Drehzahl von

100 Umdrehungen pro Minute dargestellt. Diese Versuche wurden alle ohne
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Schmelzepumpe durchgefiihrt, um speziell den Einfluss der Schneckenkonfiguration

auf das Ergebnis zu erhalten.
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Abbildung 46: Gemessenes Druckprofil in den Schneckenelementen finf bis zehn
bei 100 Umdrehungen ohne die Verwendung einer Schmelzepumpe

Bei Schnecke 2 ist klar eine Druckspitze zwischen Segment 6 und 8 erkennbar. Die
Druckerhdhung resultiert daraus, dass in diesem Bereich der Schnecke ein
besonders langer und intensiv scherender Knetbereich eingebaut wurde. Die hier
gemessenen Driicke waren mindestens doppelt so hoch, wie bei den anderen
Geometrien. Dies deutet darauf hin, dass an dieser Stelle besonders intensiv
geschert wurde und hohe Schubspannungen anliegen. Diese Annahme wird auch
dadurch bestatigt, dass mit Schneckengeometrie 2 bei 100 Umdrehungen das beste
Ergebnis mittels Rheotenstest ermittelt werden konnte. Bei Schnecke 1 konnten
bedingt durch die geringe Anzahl an Knetblécken nur niedrigere Dricke gemessen
werden. Die Werte der Abzugskraft waren im Vergleich auch die niedrigsten. Die bei
Schnecke 3 gemessenen Driicke bewegen sich zwischen denen der beiden anderen
Geometrien. Die erreichte Steigerung der mechanischen Eigenschaften bewegt sich

auch im Mittelmass. Diese Ergebnisse unterstreichen die Mdoglichkeit, Gber die
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Messung des Druckes im Zylinder des Compounders Aussagen uber die

Scherwirkung der jeweiligen Schnecke treffen zu kénnen.

5.5 Einfluss der Schneckendrehzahl

Uber die Schneckendrehzahl kann ebenso Einfluss auf die einwirkende Scherenergie
und die Verweilzeit genommen werden. Mit steigender Drehzahl steigt die
eingebrachte Scherenergie, wobei die Verweilzeit sinkt (u.a. Modesti, 2005 [13]). Die
gewahlte Extruderdrehzahl hat daher neben Faktoren, wie der Schneckengeometrie
oder der Extrusionstemperatur, signifikanten Einfluss auf die Gite des erzeugten
Nanocomposites. Aus diesem Grund wurde im dritten Teil dieser Diplomarbeit die

Drehzahl des Compounders zwischen 75 und 300 Umdrehungen pro Minute variiert.

Abbildung 47 zeigt die Ergebnisse aus dem Rheotenstest. Die Versuche wurden mit
Schneckengeometrie 3 und eingebauter Schmelzepumpe durchgefiihrt. Als

Extruderdrehzahl wurde ein Bereich zwischen 75 und 100 Umdrehungen gewahlt.
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Abbildung 47: Abzugskraft bei 300 mm/s fiir Schneckengeometrie 3 in einem
Drehzahlbereich von 75 bis 300 Umdrehungen
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Aus dem Verlauf der Kurve ist klar erkennbar, dass bei einer Drehzahl von 75
Umdrehungen niedrigere Werte der Abzugskraft erreicht wurden, als bei der nachst
héheren Extrusionsgeschwindigkeit. Dies lasst den Schluss zu, dass die bei dieser
Drehzahl ausgelbte Scherenergie zu niedrig ist, um die Nanoclayschichten
wirkungsvoll trennen zu kénnen. Bei einer Schneckendrehzahl von 200
Umdrehungen erfolgt ebenfalls eine Abnahme der gemessenen Werte. Diese
Verringerung der Abzugskraft ist unter anderem auf die Abnahme der Verweilzeit
zurtckzufuhren. Durch die hohe Drehzahl steigt zwar die eingebrachte Scherenergie,
jedoch bleibt den Polymermolekilen zu wenig Zeit, um zwischen die Silikatschichten
eindringen zu kdnnen. Weiters scheint es, als wirden die Knetblécke bei héheren
Drehzahlen eine schlechtere Wirkung besitzen, als bei niedrigeren. Ein Grund kann
darin liegen, dass durch die grolRere Extrusionsgeschwindigkeit, die
Schneckengénge nicht mehr vollstdndig gefillt sind. Diese Annahme wird durch die
Tatsache unterstiutzt, dass das Drehmoment mit steigender Drehzahl abnimmt (siehe
Abbildung 48). Als weiterfihrende Untersuchung ware es daher interessant, ob durch
eine weniger scharfe Schnecke, bei hdheren Extruderdrehzahlen ein besseres
Ergebnis erreicht wird. Sollten so héhere Drehzahlen mdglich sein, kédnnte man
daraus rickschliessen, ob es fir den Herstellprozess sinnvoller ist, eine Schnecke
mit weniger Scherteilen schneller zu fahren, oder scherintensive Geometrien
langsamer zu betreiben.

Bei einer Drehzahl von 100, 150 und 200 konnten ann&hernd die gleichen
Ergebnisse ermittelt werden. Es hat den Anschein, als wirde die
Verarbeitungsdrehzahl bei diesen drei Versuchen keinen Einfluss haben.

Dieses Ergebnis ldsst den Schluss zu, dass es fir die Herstellung von
Nanocomposites ein Verarbeitungsfenster gibt, in dem sich die Drehzahl der
Schnecken bewegen muss, um ein Composite zu erhalten, bei dem die Steigerung
der mechanischen Eigenschaften maximal ist. Im Falle der fiir diese Versuche
gewahlten Geometrie liegt es zwischen 100 und 200 Umdrehungen pro Minute. Ist
die Drehzahl darunter, ist der Scherenergieeintrag zu gering. Wahlt man eine
Schneckendrehzahl, die zu hoch ist, sinkt die Verweilzeit. AbschlieRend soll jedoch
noch angemerkt werden, dass die in diesem Kapitel ermittelten Drehzahlen auf
keinen Fall als allgemein gultig anzusehen sind. Vielmehr gelten sie nur fur die
Versuche mit dieser speziellen Geometrie. Wird die Schneckenkonfiguration

verandert, oder womdglich eine andere Compoundiermaschine verwendet, kann sich
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der Bereich verschieben. Auch kann das gewdahlte Matrixpolymer und das
Clay/Compatibilizer—System Einfluss auf die optimale Extruderdrehzahl haben. Diese

Tatsache sollte der Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Ergénzend zeigt Abbildung 48 das am Extruder gemessene Drehmoment und die

verbrauchte Leistung fur die verschiedenen Drehzahlen.
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Abbildung 48: Gemessene Leistung und Drehmoment in Abhéngigkeit der
Schneckendrehzahl fiir Schneckengeometrie 3 bei einer Drehzahl von 100
Umdrehungen pro Minute

Da mit steigender Drehzahl mehr Energie in den Prozess eingebracht wird, nimmt
diese mit steigender Drehzahl exponentiell zu. Das Drehmoment verhalt sich im
Vergleich dazu gegenlaufig. Der Grund liegt darin, dass die Schneckengdnge mit
zunehmender Extrusionsgeschwindigkeit immer weniger geflillt sind. Das anliegende
Moment wird dadurch verringert. Der Verlauf dieser Kurve ist jedoch im Gegensatz
zur Leistung mehr oder weniger linear. Diese lineare Abnahme des Drehmoments ist
ebenso ein Zeichen dafir, dass das Matrixpolymer bei den héheren Drehzahlen nicht
abgebaut wurde. Durch eine zu hohe Extrusionsgeschwindigkeit wirden die

Polymerketten verkirzt werden und somit die Viskositat des Materials gesenkt. Durch
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die niedrigere Zahigkeit der Mischung sinkt das am Extruder gemessene

Drehmoment nicht mehr linear und die Kurve bekdme einen Knick.

5.6 Schlussfolgerung und Ausblick

Im ersten Teil dieser Diplomarbeit bestand die Aufgabenstellung darin, den Einfluss
und den optimalen Anteil an Compatibilizer fur die Herstellung von Nanocomposites
zu finden. Zu diesem Zweck wurden Versuche mit drei verschiedenen
Matrixpolymeren und unterschiedlichen Anteilen an PP-g-MSA durchgefiihrt. Die
Herstellung der Proben erfolgte am gleichlaufenden Doppelschneckencompounder.
Als Ergebnis dieser Untersuchungen kann festgehalten werden, dass der optimale
Anteil an Compatibilizer unter anderem vom molekularen Aufbau des Matrixpolymers
abhangig ist. Umso héher der MFI-Wert des verwendeten Kunststoffes ist, umso
mehr PP-g-MSA wird benétigt, um ein gutes Resultat zu erzielen. Wird zu wenig
Haftvermittler zugegeben, kann keine ausreichende Wechselwirkung zwischen Clay
und Polymer aufgebaut werden. Mengt man hingegen zuviel bei, kommt es zu einer
Verdinnung der Polymermatrix und zu einer Abnahme der mechanischen
Eigenschaften. Beim ersten getesteten Material mit einem MFI-Wert von 2,8 konnte
ein optimales Verhaltnis von Organoclay zu Compatibilizer 1:0,5 ermittelt werden.
Dieser Wert wanderte fur das zweite Polymer (MF1=6,5) zu einem Verhaltnis von 1:1.
Beim dritten verwendeten Polymer (MFI=8) lag es bei 1:1,5. Auch konnte eine
Abhangigkeit des Anteils an PP-g-MSA von Parametern wie dem Massedurchsatz
festgestellt werden. Aufgrund dieses Ergebnisses ist es notwendig, bei einer
Anderung des Versuchsaufbaus, der Prozessparameter oder der verwendeten
Materialien zuvor den optimalen Anteil an Compatibilizer zu ermittein.

Da sich in einem offenen System, wie es bei der verwendeten Anlage vorlag, fir den
Herstellprozess wichtige Einflussgréfien wie Verweilzeit und induzierte Scherenergie
gegenlaufig verhalten, entstand die Uberlegung, beide Parameter unter
Zuhilfenahme einer Schmelzepumpe zu steigern. Es wurden Versuche mit drei
unterschiedlichen Schneckenkonfigurationen durchgefuhrt. Des Weiteren wurde die
Schneckenkonfiguration in der Rickstauzone der Zahnradpumpe gezielt variiert, um
so verschiedene Scherniveaus und Schubspannungen zu erzeugen.

Als Ergebnis dieser Untersuchungen kann eindeutig festgestellt werden, dass durch

die Verwendung einer Schmelzepumpe die Delaminierung der Silikatschichten
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unterstitzt wird. Alle so hergestellten Proben lieferten ein besseres Ergebnis, als
jene, die ohne dieses Hilfsmittel hergestellt wurden. Die Verweilzeit konnte durch die
Zahnradpumpe bei allen Geometrien fast verdoppelt werden. Die unterschiedliche
Gestaltung der Rickstauzone zeigte eindeutig, dass die Verwendung von
Knetbldcken das beste Resultat lieferte. Durch die langere Verweilzeit, kombiniert mit
intensivem Scheren, konnten hodhere Werte fir die Dehnsteifigkeiten ermittelt
werden. Der Einbau von Férderelementen und Zahnscheibenmischteilen in diesem
Bereich zeigte wenig Wirkung.

Durch unterschiedliche Schneckendrehzahlen kann ebenso Einfluss auf die
Verweilzeit und die eingebrachte Scherenergie genommen werden. Eine hohe
Drehzahl bewirkt im Allgemeinen eine hoéhere Deformation des Materials. Die
Verweilzeit ~wird dadurch jedoch verringert. Bei einer niedrigeren
Extrusionsgeschwindigkeit liegt genau der umgekehrte Fall vor. Aus diesem Grund
wurden Versuche mit unterschiedlicher Schneckendrehzahl durchgefuhrt, um
herauszufinden, in welchem Bereich die optimale Drehzahl liegt. Die anderen
Versuchsparameter und der Anlagenaufbau wurden zu diesem Zweck konstant
gehalten.

Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist, dass es fur die durchgefihrten
Experimente ein Verarbeitungsfenster gibt, das zwischen 100 und 200 Umdrehungen
liegt. In diesem Bereich konnten die besten Resultate erzielt werden. Ist die Drehzahl
niedriger, ist der Scherenergieeintrag zu gering, um die Schichten wirkungsvoll I16sen
zu kénnen. Werden jedoch zu hohe Drehzahlen am Compounder erreicht, ist die
Verweilzeit zu kurz. Dieser Wert lag bei 200 Umdrehungen pro Minute. Diese
Angaben gelten jedoch nur fir den verwendeten Versuchsaufbau. Werden
Verarbeitungsparameter oder die Anlage verandert, kann sich dieser verschieben.
Interessant waren weiterfiihrende Untersuchungen, die die Fragen beantworten
kénnten, ob sich bei Schnecken mit einer geringeren Anzahl an Knetblécken dieses
Verarbeitungsfenster zu hdoéheren Drehzahlen verschiebt und vielleicht bei
scherintensiveren Geometrien niedrigere Extrusionsgeschwindigkeiten ein optimales

Ergebnis liefern.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Ermittlung des optimalen
Anteils an Compatibilizer, der erste Schritt bei der Herstellung eines Nanocomposites

sein sollte. Durch den Aufbau der Schnecke und die richtige Prozessfiihrung kann
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gezielt Einfluss auf die ausgelbte Scherenergie und die Verweilzeit genommen
werden und so die Interkalation der Silikatschichten verbessert werden. Des
Weiteren kdnnen Hilfsmittel wie eine Schmelzepumpe gezielt eingesetzt werden, um

eine weitere Steigerung der mechanischen Eigenschaften zu erlangen.

Um das volle Potential der Nanocomposites ausnutzen zu kdnnen, ist es
unumganglich den Prozess weiter zu optimieren. Speziell die Schneckengeometrie
sollte Gegenstand von weiterfihrenden Untersuchungen sein. Es gilt
herauszufinden, ob es von Vorteil ist, eine Schneckengeometrie mit geringer
Scherwirkung mit hoher Drehzahl zu betreiben, oder eine scharf gebaute
Konfiguration mit einer geringeren Extrusionsgeschwindigkeit zu fahren.

Weiters kdnnte der Versuch unternommen werden, die Schmelzepumpe so zu
modifizieren, dass ein héherer Einlaufdruck erreicht werden kann. Dadurch sollte es
moglich sein, das Material weiter riickstauen zu kénnen und somit die Verweilzeit
und die eingebrachte Scherung nochmals zu erhdéhen. Die wirkenden
Schubspannungen sollten dadurch ebenfalls vergréRRert werden.

Um die Zahl der Zeit raubenden und aufwendigen Versuche am Compounder zu
minimieren, ware eine Mdoglichkeit, die verschiedenen Geometrien mittels
Computerprogrammen zu simulieren. Programme wie Polyflow kénnten eine
Aussage Uber die im Schneckenkanal wirkenden Schubspannungen, Temperaturen
und Verweilzeiten geben. Anhand dieser Ergebnisse kann dann entschieden werden,
ob es sinnvoll ist, die Schnecke in einem praktischen Versuch in den Compounder
einzubauen.

Um auch fur industrielle Anwendungen ein Interesse an Nanocomposites zu
erzeugen, ware es wichtig, Kennzahlen fur den Prozess aufzustellen. Diese
Kennzahlen sollten unabh&ngig von Einflussgré3en, wie der verwendeten Anlage,
der Schneckenkonfiguration und den Prozessparametern, sein. Eine Mdglichkeit
kénnte darin bestehen, dass aus den am Extruder gemessenen Leistungskenndaten,
wie dem anliegenden Drehmoment oder der verbrauchten Leistung,
maschinenunabhéngige, dimensionslose Kennzahlen ermittelt werden. Basierend auf
diesen Werten kénnten dann fir den Verarbeiter Empfehlungen fir die Einstellung
der Maschine gegeben werden, um das gewlnschte Ergebnis zu erhalten.

Auch ware es wichtig, den Grad der erreichten Exfolierung oder Interkalierung schon

wahrend der Produktion ermitteln zu kénnen. Untersuchungsmethoden wie NIR
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kénnten daher Inline eingesetzt werden, um eine laufende Qualitdtskontrolle des
hergestellten Produktes zu gewéhrleisten. Anhand dieser Messungen kdnnte dann
der Prozess nachgeregelt werden, um eine Ware mit gleich bleibenden

Eigenschaften herstellen zu kdnnen.
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6 Zusammenfassung

Bei der Produktion von Nanocomposites spielen aus prozesstechnischer Sicht, die
Konfiguration der Anlage und die gewahlten Prozessparameter die Hauptrollen.
Durch sie werden die Verweilzeit und die eingebrachte Scherenergie bestimmt. Ein
Problem besteht jedoch im gegenlaufigen Verhalten dieser beiden Gréf3en, da mit
steigender Verweilzeit die Scherung sinkt.

Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit der Versuch
unternommen, durch den Einbau einer Schmelzepumpe, verschiedener
Schneckengeometrien und unterschiedlichen Extruderdrehzahlen, diese beiden
Parameter gleichzeitig zu maximieren.

Als Matrixpolymere wurden verschiedene Polypropylentypen der Firma Borealis mit
unterschiedlichen MFI-Werten verwendet. Als Nanoflillstoff diente Nanofil5 der Firma
Sid Chemie. Der Compatibilizer war mit Maleinsdureanhydrid gegraftetes
Polypropylen (PP-g-MSA) der Firma Kometra.

In einem Vorversuch wurde der Einfluss der Menge an PP-g-MSA und das optimale
Verhaltnis der Komponenten zueinander ermittelt.

Das Resultat dieser Untersuchungen war, umso hdher der MFI-Wert des
Matrixpolymers ist, desto mehr PP-g-MSA wird benétigt, um ein optimales Ergebnis
zu erzielen.

Der Einbau der Schmelzepumpe fiihrte bei allen Versuchsanordnungen zu einer
Verbesserung der mechanischen Kennwerte. Die Verweilzeit konnte bei den
eingesetzten Geometrien fast verdoppelt werden. Besonders mit der dritten
Schneckengeometrie, wo Knetelemente in der Rickstauzone verbaut wurden,
konnte ein ausgezeichnetes Ergebnis erzielt werden.

Die Experimente, bei denen die Extruderdrehzahl variiert wurde, lieferten als
Erkenntnis, dass es ein Verarbeitungsfenster gibt, in dem sich die
Extrusionsgeschwindigkeit bewegen muss, um ein optimales Ergebnis zu erreichen.
Ist die Drehzahl zu gering, wird zu wenig Energie in den Prozess eingebracht.
Verarbeitet man jedoch das Material bei einer zu hohen Drehzahl, sinkt die
Verweilzeit. Der Bereich, fur den das Verarbeitungsfenster gilt, besitzt eine hohe

Abhangigkeit von der Schneckenkonfiguration.
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